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AVANT-PROPOS

Au cours de ces derniéres années, se sont beaucoup déve?oppées Tes
recherches consacrées aux transformations de phases dans les solides. Il
en est résultéd un trés grand nombre de publications, de niveau scienti-
fique en général trés élevé et donc d'un abord difficile. C'est pourquoi
la Société Frangaise de Minéralogie et de Cristallographie & jugé utile
d'organiser, & Aussois, en septembre 1979, une Ecole sur ce sujet, des-

tinée 2 présenter de maniére aussi simpie gque possible, les principaux
aspects de ce vaste sujet.

Devant 1'intérét manifestd par les participants (physiciens du so-
lide, métallurgistes, chimistes, cristallographes et minéralogistes)
envers les différents cours qui leur £taient faits & Aussois, il a paru
utile de les rassembler en un ouvrage et c'est ainsi qu'est né ce Tivre.
Son but est donc d'aider les chercheurs & se familiariser avec le sujet
et d'offrir une mise au point aux enseignants souhaitant traiter de ces
prebiémes dans leurs cours.

Faut-i1 rappeler que les transformations de phases, méme restrein-
tes au domaine minéral, recouvrent une multitude de phénoménes et inté-
ressent aussi bien le chercheur fondamentaliste que 1'ingénieur de pro-
duction. Les transformations polymorphiques, les transformations poly-
typiques, les transformations ordre-désordre, les transformations mar-
tensitiques, les démixtions de solutions solides, les transitions
verre-cristal, les recristallisations, les transitions ferroélectriques,
magnétiques, supraconductrices, superfluides, sont guelques uns des
multipies aspects des transformations subies par les matériaux mindraux
Torsqu'on fait varier la température (et/ou Ja pression). Pendant bien
longtemps, face & cette variété de phénoménes, on s'est contenté de
dresser des constats. Puis, gréce & 1'emploi de considérations de symé-
trie, on a réussi & dégager un certain nombre de lois communes & 1'ensem-
ble des transformations de phases. Citons, en particulier, la théorie de
Landau et celle des phénoménes critiques qui s'appliquent aux transitions
du 2éme ordre et rendent trés bien compte de toute une série de tran-
sitions structurales ou physiques apparemment sans aucun lien entre elles.

Si les efforts accomplis par les théoriciens ont permis de formuler
un cadre général 3 1'ensemble des transformations de phases, ceux
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"deployés par les expérimentateurs n'ont pas &té moins importants pour
cerner la nature exacte des changements de propriétés associés aux tran-
sitions de phases. La gamme des méthodes utilisées est immense, allant
de Ta diffraction ou de la diffusion des rayonnements & de nombreuses
spectroscopies, en passant par diverses mesures thermiques, magnétiques,
&lectriques, etc... Soulignons le rdle éminent, joué par la micro-
diffraction des &lectrons et la microscopie électronique & trés haute
résolution qui ont révelé bien des phénoménes jusque 13 imperceptibles
et saluons les prouesses de ceux qui ont &tudié le détail des transi-
tions de phases dans des intervalles de température extrémement étroits.

Ce 1ivre ne prétend pas faire le tour complet du sujet. I1 se veut
simplement une introduction documentée, & la portée de tous ceux qui
ont d&ja quelques connaissances en cristallographie et en physigue du
solide. Grice aux efforts accomplis par Mme F. BLEY (Vitry) et MM. A.
BAROMMET (Marseille), J.P. CHEVALIER (Vitry), P.F. GOBIN (Villeurbanne),
D. GRATIAS (Vitry), G. GUENIN (Villeurbanne), M. GUILLOPE (Gif-sur-
Yvette), J. LIVAGE (Paris), G. MARTIN (Gif-sur-Yvette); R. PORTIER (Vi-
try), J.P. POUGET {Orsay), R. WEY (Mulhouse) et C. WILLAIME (Rennes),
nous espérons que sa lecture ne paraitra pas trop ardue, et répondra &
T*attente de tous ceux gui veulent mettre leurs connaissances & jour.

Nous tenons, enfin, & remercier tous ceux qui ont contribué 3 Ta
réalisation technique du manuscrit, ainsi que le personnel de 1'impri-
merie de 1'U.E.R. Sciences Fondamentales et Appliguées de 1'Université
d'Orléans.

V. Gabis et M. Lagache
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CHAPITRE

LES TRANSFORMATIONS POLYMORPHIGUES

par Raymond WEY



LES TRANSFORMATIONS POLYMORPHIQUES

Raymond WEY

I, BEISTORIQUE,

En 1784, HAEY énongait la loi des troncatures
rationnelles et permettait ainsi l'essor de la cristalle-
graphie, Chaque espéce cristallographique s'identifiaflt
ainsi & une espéce chimique et 1l'on admit aussi la rela-
tion inverse : une espéce chimique correspondait & une

espice cristallographique.

Dés 1788, KLAPROTH mettait en &vidence que deux
espéces cristallographiques différentes, calciﬁe (rhombo-~
gdrique), aragonite (orthorhombique) correspondalent i une
méme composition chimique : CaCOB. Cette anomalie heur-
tait tellement les esprits que les savants de 1'époque

]'attribuaient 4 l'existence d'impuretés accompagnant

CaCO3



Mg dans la calcite

8r dans l'aragonite.

Ean 1796 TENNANT démontrait que le diamant
n'était qu'une variété de carbone ; ce fait ne fut admils
qu'aprés vérificarion par DAVY qui fut un des premiers &
accepter qu’'une espéce chimique peut aveir des formes cris-

tallographiques différentes,

Mais c'est & MITSCHERLICH que l'on doit le terme
de polymorphisme et son acceptatlon générale suite & des
travaux menés d'une part sur NaﬂzPok. HZO et le soufre
d'autre part qui existent tous les deux sous deux formes

eristallines différentes (1822).

TI. ALLOTROPIE CRISTALLINE, ALLOTROPIE DYNAMIQUE,
POLYMORPHISME.

Les chimistes réservent le nom d'allotreopie aux
changements d'espéces survenant dans le cas d'un corps

simple, constitué d'atomes de méme espéce.

Lorsque ces espéces sont solides et cristalli-
sées, il s'agit d'allotrapie cristalline (ex, Sa, 88, C
graphite et C diamant, les variétés allotropiques du

phosphore).

Lorsqu'il s'agit de molécules gazeuses ou &
1'état liquide, ces diverses espéces peuvent exister en
solution l'une dans 1l'autre ! c'est l'allotropie dynamique
dont l'exemple type est l'ozone (03) en mélange avec 1'oxy-

géne diatomique (02).

Le terme polymorphisme s'applique aux corps com-
pasés formés de deux ou plusieurs espéces d'atomes. Ex.

les varié&tés polymorphiques de ta silice : guartz 1,
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quartz B,tridymite o, tridymite B § cristeballite o, cris-
tobalite B,sans oublier de mentionner les verres de silice

qui constituent un mélange d'espidces (solutlom).

Allotrople et polymorphisme sont trés fréquents.
L'absence de tels phénoménes dans un corps simple ou
composé est presque une exception. La chimie, la science

des matériaux doivent en tenir compte,

ITI. APPROCHE THERMODYNAMIQUE DES CHANGEMENTS POLYMOR~
PHIQUES 0U ALLOTRCPIQUES.

a) Régle des phases

Dans tous les cas 11 s'agit d'un corps pur (sim-
ple ou composé), En appliquant la ré&gle des phase, le nom-

bre de constituants indépendants est unmn,

Rappelons que la régle desphases fixe le nombre
de degrés de liberté {ou variance, V) du systdme en fonc-
tion du nombre de constituants indé@pendants (L) et du

rombre de phases (3) {W. MOORE p. 207)

VYV =C+ 2 - ¢ ofi 2 représentent les deux variables T et
P.

Pour décrire un systé&me 3 un comnstituant, on fixe le nom-
bre de phases au minimum soit um ; V, la variance maximum,
est alors deux, Tout le syst@me peut Etre décrit par un
diagramme d'état plan : P en ordonnée, T en abscisse.
Chaque espéce isolée est représentée par une surface, deux
espéces en équilibre par une ligne, trols espéces en &qui-

libre par un point.

Ce diagramme rend compte de l'&tendue et des li-
mites des domaines gazeux, liguide et solide, 5'il y a
allotropie cristalline (ou polymorphisme) chacune de ces
espices poss&dera une surface dans ce diagramme (voir

I'exemple du soufre fig. 1.)
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Fig. i1 -Diagramme d'état du soufre
(A = 95,6°C B = 119°C C = 112,8°C)

§'il v a aliotropie dynamique : deux espéces
‘formant "solution"solt gazeuse sgoit liquide, le nombre
de phases constituantes n'est pas altéré, la variance non
plus et le diagramme de phases ne fait pas apparaltre ces
"espéces™. Néanmoins elles existent et il faut superposer
i 1'8tat en question les &quilibres correspondants, Ainsi
dans le cas du soufre, il existe deux eapéces de molécules
dans le soufre fondu, des anneaux 58 et des moléculeg liné-~
alres S(n) ofi n est variable, la proportion de ces 2 types
d'espéces varie avec la température, On explique ainsi que
le soufre fondu juste au dessus du polnt de fusion est
jaune clair et fluide, alors gque port& i 160°C le liquide
est hautement visqueux et brun, Dans ce dernier cas, la
proportion de S(n) est trés forte, alors qu'3 plus basse

température S8 est la molécule dominante.



La régle des phases engendre les diagrammes
d'état qui font apparaltre ume zone affectée & chaque

forme solide cristallisée.

b) La transformation de phase en tant gue réaction
chimique.
Soit la transformation § - §,, § est la verié-
Qe [} a

té basse tempé&rature, orthorhombique, SB est ia variété

haute température, monoclinique; S  se présente souvent

sous forme d'octaédres orthorhombigues d'old le nom de

soufre octaédrique, S, sous forme d'aiguilles allongées

B
(prismes) d'oi son nom de soufre prismatique.

Les réactions chimiques sont gouvernées par la
fonction thermodynamique, enthalpie libre G. C'est une
fonction d'état ne dépendant que des Etats initiaux et
finaux et pon du chemin réactionnel parcouru. Lors
d'une transformation la variation de G (AG) indique le
sens de la réaction ou l'&quilibre,

Ainsi Sa ———>SB

état T 1r AGSQ+ SB = GII - GI < o]

Si AG < O Sa se transforme em 5

B
AG = O Sa est en quilibre avec SB

AG > O SB se transforme en Su

On calcule d'ordinaire les conditions d'&quilibre, la
thermodynamique classique &tant li8e & la notlion de ré-
versibilité de 1'équilibre thermodynamique ; lorsqu'il
¥y a évolution 11 faut recourir 3 la thermodynamique des

phénoménes irréversibles,

L'enthalpie libre G = H - TS

H = enthalpie, contenu en chaleur
5 = entropile

T = température absolue.
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H=1U + PV U = énergie interne
PV = gnergie mécanique due & uﬁe variation
de volume 3 pression constante ou &
une variation de pression d volume

constant.

Si le systdme &change avec l'extérieur d'autres
formes d'énergie - p., ex, électriques - il faudra ajouter
ici le terme correspondant de maniére que ses différen-

tielles totales correspondent 3 ces &nergies.

Supposons, et c'est le cas du soufre, que seule

de la chaieur et de l'énergie "mécanique” soient &changées:

G =U + PV - T8

et dG = dU + PdV + VdP - Td§ - SdT la différentielle
totale
mais dU, la variatien d'énergie interne &gale :

~ une variation d'énergie thermique Q = TdS gi la réac-
tion a lieu dans des conditions de réversibilité thermo-

dynamique, ¢, 3 d, s5i on est @ 1'Equilibre,

- une variation d'énergie mécanique : - PdV (travail di a

une variation de volume du systéme)

d'ofi dG = VdP - S$dT qui donne la variation de G en fonec-
tion des deux variables P et T pour

un corps pur,

Dans le cas d'une réaction on remplace

G par AG = (GII - GI) ; V par AV = (VII - VI) ;

S par AS = (SII SI) : H par aAH = (HII - HI) H

Le sens de la réaction est gouvernd par AG = AH - TaS
GS - GS = Hs - HS - T (SS - Ss )

8 o <] o 8 o



et & 1'équilibre ( o = aH - TAS id dP A8 AR
: . , SmmtZgn
on a 2 o = AVAP - ASdT dT AV TAV

c'est la formule de Clausius-Clapeyron, valable pour les
changements d'états et les transformations polymorphiques,
qui donne la pente des lignes de démarcation (d'équilibre)
entre les phases, Ces pentes, vues dams le diagramme en
allant de la forme basse température 3 la forme haute
température sont souvent positives car la transformation
forme basse tempé&rature + forme haute température se fait
avec absorptionm dfénergle thermique (4H > Q) et augmenta-
tion de volume (AV > 0), Il existe des exceptions, la plus
célébre étant la fusion de la glace ordinaire (glace I) ol
AV < D,

Gri3ce au fait que 4G est une fonction d'état, on
n'a pas besoln d'observer directement la transformation et
d'y mesurer AH et AS ; c'est quelquefois dé&licat car les
variations de A4H sont falbles mais ce fut aussi impossi-~
ble comme pour la transformation C graphite en C diamant

que l'on sait r@aliser indirectement depuis peu,

On établit un cycle de réaction od la transfor=-

mation est l'un des maillons,

Ex, 1
LGT
Coraphite — Cdiamant AG = )G, - AG
grap (transform,) 1 2
+02 +02
AGl -« e A6
CO2

il suffit de connaltre les propriétés du graphite et du
diamant: chaleur de combustion, entropies standards,varia-
tion de capacités calorifiques en fonction de la tempéra-
ture, densit&s., Cet exemple est traité in extenso dans

l'annexe 1,
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Ex. 2.
Ag
CaC0, calcite —5 CaC0, aragonite
3 — 3
“ +H20 +H20.,"
N
AG%\J++ g aGZ
Ca * 603--) (en solution)}

ici aussi AGT = AGl - ﬁGz et 11 suffit de connaftre les

solubilités des deux variétés polymorphes sans savolr les

transformer l'une dans l'autre, v, annexe 2.

Une remargue s'impose : dans toutes les transformations
poelymorphiques les variations d'enthalpies sont faibles.

Voicl quelques exemples

Tableau 1.
Corps Transformation T°C LH . & 3 P
°c cal mole cm atm.
510 quartza == quartzi 373 86 1,33 1
2 _—
CsCl type CsCl-type NaCl 479 580 10,3 1
KC1  type NaClwtype CsCl 25 1920 -4,11 19,610°
SiO2 quartz -+ coesite 25 700 -2,0 18,8.103
C graphiterdiamant 25 450 -1,89 1&,9.103
CaCO3 calcite+aragonite 25 ~40 -2,56 4.2.103

Dans les deux derniers exemples, les pressions sont extra-

polées i la température ordinaire, elles sont théoriques,

Il est maintenant temps de faire une autre remarque,
toutes les transformations polymorphiques ne sont pas Té&-
versibles méme si l'on peut définir des domaines de tempé-

rature et pression d'exlstence de ces phases,

D'autre part, il existe des formes métastables -

hors d'équilibre thermodynamique.



- 11 =

IV. FORMES STABLES ET METASTABLES. TRANSFORMATIONS REVER-
SIBLES ET IRREVERSIBLES.

Pour illustrer l'existence de formes métastables
et leur variété prodigieuse nous reprenons 1l'exemple du

soufre.
TABLEAU 2,

selen M. SCHMIDT et W. SIEBERT "Sulphur" in Comprehensive
Inorganic Chemistry (Bailar Ed) Vel. II p. 807.

paramétres| Contenu G den °
Molécule|nom > de la TOUPE | gty v
en A : spatial fusion
maille g/cu
(atomes )
S6 Sp a= 10,82 18 R3 2,21 polymérise
(anneau) cw= 4,28 v BO
S a 21,77 112 Cmma ig°¢
(anngau) b = 20,97
¢ = 6,09
S8 5 a = 10,46 128 Fddd |[2,07 85,6+ 38
n}
(anneau) b= 12,87
c = 24,49
S8 SB : : %é,gg 48 P21/C 1,96 119°¢C
*
(anneau) c = 10.92
B = 96°44"
S8 Sy a = 13,88 64 len ~106,8°
(anneau) b o= 13,12
c = 9,26
5 = 91°42°
S10 a 12,7 ? polymérise
B o= n7 a n~ 60°C
{(anneau) c = 210 )
$12 a = 4,73 24 Pnnm 148°¢C
(anneau) b = 3,10
c =14,57
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" Noug avions vu les deuk“fo;m§9f3a:éﬁ Ss‘ég{ appa-
raissent dans le diagramme,. Chacune a un domaine d'exis-
tence propte et il y a reversiblllte dans la transformation
a condition de ne pas faire varier la temperature d'une
maniére trop rapide sinon S3 fond & 112,8 ¢ sans Btra
transformé en SG et au retour les cristaux de S‘_3 prisma-

tique sont conservés gquelques jours a t ordinaire avant
de se transformer en Sﬁ,_Ces phases qui apparaissent ou
subsistent en dehors de leurs. zdnes de stabilité sont ap-

pelées métastables,

" Le diamant; tant vanté comme placement d'argent, .

est 1' exemple le plus célébre de- ces phases metastables.

Mais le-tableau‘préééden; fait apparaftre une 3e
phase SB puis des phases 56’ 57, SlO S12 auxquelles on
peut ajouter S9 préparé depuis 1970,Toutes sont cristal-

lisées,certaines(s suffisamment scables pour ne. fondre

12 -
qu'id température supérieure i celle de la fuslon du soufre
2 ! .

Pour la 3e phase Sg composée d'anneaux g le
procédé de préparation semble normal : trempe. dans des

conditions bien définies de sbufresliquide.od;d'uné so-

lution chaude de soufre,

Les autres formes utlllsant des anneaux telle-

ment dlfferen:s sont’ curieuses

- celle en Sé s'obtient par acidification d'une solution
de thiosulfate de sodium (NaZSZOS)’ 1'hyposulfite du
ppotog;aphg. Le précipité blanc est extrait au benzéme,
1or§ du refroidissement de cet extrait, Sﬁ_cristallise.
Signalons que sa structure &tait achevée avant celle de
S:ﬂj (la forme haute'températﬂre).‘ C'es; la forme la
plus dense du soufre, Mais elle est métastable ; &
l'état de cristaux purs, 3 1'état de solution pure on
peut la conserver pendant longtemps, La présencé d'im-

‘pureté décompose Sy, la lumire vislble accélare égale-
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ment cette transformation. A noter que sous cette forme,
le soufre est trés r8actif : les vitesses de réaction

peuvent &tre multiplides par 10.000.

- ] 1] P - .
cellefen 57, le’ S12 s'obtiennent par des réactions
particuliéres du type

R,S + Ci

254 ZSy —> 2RC1 + §

{(x+y)
R est souvent le bis (r cyclepentadiene)

titane TV

TiCl, + S

((:5115}2 Ti §,. + 52c12—-—_>(c5n 5 7

5 s)o
et
2(c51~15)2 Ti §

+ ZSOZCIZ—————>2(C5H5)2 Ti C12+ 5 0+280

5 1 2

57 est stable 4 froid pendant des semaines mais
la lumidre visible induit une transformation rapide en S8
via des polyméres.

S10 est trés sensible 4 la lumiére et 3 la
température. On ne peut le conserver qu'd des t° in=-

férieures i -40°C,

§,, est surprenant par sa stabilité, sa t°

de fusion dé&passe celle de S}.

Ces solides - et peut-&tre encore d'autres -
peuvent 8tre préparés dans des conditions bien particu-
lidres de catenation du soufre. Ils peuvent Stre &tudiés
et conservés dans certalnes conditions mais se¢ transfor-
ment tous irréversiblement en la variété stable soit lors
du stockage soit sous l'effet de la t® soit sous l'influ=-

ence de la lumifre: ce sont aussi des variétvés métastables.

Métastables sont également les variétés de
soufre mou, &lastique : le soufre liquide porté i 160°C
contient essentiellement des molécules polymérisées liné-

alrement (Sn) cu n peut 8tre trds grand, Trempé conve-




nablement, on cbtient un solide mou, €lastique. Les fibres
dtirées possédent des domaines cristalllisés alternant avec
des domaines amorphes. Mais abandonnées & elles-mémes,

ces variésés se transforment en Su.

Tl existe donc un grand nombre de manidres d'assembler
des atomes de soufre, seule celle utilisant des anneaux 3
§ atomes conduit 3 des espéces stables se tramsfor-
mant raversiblement entre elles & une température bien
définie. C'est l'enantiotropie du soufre. Toutes les
autres formes de soufre #voluent irréversiblement vers
Sa méme si pour certaines d'entre elles des polyméres se
forment transitoirement., Pour ces transformations irré-

versibles, on parle de monotropie.

V, CLASSIFICATIONS DES TRANSFORMATIONS POLYMORPHIQUES.

En écartant toutes les transformations irréversi-
bles et celles mettant en jeu des phases métastables, il
en reste un nombre considérable que l'on a essayé de clas-
ser., Trols apprdches furent utilisées dans ce but :
thermodynamigue (Ehrenfest), cinétique et structurale

{Buerger )} ,paramétre d'ordre (Landau),

1. Classification thermodynamique :

Certaines transformations entre phases sclides ob&-
issent aux mémes loisque les transformations d¢'état p, ex.
la liquéfaction. -klles sont accompagnées, 3 la températu-
re de transformation, d'une variaticn de volume et d'une
chaleur latente de transformaticn, c'est-d-dire les
courbes V = f {T) et § = f (T) présentent une discentinui-

té& A la température de transformation

DG)T at § = _(iﬁ sont les dérivés premiéres
3P AT

or V = (
de la fcnction G

selon dG = VdP - SgT
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Ces transformations sont appelées du premier ordre. Les

exemples d&ji cités (Sm - SE) en font partie,

D'autres transformations présentent une variation de volume
continue en fonction de la tempérvature et aussi une courbe
continue du contenw énergétique, Par contre, la dilata~-
tion thermique a, le coefficient de compressibilité 2, la
capacité calorifique 3 pression constante Cp présentent
des discontinuit@s en fonction de laz tem.pérature {(fig.2
et 3 }.

] ;
H =——-H ¢

i
|
!
I T T, T

Fig,2,Variation d'enthalpie Fig.3.Variation de capacité
calorifique

dans une traunsformation de 2e ordre

Toutes ces grandeurs &tant des dérivés secondes de 2AG, les

transformations furent appeles du second ordre.

En effet

) . 2 c 2 .

3°G v 3G 3 376G v
)y =) = -V (3= = S22y .o By (2B 2Y Ly,
Ip 3p 3T P at P T 3psT 3T

Pour une telle transformation la relation de Clausius-
Clapeyron est remplacée comme suit,

A 1'&quilibre entre les deux phases
di&G = 0 = 4Vdp - 184dT
mais 48 comme AV sont nuls puisque les variations sont

continues, par contre AV et :5 sont fonction de la pres-

sion et de la température,

- 34
Pour A4S = o on peut &crire (iﬁé) aT + (2 5
3T ip

)po = 0
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. C u N
comme (35) O {lE}T = —{iE) = - Vx
aT BT ip 5T P

on en tire

dp _ _iCp
dT TVia

Pour 4V = o on obtient d'une manidre similaire

30V
-}
5T

3LV
(

dT 4 ( )po = 0o
P ip

¢, 4 d. dp _ Ae

dT iR

Les exemples de transformation du second ordre sont

- les métaux ferromagnétiques en solides paramagnétiques
i la température de Curie

- les tranmsitions de certains métaux aux basses tempéra-

tures en supraconducteurs,

Deux remarques sont & faire

a) la variation de Cp & la t° de transition n'est pas
toujours abrupte, il y a souvent une discontinuité de
la forme d'un lambda (méwme pour la transformation de
4 N

H2 4 2,2°K en liquide superfluide},

b) de nombreuses transformations du ler ordre présentent
aussi des courbes singuliéres du type lambda pour Cp
en fonction de la température ; le cas le plus clas-

sique est celui du quartz,.

C'est & Landau que nous devons un trés grand progras
dans la compréhension des transformations (193%7), I1 fit
remarquer que le passage d'une phase & l'autre lors d'une
transition sans chaleur latente s'accompagnalit d'un chan-

gement de symétrie,
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Prenons BaTiO3 comme exemple

aux températures élevées BaT103 a

_/ @ ; un réseau cubique {flg.4 ).En
o 6 9 o abaissant la température, pour une

o certaine valeur de celie~-ci, les

o /;7’ atomes de Ti et 0 commencent 3 se
déplacer par rapport aux atomes de

® Ba Ba le long d'une paralldle aux
; ;i axes quaternaires., Il est évident

que dés que commence ce déplace-
Fig. 4. EaTiO3 ment’il ¥ a rupture ?e symétrie,
le réseau change subitement de
cubique en quadratique, Le changement d'état se fait sans
saut : la disposition des atomes dans le cristal change
d'une manidre continue. Cependant un déplacement des ato~
mes auss] petit soit~il de leur position symétrique initia-

le est suffisant pour un changement immédiat de symétrie.

A ce changement de symétrie, Landau associe la no-
tion de paramétre d'ordre {(ieci le déplacement ; ailleurs
le ferromagnétisme, la supraconductibilicté). Cette gran-
deur physique est de caractére extensif ; elle est nulle
dans la phase la plus symérrique (haute température) et

non nulle dans la phase la moins symétrique,
On distingue f{inalement trois types de transitions :

1° Les transitions sans paramétre d'ordre pour lesquelles
les groupes de symétrie des deux phases sont tels qu'au~
cun n'est strictement inclus dans 1'autre, Ces transi-
tions se font avec variations discontinues de volume,
d'entropie, Ce sont les transitions du ler ordre de la

classification thermodynamique,

2° Les transitions avec patamétre d'ordre pour lesquelles
le groupe de symétrie de la phase la moins symétrique
est un sous groupe du groupe de symétrie de la phase

la plus symé&trique, Il s'agit ici de symétrie au sens
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ie plus général,englobant celle de phénom&nes physiquel p.
ex. le ferromagnétisme, SI le changement du paramétre
d'ordre est continu au point de transitiom {(fig. 5 ) la
transition est alors du 2e ordre, la discontinuité de ia
chaleur spécifique 3 cette tem-
pérature en est la caractéris-

tique essentielle,

n = paramétre d'ordre

T To= température de tramsition.

T
o

Fig,5. Variation du parvamétre d'ordre dans une transfor-

mation du 2e ordre,

3¢ La transition se fazit aussi avec un paramétre d'ordre.
Seulement celui-ci varie d'une maniére discontinue &
la température de tramsition (fig. 6 Y. TI1 existe
alors encore une chaleur latente, une variation de vo-
lume et la transformation est du ler ordre avec para-

métre d'ordre.

L'exemple classique est ici le quartz dont la courbe

de Cp en fonction de la température est représentée fig,7,

« Fig. 7. Variation de
la capacité calorifi-

i
|
I
-
UL} que du quartz.

eatg Tdeg D

»

¢

| —

3 o
| Fig. 6. yariation du

bl pre 00 paramétre d'ordre dans
T°C) une transformatien du Ier
“ordre,
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La théerie de Landau, le paramétre d'ordre, les change-~
ments de symétrie ont beaucoup contribué i déméler les
problémes de transition du 2e ordre, du type lambda, Cet-
te classification se superpose 3 la classification thermo-

dynamique tout en la complétant,

Le lecteur trouvera plus loin des exposds sur ces types de
transformation ; il peut aussi consulter les ouvrages de

M.BOCCARA ,de L.LANDAU et E,LIFCHITZ cités en bibliographie.

3. Classification structurale (BUERGER)

Rien n'emp&che la comparaison des structures de deux
phases liées entre elles par une transformation polymor-~-

phigque. ©Leurs structures peuvent alors différer :

A, par le nombre des premiers voisins c.i d. l'indice

de coordination d'un atome

B, par le nombre des seconds voisins laissant l'indice

de coordination constant

C. par l'apparition d'un désordre structural : réparti-
tion entlérement ou partiellement déscrdonnde de cer=-

tains atomes ou lons en certains sites,

D. par un changement de type de liaison.

S§i certalnes réactions se font facilement sans grang
retard, pour d’autres elles n'ont lieu que difficilement,
lentement et nécessitent souvent la présence de minérali-
sateurs. En tenant compte de ces comportements cindtiques,

Buerger propose la classification suivante :

A, Transformation provoquant la variation du nombre des

premiers wvoisins
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ax, CsCl 3 445°C adopte ume struc-
ture type NaCl ; il y a dilactation
selon un axe [lll et centraction per-
pendiculairement i cette direction

(fig. 8 ) ;3 1l'indice de coordination

du cation{et de 1l'anion) passe de B

ie6,

Fig,8, Transformation part diiatation du réseau CsCl en

1,

en réseau NaCl,

reconstructive
souvent lente,

difficile.

ex, calcite en aragonite

Dans les transformation recomstructives, les liaisons

entre premiers voisins sont rompues puis reformées ;

ceci nécessite des énergles d'activatlion lmportantes,

Transformations provoguant la variation du nombre des

seconds voisins
par déplacement

- raplide =

ex, quartz a en quartz 83 tridymite a

en tridymite £ ; cristobaiite 2 en

Laz

cristobalite
Ces transformations sont réversibles,
ne nécessitent pas de minéralisateur;
il v a variation d'un paramétre

d'ordre.,
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ex. transformations de gquartz en
tridymite, de tridymite en cristo-

balite

Il faut rompre le ré&seau des tétraédres SiOa et le

reconstruire ; ceci nécessite un minéralisateur p. ex.

tungstate de scdium (Fenmer)iv, fig. 9 : le passage de

A en B ogu C ou D,

ex, transformation ZnS biende en

ZnsS vwiirtzite

A
SSTAYE

X

SRLRRLALLES

ﬂih 0
o‘"ﬂlb‘bo‘"ﬂ"‘b ‘

Eh
IR

1/

NYAVZSTAY S

Fig.9, Exemples de transformations par déplacement

(B,C,D) et par reconstruction A em B, C, D,

C.Transformations du
l,Rotaticnnelles,

rapides

type ordre - désordre,,
eX, NaNG3 basse température en forme

haute température ; & basse tempéra-

3
positions fixes, 3 haute température

ture les oxygénes de NO, occupent des

ils occupent statistiquement plusieurs

positions correspondant 3 la rotation
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de 1l'ionm NOS autour de 1'axe ter-
naire passant par l'azote ; initia-
lement on interprétalt cette dispo-
sition par une libre rotation de

chaque anion,

alliages crdonnés (superstructures)
3Au, CuZn ,

devient & 51°C un électrolyte

et désordonnées ex, Cu
Ag.,Hgl
B278%,
solide ; le réseau I~ cubique 4 faces
centrées est conservé@ ; les catiomns
peuvent occuper statistiquement tous

les sites tétraédriques disponibles,

Toutes les transformations de type C font appel 3 un pa-

ramétre d'ordre,

D.Transformation avec changement de type de liaison.

lente

souvent difficile

Sn2 (8tain blanc), quadratigque, mé-~
tal, denmsitéd = 7,28 se transforme

en dessous de + 13°C en Sna (étain
gris), cubique & faces centrées iso-
type du diamant, liaisons covalentes,

densité = 3,75,

Chacune de ces classifications utilise un aspect de

la transformation polymorphique., Elles se complé&tent

donc mutuellement.

On remarque biern la diversité des

transformations oii interviennent simultanément :

a) l'enthalpie libre (énergie interne et entropie)

b) un paramétre d'ordre (l1i& 34 l'entrople)

c) les relaticns structurales

d) la cinétique,

Que de travail en perspective pour comprendre la

majorité de ces transformations !
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VI. ASPECTS CINETIQUES,

Dans toutes les transformations polymorphiques du
ler ordre, avec ou sans paramétre d'ordre, on assiste
iors du changement de phase & une variation de volume
et 4 l'apparition d'une chaleur latente de transforma-
tion, On peut mettre cette dernidre en évidence par
analyse thermique différentielle., S'il s'agit d'une
transformation 34 pression ordinaire ayant lieu 3 une
température TO on enregistre lors du chauffage un phé-
noméne endothermique & une température Tl= TO+LT1 H
lors du refroidissement -~ effectué avec une variation
identique de la température en fonction du temps - le
phénoméne exothermique apparalft i une température

T, = To - AT,. C'est l1'hystérése de la transformation
(fig.10)

La température de transforma-
tion n'est donc pas directement
accessible 3 l'expérience

| elle est comprise dans la lar~
I geur de 1'"hystérése (AT1 + ﬁTz)

L Cette hystérése dépend de la vi-

tesse de diffusion des consti-

; , I tuants, des énergies d'activa-
«nrpcﬁm tion nécessaires et aussi du
volume des deux phases en pré-
Fig,10. Courbes d'ana- sence,

iyse thermique diffés-
rentielle mettant en
évidence l'hystérése,

L'existence de L'hystérése est lide au dépassement de
l'8quilibre nécessaire Pour que la nouvelle phase puisse

apparaftre au sein de la premiére, qu'elle s'y propage et



la remplace totalement, Une des théories cinétiques fait

appel & deux &tapes successives H

- apparition de germes cristallins

- ctroissance de ces germes,

Par fluctuation des icns, des atomes, on peut imaginer
la formation d'embryons de la phase II au sein de la phase
I dont l'@nergle libre est liée 3 celle de la transforma-
tion de phase ainsi qu'au volume de 1'embryeon., Mais la
nouvelle phase présente une surface de séparation vis-d-
vis de 1'ancienne et la création de cette surface néces-
site de l7énergie. SI ¥y est la tension interfaciale, d8
1'augmentation de surface, 1'embryon aura acquls une en-

thalple libre dG = vdS,

Pour un embryon sphérique de phase II au sein d'une
phase I, si QGV est la variation d'enthalpie libre asse=
cifaau volume unité dans cette transformationm, 3i v est
ta tension interfaciale et si on néglige la variation de
volume

4ﬂr3 2

AG embryem = AG = —— iG ¥ Grry

e v
) 3

En dessous de la température de transformation

LG _vo et 3G l'est aussi, 1'embryon est imstable, 11 dis-

paralfe,

A la températuve de transformation va = g et AGE
est tousjours positlif doenc i'embryon instable, Il faut
dépasser la température d'équilibre (AGV< o) jusqu'ad ce
que le premier terme compende le second et méme le dépas-
se, alors ﬁGe est nul pu négatif c,3 d. stable et 11 le

restera em s'accroissant,

On peut aussi dire gque pour des températures de plus
en plus supérieures i la température d'équilibre le rayon
du germe critique diminue, Pour T =» T transformaticn,

l'équation ci-dessus s’écrit
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Sa dérivée partielle par rapport & r est

2 ::Ge
- b4ar":G_ + B-ry =
v .
ar
' ; 2y
en l'annulant en obtient r . =
critique N
v
et aussi . 16 ,73
4 i s e
e critique 3 (;Gv)2

On comprend ainsi qu'il faille dépasser la température
d'équilibre {(oi AGV = o) pour que la valeur du rayon du
germe critique scoit fini, Ceci est vrai dans les deux

sens de la transformation et conduit 3 l'hystérése.

Nous avons supposé précédemment que la transforma-
tion se faisait avec une variationm de volume négligeable,
en fait elle existe presque toujours et la phase qui
apparalt, l'embryon, est sous contrainte, Son enthalpie
libre comporte un nouveau terme énergétique di 3 cette

contrainte ; l'expression s'alourdit d'autant,

11 faudrait également tenir compte de la structure
réelle des phases lors de la transformation :des défauts
{Frenkel, Schottky), des impuretés, des dislocations.
Ces défauts peuvent jouer dans les deux sens: ou facili-

ter la nucléation ou l1a retarder.

La formatiocn des germes a sa cinétique propre et la
vitesse d'apparition des germes peut Etre repré&sentée par

une:courhe du type de la figure 11,

C'est une courbe en cloche d&butant 3 To’ centrée sur

Tm’ la position relative de 'I‘o et Tm étant wvariahble,
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Fig, 11.
vitesse Cinétique de forma-

tion de germes.
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Mais chaque geyme critique formé va pouvolr crofltre au
dépens de la phase non transformée qui l'entoure ; la
vitesse de ce deuxi&me phénoméne dépend par exemple de
12 diffusion des ions et esat entidrement indépendante de la
précédente, On peut la représenter par unme courbe d'allure
jdentique mais T& correspondant auppuveau maximum n'a au-
cune raisonm d8tre identique & Tm précédent ; de mEme pour

les largeurs 34 mi-hauteur :

On peut imaginer les deux cas extrémes

-~ les deux courbescinétiques (germination, creoissance

des germes) sont superposées

_ les deux courbescinétiques n'ont aucun domaine en

commun
et toug les intermédiaires,

Dans l'exemple de la transformation de l'&tailn blanc
enn étain gris les 2 courbes se chevauchent vers {=50°C),
seule température 3 laguelle on voit une vitesse notable

de tranmsformation.

¢) autres modes de transformatiomn.

- transformation martensitique ; ipnitialement dé&couverte
dans les aclers cette transformation ne fait pas appel &
des diffusions d'atomes ou d'ions, uniquement i des dé-

placements de faible amplitude, Le matériau ayant dépas-
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sé& la température de transformatilon subit localement une

déformation laissant un plan commun entre les deux phases.

Cette déformation se propage - comme des macles m@cani-
gues - 4 trés grande vitesse & travers l'ensemble. On
trouve ce type de transformation dans les alliages mais
aussi les transformations 3 déplacement. Elles sont du
ler ordre mais peuvent faire appel 3 un paramétre d'ordre.
Un chapitre spécial dd 3 MM, GOBIN er GUENIN lui est dé-

volu,

- transformation spinodale (démixtion, exsolution} - la
séparation de phase se fait par des flucruations succes-
sives sans nécessiter de germes, Ce type de transforma-
tien requiert deux composants pour gu'on pulsse falre
fluctuer les concentrations et ne s'appliquent pas aux
transformations polymorphiques. Il est décrit par MM.

MARTIN et WILLAIME.

VII. QUELQUES EXEMPLES DE TRANSFORMATIONG

a) Les transformations rapides -~ par dilatation ~ avec
changement de la coordinence,
La figure 8. donne un tel exemple, il y a déformation
du réseau cubique simple autour de 1'ion antagoniste en
réseau rhomboédrique dont un est la maille simple du

mode cubique 3 faces centrées,

Ces transformaticns peuvent avoir lieu en #levant la

température, ainsi on passe du

- type CsCl au type NaCl pour CsCl, NH&CI, NHABr
~ type NaCl au type Wirtzite pour Mn$

la coordinence décroit de 8 3 6 dans le premier cas ;

elle passe de 6 34 4 dans le second,
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Mais on connait également ce type de transformation

fonction de la pression, on constate le passage

- de type NaCl au Type CsCl pour NaC1l,KC1,RbC1l,NaBr,KBr

de type Zn3 au type NaCl, pour AgI, NHGF

3 cette transformation est associ& l7accroissement de 1a

coordinence,

11 convient de rappeler que la coordinence ou indi~
ce de coordination du cation dans une structure iocnique
est fonction du rappert des rayons cationiques et anie-
niques. Pour chaque polyédre de coordination, p. ex. un
tétrasgdre, 1l m'existe qu'une valeur du rappert rcfra
telle que le cation touche tous les anions et que ceux-
ci se touchent dgalement. C'est la valeur limite cor-

respondant 3 un indice de coordination donné.

5i le rapporfrclra véritable est supérieur i cette
limite tout en restant inférieur 4 la valeur limite sui-
vante, le cation sera toujours au cenftact des anlons mais

ceux=ci ne se toucheromt plus,

Catte situation est Znergétiquement meillieureque
1'inverse oi le cation ne serait plus aun contact de tous

les anions.

On peut,selon PAULING,dresser la liste suivante

Valeur du rapport ¥ /T, Indice de
coordination
0,155 3 (x)
__________________________ 3
0,225 2 (x) (x) valeurs limites
——————————————————————————— en dessous desquel-
0,414 b (x) tes cette coordina~-
__________________________ b tion n'est plus pas-
0,732 8 (x) sible,
8
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Reprenons nos transformations avec dilatation ou

compression : si le nombre de voisins change, l'indice
de coordination change, c'est-3-dire que le rapport

rayon cation/rayon anion & changé,

Si la température c¢rolit, l'indice décroit, rclra décroit

51 la pression croit, 1'indice crolr, rc/ra croit,

On voit'dans les deux cas, 6 que les anions plus volu-

mineux que les cations sont plus sensibles aux variations

de température ou de pression, Le coefficient de dilaca-
tion thermique des anions est supérieur 3 celui des ca=
tioms : si T croit’rc/ra décroit, De méme le coefficient
de compressibilité des anions est supérieur 3 celul des

cations :si p croit'rc/ra croit également,

Les transformations par dilatationm se font par de
faibles déplacements des atomes (ioms). Aucune diffusion
n'est nécessaire, les mouvements peuvent 8tre coopératifs.
On trouve parmiellesdes exemples du mécanisme de la trans-

formation martensitique.

b) transformation provoquant la variation du nombre des

seconds voisins.

Il y a2 constance dans le nombre des premiers voisins,
de 1'indice de coordination, De telles transformations né-
cessitent des structures résultant de la réticulation tri-
dimens{onnelle de polyddres : tétraddres, octaddres ou les
deux, Les exemples sont trds nombreux : sulfures (ZnS),
halogénures {Agl), oxydes dont le cas le plus connu est
celui de SiOz, la silice.

La figure 12, reprédsente un diagramme d'&ctat théo-

rique di 3 Fenner ; les trois formes quartz, tridymite et

cristobalite y apparalssent ainsi que les variétés basses
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et hautes températures {z,7), Les courbes en pointillé

correspondent & des &tats métastables trés faciles 3 ob~-

tenir, Les températures de transition entre quartz 3 et

tridymite 8 (870°C),

entre tridymite 8 et cristobalite 3

(1470°C) v sont reportées, Ces transformations sont dif-

ficiles at ont &té déterminées sur des poudres en présence

de minéralisateur{tungstate de sodium), Les données

cristallographiques sont rassemblé&es au tableau 3.

Les structures usuelles de SiC

TABLEAU 3,

24

quartz B

hexagonal P6222

enanticmorphe

Z = 3 a

[

4,99 Z =3 a = 4,91 . mailie
5,45 i ¢ = 5,40 hexago-
: nale

quartz =

rhomboédrique P3121

enantiomorphe

tridymite 3
hexagonal P&2c
Z =4 a =

Cc =

tridymite =

orthorhombique {(groupe ? )

5,064 Zz =1 a=9,90 !
8,264 ‘ b= 17,1 |
c = 16,3 :

cristobalite &

cristobalite =z !

cubique F d3m {?) : quadratique P4121
7 =8 a = 7,13 Z =4 a= 4,97
¢ = 6,92

et les structures
51 on compare ces

les tétraédres Si0

schématisées par les figures 13, 15 et 16,

structures entre elles, on constate que

4
4

sonf conservés, que les ions Q0 sont

toujours communs A deux tétraédres wmais le passage d'ume

forme en iI'une des deux autres rvequiert la destruction des

liaisons entre tétraédres et leur reconstruction ultérieu-

re } c'est le mode de transformatioun reconstructif,
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TRIDYRITE Fo : J
TRIDYMITE & i i

|
| | |
| | 1
| |

|

et 7e a70" 1470% 18257
63

femperature

Fig.I2 Diagramme de Fenner donnant les domaines de stabi-
1ité des différentes formes de silice.

Fig.d3 Structure du quartez

projection sur (00,1)



Fig.I4 Les deux orientations possibles du motif quartz =
dans la waille multiple hexagonale et section d'un
quartz maclé,

Fig.I5 Structure de la Fig.,;g Structure de la cristo-
tridymite 8 balite =
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En changeant de minéralisateur (Ca0, LiF, etc), les
températures de transformation varient, Rappelons aussi
que tridymite et surtout cristobalite sont rarement de ta
silice pure, On peut aleors se demander‘s'il s'agit encore
de véritables transformations pelymorphiques d'un consti-
tuant unique ou si l'on se trouve déji dans le domaine des

solutions solides 3 deuxconstituants,

Il est intéressant de comparer les structures tri-
dymite et ecristebalire de haute température, les plus sy-
métriques, La premiére est hexagonale (fig, 15}; elle
peut s'expliquer par la superposition des ions Sia* {en=
tourés des O ) comme dans un empilement hexagonal compact
(ABBAAB--} la période &tant double par rapport au mode
hexagon#l compact, On est en présence d'un polytype 2H de
cet assemblage - comme on en trouve aussi pour la wiirtzite,
Tl existe d'ailleurs d'autres polytypes décrits pour des
cristaux naturels : 20 H, 10 H et 4 H, La cristobalite
(f£ig. 16) est cubique de type diamant 3 condition d'ad-
mettre que les oxydes pontants se situent statistiquement &
mi-chemin entre deux ions Siﬂ+. En se référant aux seuls
Si':a+ la structure est analogue 4 celle de la blende : un
empilement cubique compact ABCABC selon les axes ternaires
pour chaque mode cubique 3 faces centrées, c. & d.AABBCCAA
51 on compte tous les Si4+ dans les plans successifs. La
transformation tridymite-cristobalite rappelie celle de 1la
wiirtzite en blende, l'existence de polytypes ne doit pas

surprendre,

Les transformations basse-haute température pour cha-
que forme sont réversibles, rapides, 1I1 n'y a que des fai-
bles déplacements d'atomes sans aucume rupture de liaisons.
On retrouve ces transformations et leurs températures sur
la figure 12, La tridymite B' n'est pas toujours visible
et la température de la transformation c¢ristobalite x en
cristobalite B située vers 220°C est fonction des impurecés

et du mode de préparation de cette phase, La figure 13
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montre le déplacement d'un tétraddre sur deux de l'hélice
hexagonale du quartz 5 qui devient ainsi trigonale pour

le quartz o, Les deux cristaux ont des mailles communes
et le cristal de quartz o qui apparalt par refroidissement
est orient® dans le cristal de quartz 8, Deux orienta=
tions complémentaires sont ainsi possibles (fig. 14),
Comme les germes apparaissent indépendamment les uns des
autres en cours de refroidissement, ils ont 1'une ou
l'autre orientation, En croissant ils s'interpénétrent

et donnent la macle représsntée en section sur la mEme fi-
gure, Les pouvoirs piézoélectriques de deux plages sont
opposés et se contrecarrent § ce quartz n'est plus utili-
sable pour sa piézoélectricité (macie antipiézoélectrique

ou macle de 1'0O1lsans),

En dehors des polytypes de la tridymite basse tempé-
rature déjd signalés, on ne connalit rien de précis sur la

structure de la variété basse température,

Par centre, on imagine facilement la traunsitionm cris-
tobalite haute et basse temp&rature, La différence réside
essentiellement dans les positions des ioms oxydes pontant
les silicium, La liaisen $i-0-5i n'est pas linéaire mais
fait un angle voisin de 140°, Dans la forme haute tempé-
ratute les ions oxydes sont disposés statistiquement sur
le cercle obtenu en faisant tourner cette liaison entre
les deux silicium, En moyenne 1'ion oxyde se trouve alors
entre ces deux caticns, Dans la forme basse température
une ou deux configurations subsistent seuies et entrainent
une diminution du groupe de symétrie de cubique en quadra-

tigue,

Ces transformations de la silice ont umne importance
industrielle ;: les briques réfractaires en silice deoivent
rester entidtres lors du passage par une transition, C'est
la transformation tridymite a2 en tridymite B qul présente
la plus faible variation de volume spécifique, On cher=

che donc 3 stabiliser 31a silice sous cette forme,
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Nous avons déjid vu les exemples BaTiO3 et NaN03.
D'auttes seront traités dans les exposés relatifs 3 ce
type de transformation., Mais il me semble intéressant

d'esquisser les variétés polymorphiques de 1'iodure d'ar-

gent (Agl). En ajoutant AgRO, 3 KI en soluticon et en pré-
sence d'un excés de nitrate d'argent on obtient la varié-
té cubique {(isotype de la blende ZnS) ; chaque iodure en-
toure tétraédriquement le cation argent. Les ilons iodures
forment un assemblage cubjique compact-cublque 3 face cen-
tréde, ABC ABC -- et les cationms Ag+ occupent des lacunes
tétraddriques. Chauffé 3 137° la structure devient hexa-
gonale, les ions lodures sont en assemblage hexagonal
compact (ABAB...), c'est un homéotype de la wirtzite. On
peut d'ailleurs obtenir 3 température ordinaire ce méme
assemblage hexagonal en précipitant l'iodure d'argent en
présence d'un excés d'icdure de potassium } séché, il se

transforme en phase cubique d&s qu'on le touche.

Chauffé & 146°C
Agl hexagonal de-
vient cubique cen-
tré, du moins en
ce qui concerne
les ions lodures
car les cations
Ag+ ne sont plus
localisés, On ne
salt rien sur le
mécanisme -~ peut-
étre martensitigue
- de cette trans-
formation car on

est polarisé par

la mobilité extra-

Fig.1l7.Agl haute température,



- 36 -

ordinaire des cations Ag+ qui peuvent occuper de nombreuses
positions {(fig, 17) ; les triangles nolrs ou blancs dont
24 apparaissentd la surface de la maille correspondent &
douze positions "tétra&driques" qui peuvent &tre occupées

. +
statistiquement par les deux cations Ag .

L'entropie d'une substance est liée 3 son désordre.
Si W est la prebabilité thermodynamique, le nombre de com-
plexions, ¢, & d. d'états microscopiques de méme énkrgie

S = k Ln W ot k est la constante de Boltzmann.

&

Dans la structure haute température les icns Ag peu-

vent occuper 12 positions équivalentes ; dans la structure
hexagonale de départ ils n'en occupaient que deux - en

supposant l'absence de tout défaut de Schottky ou Frenkel.

Pour une maille, et en admettant qu'il n'y a aucun

accroissement de désordre pour les icdures on obtient

dS = k Ln L%
pour N mailles d§ = k& Ln (ié)N

dS = R Ln 6 puisque les probabilictés

se multiplient
on trouve 3,55 cal °K-1 mole_l au lieu des 4 trouvées ex-

périmentalement,

C'est un bon accord car il existe encore d'autres
- . + .
sites pouvant 8tre occupés par les Ag : voir la figure 17.

les cercles noirs et blancs,

Agl cubique, d8sordonné, est dés 146°C un &lectrolyte
solide ; sa conductibilitd spécifique est de 1,31 ﬂ_lcm :

celie de Agl E&tant 3,4.10-a 2—lcm. On peut comparer ces

valeurs 4 la conductibilité Electrique maximale d’'une so-~-

lution acide sulfurique & 18°C : 0,739 Q_lcm.
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Cet exemple montre

a) qu'une phase désordonnéde peut apparaltre au profit
d'une phase ordonnée grice & la diminution de 1'en=
thalpie libre (AG) résultant d'un accroissement d'en-

tropile

b) que le mécanisme de la transformation donnant umne
phase désordonnée n'est pas forcément du type ordre -

désordre {(rotation ou substituticn),

¢} que de telles phases peuvent avoir des propriétés re-

marquables,

VIII CONCLUSION,

Cet exposé se veut une introduction aux transforma-
tions en phase solide en étudiant le cas le plus simpie

du constituant unique,

L'accent a &td mis sur les méthodes diverses qui de=
vralent &tre simultanément utilisées pour l'étude de ces

transformations,

Il rveste beaucoup 3 découvrir dans ce domaing non
seulement du point de vue théorique sur les relations entre
phases liées par une transformation polymorphiqueg mais aus-
5i du point de vue pratique, Il pourralt @tre intéressant
de stabiliser dans un certain domaine de température et de
pression une phase hors d'&quilibre douée de propriétés

remarquables ,
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EXERCICE 1.

Transformation de carbone graphite en carbone diamant.

Il suffit de connaitre AG en fonction de la tempé-

rature ¢t de la pression pour pouveoir statuer sur cet équi~-

libre.

A

Les donnédes.
oD LHnnees.

Chaleurs de combustion standard i 298°K
du diamant soit 395.3 kJ mole“1

du graphite soit 393,4 kJ malevl

Entropies molaires

du diamant soit 2,439 JKﬁlmole_l

du graphite soit 5,694 JK™} mole™ L

densités 3

du diamant soit 3,513 g cm
du graphite soit 2,260 g cm-3

capacités calorifiques du diamant(D), du graphite (G)

Cp(D) = 9,056 + 12,815 20°°T - 5,4573 10°T"2 Jk lmole~
5 2 1" "

Cp(6) =11,193 + 10,965 10 °T - 4,8965 10

T 1
.
On admettra que densités, chaleur latente de transfor-
matlon et capacités calorifiques sont indépendantes de
la pression.

(1 atmosphére = 1,0133 105

Pa)

Comportement & 25°C.

B1 AG de la transformation CG - CD

Etablissons un cycle tel

AG
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AG = AG, {combustion G) - 4, (combustion D)

G-D 1 2

Pour chagque rédaction de combustion, sachant que
G = H - TS5 et & T constant &G® = AH® - Tasg°®,

on peut écrire :

Ci *+ 0y Z==C0p 267 = AH] - TASY
&SE 5802_ sEi- suz
Donec
t0gapy = 861 - 863 = SHigy - fH{py - T(- 8¢+ Sp)
c. & d.
4GTgspy = SHG - AHp - T (85 - S2)

S; sont les entropies standards molaires qui sont
connues, AH; est l'enthalpie de la réaction de combustion
c.,2 d. la chaleur de c¢ombustion 4 pressiom constante chan-

gée de sigmne

BH° = - 395 300 J mole”!
BH®, = - 393 400 J mole™?
c, a8 &,
36255y = 393 400 + 395 300 - 298,15(2,439-5,694)J mol ™'
= + 1900 - 298,15 (-3,253%)
= 2870 1 mole
Cette valeur étant positive, la ré&action n'est pas
possible, i1 a'y a pas d'équilibre, La condition d'équi-
libre &tant AG = 0 il suffit de rechercher une diminution

de AG jusqu'id la valeur nulle en faisant varier soit P

soit T,
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B2 influence de la pression ; pression nécessaire pour

obtenir 1'é@quilibre & 25°C,

La transformation CG en CD se falt avec augmentation
de densité - voir données - donc avec diminution de volume
spécifique, Elle sera favorisée par ume augmentacion de

pression.

Le volume spécifique molaire est ie volume occupé

paf 12 g de varié&té alilotropique

1 = -3 g %3 . 10-6 en m_3 (unités S5.1.)

6 =Hd - T8 =10+ PV - TS

4G = dH - Td$ - SdT = dU + PB4V + VdP - TdS - SdT
i 1'8quilibre thermodynamique dU = Tds - PdV {1 en résulte
dG = VdP - $d4T et 3 T constant dG = VdF

Pour une transformation telle CG - CD

dtat 1 II

d(Gyp = 6p) = (Vpy

d{aG) = AV dP

- VI) dp

AV est donc négatif car VII < VI

d'oi par intégration

AGP - AGP = AV (P—Po)
e}

rappelons qu'd l'équilibre LGP = 0

-GGP
<]

+Ponp
aAv
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injectons les deonnées

- 2870 + 1. 0133 105 = P en Pascal.
(L - L _3y 12, 107° '
3,513 2,26 =1,5155 logpasl,hgj loﬁatmosphére

B, Influence de la température

3
c. 3 d, A en fonction de la temp@rature

G (G-D)

On rappelle que AH? = AHE + fan dT

dLnkK LH®
et que = I
4T o1
ainsi que 46 = -RT Ln k_ d'aod 26 . _ RLnk
P T P

od kp = la constante d'équilibre de la réaction i pression

constante,
Ainsi on trouve

T o
5T T2 T

5 (52) tH k% + [scp at
— (x}

ui permet d'accéder 3 4G fonctien de T par intégration,
q P P 2

I1 vaut mieux calculer d'abord Aﬂg et expliciter
AHi ce qui nécessite la connaissance d'une valeur de LHT
pour une température donnée, Dans notre cas 298,15°K,
Rappeloms Cp ;) = 9,056+12,815.107°1-5,4573 10°1"
5

2

Cp gy = 11,193+10,965 10731-4,8965 10°77°

- .
et pour CG = CD.

3 5

T - 0,5608 10°T 2

- -1 -1
ACP(D-G) -2,137 + 1,850 10 JK "mole

e G b T + ¢ T°°
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T T T,
sH% = aH® +  ladT + JdeT + lcr dT
T 0 P
Q [¢]
= A}lz + aT + 1/2bT2 - ¢t
. e 2 -1
dfol aH_ = $H298 a 298 = 1/2B(298)° + c(298)

stant 1900 J mole

AH: devient 2267 J tl:lole-1

on peut maintenant expliciter 1'é&quation (x)

AG
§{— aH -
N S ——% - aT 1 %b + cT 3
8§ T T
t  AG AH2 dr 'y 3
e o ! -
£ - _j_;de- jaT‘ - jzb dT + ch 41 + I
I = cSte d'intégration)
AG e -1 b C =2
- + AHDT - aln T = ET -3 T + I
e . e _ . by2 e -t
et &GT IT + &HO a TLn T 2T 3 T

il faut calculer I en injectant

T = 298,15 et C%gg = 2870 J mole ! on trouve I=(-10,19)

L'expression AG% peut 8tre calculde pour toute valeur de T

(voir tableau) de méme la pression d'équilibre

AG®e -
_HGT’PO e
Perys —av t P,

L3
T,P
° + 1,0133 10°

-1,394.10'6
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Tableau des résultats.

T(°K) éGT,P (JMole-l) P en Pa P en atm.
[s]
20° 3592 1,897 10° 1,872 10%
50° 2734 1,443 107 1,425 10°
100° 2503 1,322 10° 1,304 10°
298,15 2870 1,515 10° 1,495 10®
400 3234 1,708 10° 1,685 10°
700 4520 2,387 107 2,355 10°
1000 5942 3,137 10° 3,096 10°
1300 7397 3,904 10° 3,855 10"

A aucun moment QGT 3 pression atmosphérique ne de-
vient nul ou zéro, Le minimum se situe entre 530 et 100°K,
I1 faut donc toujours travailler sous pression pour an-
auler AG. Op travaille & T® » 1300°K les pressions &tant

de 40,000 atm (pour des raisons de cin@tique chimique),

Remarques

1) 3 1000°K 4G = + 5942 J Mole !

4,184 = 1,420kcalmole”}

ol

il faut une énergie de

(3,137.10% - 1,0133,10%) x {- V)  =(-5942 Jmole 1)
(¢ - B ) = 1,894.107°

pour annuler &G

VYu la faible variation de volume spécifique lors de

la transformation, les pressions deviennent énormes,

1
1

2870 Jmole ¥ = 686 cal mole”
1900 Jmole ! = 454 cal mole”
0,45 kcal 1:1015:‘1

2) a 298 K AG°

AH®

[}
3

1

valeur faible !
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EXERCICE N°2,

On veut connaltre les possibilités de transforma-

tion de la calcite en aragonite,
Les données suivantes sont disponibles

a) les produits de solubilité 3 298°K et sous pression
atmosphérique soit k = [ca’"j[c0o]7]
ol les quantités entre crochets représentent les activi-
tés des lons

108

10-8,17

36
kcalcite

]

aragonite v, Kern R.et Weisbrod A.p,206

b) les enthalpies et entropies standards des 2 varigtés.

v,Handbook of Physics and Chemistry.

& &
tByg8 298
Calcite - 288,45 + 22,2
Aragonite - 288,49 + 21,2
en kcal mole™ ' en cal K ‘mole !
¢) les structures cristallines
calcite rhomboédrique
o
a_ = 6,361lA a = 46°6° Z = 2

aragenite orthorhombique
-] o
a_ = 7,968A b o= 5, 741A c
) 0 o

4,959A  Z=4 (Wyckoff)

Remarquons d'abord qu'en a) la calcite est moins soluble
3 25°C que l'aragonite ; la variété thermodynamiquement
stable a toujiours 1z tension de vapeur la plus faible, la
solubilité la plus faible et la moins grande réactivité
chimique ; c'est donc la calcite la phase stable & tempé-

rature ordinaire

AG= “RTLnk, les valeurs de k de dissolution permettent

de calculer les variations d'enthalpie libre
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e
Soit le cycte CaC03ca1ci:e —% CaCO3aragonite
+H,0 +H,0
m\z Y,
1 Fr --2
Ca + co
3
AGcalc—» arag.= AGI diss.calc, = AGZ diss.arag.
AGl = - RT Ln kcal.
=-1,98. 298 , 2,302 log k calcite
= - 1359,3 log k cale, en cal mole-l
calcite AGl = -1359,3 x (-8,36) = 11363,75
aragonite ¢G2=—1359,3 % (-8,17) = 11105 ,49
Yel = + 158,26 cal,mole ¥

calcite—>aragonite

¢'est la transformation inverse qui est thermodynamique-
ment possible ; la caleite est bien la forme stable a

température crdinaire,

De b) on doit retrouver le méme résultat

LG = AG - G

Transf. arag., calc,
calcite-aragonite II - T
- -] L _ -4 _ 0
AHArag. AHCaic. T(SArag. SCalc,)

_JB8490 + 288450 - 298(21,2 - 22,2)
= - 40 + 298 = +258 cal.mole-l

Dans cette trapsformation, toute théorique, d'ailleurs,
le sens est donné par la variation d'entropie et non la

variation d'enthalpie.

Les données cristallographiques permettent de calculer
ta variation de volume lors de cette transformation 3

température ordinaire,
Pour l'aragonite le volume de la maille
Vea xb xoc_ = 226,846 A°
(=] (o) (s}

a
le volume spécifique d'une paire CaCO3 v/t = 56,7115 A 3
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Pour la calcite

V = surface CABD x h

3,
a, sina, cosy

A B Le triangle sphérique a pour solu-
tion générale
A 2
o
ces a = cos b cos ¢ - sin b sin ¢ cos A

Dans notre cas le triangle sphérique

est rectangle en A

L
co3 a1 = cos 3 , ¢co8 3
! cos g = EEE% d'od B = 4291
¢ €957 ot 4 = 4899
V1., = (6.361)7 sin 4631 cos 4899 = 121,914 a3
par unité CaCd, v/2 = 60,9571A°3

la variation de volume spédcifique lors de la transforma-
tien calcite—>aragonite

= v . = 56,7115
aragonite

- Vcalcite - Eg*gill 23 -24
- 4,2456 x N (6,023,107 )x 10
AV = - 2,557 cm3

Une augmentation de pression va favoriser la transforma=-

tion calcite~—>aragonite

AG
. eo B 298 - 258
3257C 4p = g - - 2,357 4V en cm®

&G en calorie
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AP sera exprimé en atmosphére )
si on convertit la calorie en atm,cm (lcal=41,3 atm,cm’ )

ap = 238 X 41,3 o 4167 atmosphéres

2,557

la pression nécessalre est domc de 4167 + 1 = 4168 atmosph,

Des mesures électrochimiques fondées sur la compa-
raison de 2 solutions saturées (G, Ar,) ont permis a J.C.
Janieson (1953,1957) d'établir les conditions de T et P

pour lesquelles il y a gquilibre.

302,1°K 3980 kg/cm®
311,2 " 4130 "
325,6 " 4500 "
350,1 " 4800 "

Vers 300°K nous avions caleuld 4168 {atm) x 1,033 =
4305 kg/cmz. L'accord n'est pas parfait AV semble pius
important : i1 faudrait estimer 1'influence des coeffi-

cients de compressibilité sur la différence de volume.

J.C., JANIESON
1953 J,chem., Phys, 21,1385
1957 J. Geology 65,334-343
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LES TRANSFORMATIONS POLYTYPIQUES
Alain BARONNET

[ - INTRODUCTIEON

Le polytypisme est une propriété cristallographique reconnue actuellement
dans un grand nombre de cristaux minéraux et organiques 3 structures compactes
ou lamellaires. Il toucne des substances de compositions trés simples [(métaux,
meétalloiges, sulfures, oxydes, carbures, etc...) & trés complexes [(silicates
complexes par exemple). Les types de liaisons interatomiques intervenant dans
les cristaux polytyplgues ne sont pas spécifiques ; liaisaons métallique%,cuva-
lentes, ionigues, mixtes et Van der Waals el des tombipaisons de ces différents

types dans les structures complexes sont présentes dans leurs structures.

Les cristallographes se sont intéressés les premiers & ce pheénocméne, intrigueés
par l'occurrence ¢'un trés grand nombre (illimité) de variétés structurales re-
latives & chague compcsé de composition chimigue fixée. Ce grand nombre contraste
avec le faible nombre de variétés trouvées dans les substances polymorphigques Ain-
si la nécessité d’explications distinctes des ph&énoménes de polymorphisme et de

polytypisme se faisait jour.

Le polytypisme attira ensuite les physiciens du seclide car nombre de cristaux
affublés de ce phénoméne présentent des propriétés physiques intéressantes
(optioues, semi-conductrices, diélectrigues, photovoltafques, etc...). Oe plus,
ces propriétés évaluent notablement d'une variété pelytypigue & 1'autre d'une
méme substance. Ce cernier point a largement stimulé et stimule encore 1'étude
fine du polytypisme car gui sereit capable de produire & volonté un polytype
danné, serait par 13 également capable d'élaborer un matériau & proprigtés phy-
sigues désirées. On congoit 1'enjeu industriel de ce pari, surtout en ce qui
concerne les substances semi-conductrices., Aussi, les physiciens du solide ont-ils
ét@ principalement & l'origine des théories du polytypisme. Ay cours des années
50, deux grandes théories trés différentes, 1'une thermodynamique {théorie du dé-
sordre de Jagodzinski) et 1'autre liée aux mécanismes de croissance des cristaux
(théorie de la cruissance spirale de Frank] s'efforcent de rendre compte du phé-
noméne. Chacune se réveéle partiellement efficace et regoit des confirmations

expérimentales.
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La seconde explique de fagon élégante 1e strict ordonancement & longue
distance de nompre de structures polytypiques ainsi que la parenté commune
ce certaines séquences d'empilement. Elle fait appel & la faculté gu'ont les
dislocations vis de reproduire péricdiguement un motif cristallin lors de la
progression des spirales de croissance gui leur sont associées, sur les faces
cristallines o0 elles émergent . Ce modéle a eté considérablement emélicré depuis
20 ans, gréce aux acquis de 1'observation microtopographique des faces de crois-
sance des cristaux pelytypiques ainsi gue par une meilleure connaissance des
structures d'empilement réelles susceptibles d'étre répétées. Le développament de
cette trés importante théorie de croissance n'est pas 1'objet de cetta note et

nous renpvoyons le lecteur aux articles de revue /1 - 5/ pour plus amples détails.

La premiére théorie s'avire complémentaire de la seconde, car, si gile est
incapable d'expliquer le stricte périodicité de structures complexes, elle peut
rendre compte de lia stabilité d'un certain taux de désordre se superposant & up
ordre d'empilement tel qu'cnlgbserve assez fréguemment dans les clichés de dif-
fraction X des polytypes de certaines substances. Nous l'exposerons par la suite
car son credit a été ravivé ces toutesdernifres années par la découverta de trans-
formations thermigues & 1'état solide entre polytypes de certaines substances pour
lesguelles les notions de stapilité -métastabilité et de relations ordre - désordre

gans 1'arrangement des fautes d'empilement jouent up grand rBle.

Minéralogistes et pétrologistes sont intéressés par les minéraux polytypiques
des roches terrestres et extraterrestres car leur état ¢'orgre est susceptible
d'apporter des renseignements sur leurs conditions et mécanismes da croissance,
leur histpirethermique et leurs conditiaens de déformation plastique syn- et post-
géndtigues. Vu la nouveauté du concept, cn ne dispose pas a propos des transfor-
mations polytypigues du méme recul gu'en Ce gui concerne les transformations po-
lymorphiques. Les généralisations étant prématurées & partir du faible nombre de
tentatives de transformations expArimentales réalisées, nous nous HOTNErons & en
discuter les résultats surtout sous 1'angle des mécanismes possibles des transfor-
mations. Nows couvrirens les cas des substances a structures d'empilement compactes
(3iC, Zn5 et TiS 1, hybrides entre structures compactes gt lamellaires (Ed12 et

1.7
PbIZ). en chaines (pyroxénes) et lamellaires [micas) .
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Auparavant, nous définirons le polytypisme en soulignant ses originalités
cristallographiques et énergétiques par rapport au pblymurphisman Les notations
des séguencas d'eﬁpilement, nécessairesa la sulte de 1'exposé, seront introduites
3 propos des modes d'empllement compact de sphares cures. Nous compléterons ces
rappels par la description des fautes d'empilement et des dislocations partielles
impliguées dans les transformations polytypigues des structures cubique faces

centréss (c.f.c.) et hexagonale compectelh.c.}.

It - LE POLYTYPISME ET SES NOTATIONS

Ii.1. Concept cristallegraphigue du palytypigne.
Le polytypisme peut &tre défini comme la faculté pour un compesé cristallin
d’admettre un nombre gquasi-illimité de modifications structurales différentes.
Les mailles de ces modifications ant toutes deux paramétres en commun, Seule, la
troisiéme dimension de ls maille varie d’un polytype & 1l'autre (polymorphisme
unidimensiannel), mais il est des cas ol ce paramétre peut étre commun 3 2 paly-
types différents, ceux-ci ne se distinguant que par la structure du motif cris-
tallin. Les structures des divers polytypes d'un méme composg peuvent avoir
différants types de réseau et méme appartenir & cifférents groupes d'espace.
LeE motifs structuraux des polytypes, gu'ils soient compacts ou lamellaires.
peuvent toujours &tre décrits par divers modes d'empilement des couches &lémen-
taires de structure invariante, selon la direction varienle ces mailles, Les couches
élémentaires étant d’épaisseur constante, il en odécoule gue le vecteur de réseau
variable admet dans tous les cas une composante selon la nurmale aux couches
égale 3 un nombre entier de fois cette épaisseur. Cette compozante peut varier
de quelgues unités & guelgques milliers d'Angstrims. Il n'y a pas de limite supé-
rieure intrimséque & la périodicité dans les polytypes ordennés mais plutdt une
limite du pouvoir séparateur des méthodes de diffrsction employées pour las metire
en évidence. Les technigues modernes de 1'imagerie réticulaire par microscopie
électronique en transmission en témoignent actuellement sur SiC. Meis il est vrai

gue les polytypes les plus fréguents sont ceux de plus basse périodicité.



. 54 -

Pour beaucoup da substances polytypiques, {1 existe une structure d'empilemant
des couches totalement désordonnée, pour lagquelle la périodicité selon la nor-
male aux couches disparait. Ces structures se comportent comme des reseaux quasi-
bidimensicnnels en diffraction. Des intermédiaires entre les cas extrémes perio-
digues et spériodigues sont constitués per des séguences periodigues flanquées

d'un nombre varisble de fautes d'empilement désordonnées.

Le polytypisme se rencontre dans les structures cristallines pour lesquelles
les polygdres de premiére coardination de certains atomes peuvent gtre respectés
dans le cadre d'arrengements structuraux differents autour d'eux. touchant les
seconds voisins ou méme des voisinages o’crdre supérieur,

Du point de vue thermodynemigue, il décvula de ces trés faibles perturbations
structurales entre polytypes gue leurs énergies potentielles doivent &tre trés
voisines. Leurs densités et énergies internes étant pratiguement iﬁentiques. i1
n'est pas & attendra, a priori, gue la température ou la pression ne favorise la
formation particuliére d'un poiytype plutdt qu'un autre. En d'autres termes,
1'existence de_domaines de stabilité pour les polytypes est assez improbanle, a
1a différence ces polymorphes. Ceci se manifeste d’'ailleurs par la fréguente
cogxistence de polytypes différents au sein d’un méme monccristal crl dans des
conditions intensives apparemment uniformes. Par contre, 1l'existence de trans-
formations interpolytypigues nous conduira a rediscuter les définitions structu-

rales trop restrictives données ci-dessus, au niveau des conclusicns,

II.2. Modes d'empilement_compact ce spheres_dyres et notations associées,

Les structures polytypigues compactes psuvent gtre visualisées au moyen
de modéles & sphéres rigides équantes et leurs séquences d'empilement décrites
par les notaticns associges.
Dgs sphéres de méme ciamétre d ne peuvent s'arranger sur un plen de fagon compacte
que d'une seule maniére, représentae fig. 1. Elles forment un réseau hexagonal
de symétrie plane 6 M. La couche contient deux types de vides triangulaires
et curvilignes en nombre égal. Le premier type pointant vers le haut est noté 8,

alers gue celui gqui pointe vers le bas est noté C. Les positions des vides B et C



Fig. 1 - Empilement compact plan de spnéres icertigues. ies 3 positians

COucHE A
— B
w A

Fig., 2 - Maille et motif de ia structure hexagconale compacte ZH. Les atomes

hachurés appartiennent & ls mame chaine zig-zag.

Fig. 3 - Maille et motif de la siructure cubicue & faces certrées 3C, Flans
"

compacts A (poirtillés), B [tiretés) et { (foules tlanches! erpilés

selan {111].




- 56 -

peuvent &tre aisément déduits de A par des translations respectives par rapport

5 1a meille rhombigue de la couche A de

8 C
+ 1/3, + 2/3 v+ 2/3, ¢+ /23
- 2/3, - 1/2 - 1/3, » /3
+ 4/3, - W3 - 4/3, - 2/3

Chaque site A est ainsi entouré immadiatement de 3 sites B et de 3 sites C.

Les sites B et C sont en fait égujvalents par symétrie mais perdent cette foui-
valence dos que 1l'on empile sur la couche A une nouvelle couche compacte identigue
pour constituer un empilement compact tridimensionnel. Les centres des sphieres de
cette mouvelle couche peuvent s'installer en bloc socit a 1'aplomb des sites B ou

des sites C, ies 2 positions étant mutuellement exclusives.

Entre deux couches contigues, autant de sites tétragdriques que de sites
octaédrigues sont ménagés, S1 une couche B s’'empile sur A, on constate gue les
sites tétreédriques sont situés & 1'aplomb de B alors gue les sites octaédrigues
sont en position C. Le moge d'empilement des couches successives ce la structure
tridimensionnelle compléte peut 8tre décrit par une série de lettres capitales
A, B, C, chague lettre relatant la position du centre des sphéres dans une couche
donpée par rapport & la couche standarc A. Deux letires successives ne peuvent
atre identigues, ce gqui violeralt la compaciteé de la structure.
Examinons les séguences péricdigues possibles de structures compactes. La périodicité
N est le nombre N de couches cu de lettres aprés leguel la sequence se répete. Far
exemple !

| ABCBC | ABCEC .... N=5

et |ABCACB| ABEACE .... H =6

La séguence comprise entre les ceux barres verticales est suffisante pour décrire
la structure et tout autre bloc de N lettres consécutives constitué par permytaticon
circulaire sur les symboles ABC correspond & la méme structure (changemert a'origine:.
Exemplea

ABCHC, BCBCA, CBCAB, BCABC, CABCH.
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tn nombre infinl ce séguences périadiqges sont possibles theéoriguement et quand N

; . N-1 .
croit, le nombre de combinaisons possibles croit comme 2 , compoinaisons redon-

dantes comprises. N s'étage de Z & 1'infini, ce cernler cas correspongant & une
i structure déscrdonnée,
Parmi ces structures, les plus simples a N = 2 et N = 3 sont de trés loin les plus

fréquentes.

N = 2, [AB|ABAB.... correspond & 1'empilement nexagonal compact (h.c.l.
1 P
Ses paramitres de réseau sont @ a = d et ¢ = 2 (2/3) /2d, avec ¢ égal & deux fois

la distance entre 2 couches adjacentes'~ fig. 2.

W= 3, |ABC|AECABC.... est 1'empilement cubique 3 faces centrées (c.f.c.).
Dans ce cas, l'empilement ABC se retrouve suivant les 4 directiops eguivalentes
<111>- fig. 3. C'est une structurE'frés fréguente dans les métaux (or, argent,
cuivre, silicium, ete).
Un polytype est complétement connu si 1'on peut en préciser 1) la périodicité
N, 2) la classe de symétrie d'orientation, 3] la séguence d'empilement.

Les notations polytypiques s'attachent & rendre compte de ces renseignements.,

~ Notation de RAMSDELL

C'est une notation bien zcaptée pour 2fésizrer les polyiypes Sont la maiile est rapi-
dement connue par diffraction, mais dont la séguence co'empilement ne 1'est pas.

La périodicité N est suivie ¢d'une lettre capitale C, H, 71, R, O, M ou ¥Tc symboli-
sant respectivement la symétrie cuﬁique, hexagonale, quadratigue (tétragonale),

rhomboédrique, orthorhombigue, moncclinigque ou triclinique. Par exemple

EH = pnlytype hexagonal 3 périods de 6 couches.
ABAB.... h.z. = 2H '
ABCABC.,.. c.f.c. = 3C

Pour les polytypes & longues périodes (polytypes complexes), une mémg notaticn
de Ramstcell peut désigner 2 séquences de mémes périocdicité et symétrie gui se

distinguent néarmoins par leurs modes d'empilement !
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a)

ABCAICAICA!CI
b)

ABC ABC ABL ABCA
¢}

ABCABCABCABCABC

Fig. 4 - Chaines zig-zeg dens le pian 11120) des structures 2H {a) et EH (b}

et dans le plan (110) de 3T EC}.
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|aBcacal  aABCACE ... }
B
|ABCBCB | "ABCEES ...

Pour les distinguer, des indices numériques 1. Z, 3 ... sont sdjoints a la
notaticn {NH1. NHE' NHS' ...) sglon 1'ordre cdes découvertes daes structures,
Par exemple, 2N1 et 2M2 sont 7 polytypes des micas & 2 couches, moneclinigues,
avec des séquences d'empilement distinctes (veir § v.2l.

- Notations de HAGG et de ZHDANOV.

%i la notstion ABC des polytypes compacts est autosuffisante car périodicité
et symétrie psuvent en &tre déduites, elle peut devenir lourde pour les empilements

5 trés longus période, Les notaticns de Hiégg et Zhdanov permettent de la condenser.

La notation de Hagg décrit les relations de transletion entre ccuches succes-
sives décrites de bas en haut. Nous avons vu que le passage A ~ B, B+ C, T~ A
traduit une translation + %/3, + 2/3 (déplacement "cyclique”) dans le pian des
couches, alors que A+ C, C~ 8, B + A correspond & - 1/3, - 2/3 [déplacement
"anticyéligue”). Hégg désigne le caractére positif ou négatif des geplacements par

les signes + et -. Alnsi @

2H  ABABAB .... - - -
ac ABCABC .... P
BH ABCACB ABC ....  E - - b o = o=

?hdanov condense cette notatien en introguisant un  symbolisme numérique
canstitug d'une suite de couples de nombres, le premier nombre de chacun de ces
couples désignant le nombre de * consécutifs et le 2&me ce - suivant immédiatement

les + précédents. Ainsi

ZH = -+ - = (11}
BH + + + - - - = (33)

3C peut se représenter exceptionnellemant par (=), Les symboles ce Hégg et
Zhdanov sont visualisés diresctement par 1'arrangement atomigue dans les plans
réticulaires (1120) gui contiennent tous les sites possibles des 3 positions

A. B, C dans .i® cristal, les sites tétraédrigques et octaédriques compris, Le mode

d*empilement est trés lisible dans ces plans. Les figures %a.b,c mentrent les
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séguences d'empilement de 2H, §H et 3C. A part 3C, les structures apparaissant
toujours comme des chalnes en zigzag de sphéres proches voisines ol les sens des

translations d'une couche & 1l'autre sont immédiats. Mous ferons appel aux notaticns

précédentes par la suite.

Pour les substances & structures non compactes, la notation de Ramsagell est encore

valable mais la symbolique des séguences d'empilement est spécifigue.

11t - FAUTES D'EMPILEMENT ET DISLOCATIONS
PARTIELLES DANS LES STRUCTURE S COMPACTES,

te role des fautes d'empilement affectant les polytypes a basse période,
ainsi gque leur é&tat d'ordre, est fondamental sur la genése et dans les transfor-
matiaons entre polytypes tout particuligrement. fous gécrirons les fautes fréguentes
affectant les structures c.f.c. et h.c. ainsi gu'un mode empirigue d'estimation
de leurs gnergies relatives. Puis on évoguera les défauts linéaires qui les

pbordent, les dislocaticns partielles.

Les Teutes d'empilement qui rompent 1a régularité d'empilement dans la matrice

cristallipe sont trés répandues dans les structiures les plus communes 3C et ZH.

a} Stuwetune cublgue & faces centifes.

Les plans compacts {11?} y constituent les plans de glissement et des plans

de macle cohérente.

- Faute de macle.

L'orientation de macle corresponc & une rotetion de 180°% dars un des plans
{11ﬂ} ou, ce qui est éguivalent, & une réflexion de 12 struciure sur le plan ce

macle. Cette réflexion se trsoult par une eymétrie ces symboles ABC par rapport
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a4 la position du plan de macle, marqué d'une barre verticale :

i
e ABCABCBEBACBA....

OO

2 plans de macle voisins conduisent 2 une lamelle de mecle insérée dans une

matrice c,.f.c.

| §
L...ABCABCBACBABCABCARBTC....
i [
matrice lamelle matrice
de
macle
51 les plans de macle sont répartis péricdiguement [(maclage polysynthetigue pério-
digue) une nouvelle structure pulytypque apparait., Exemple
la structure 5H {A B C A CBl A B C F C B.... correspond & wne structure c.7.c.

maclée foutes les 3 ccuches.

- Fautes intrinséques et extrinséques.

Une faute intrinséque, selon Frank /56/.est telle gque la seguerce normale
4

du cristal est conservée jusqu'eu plan ce faute larsgqu'ocn 1'approche de chague cdté,

Elle est formée par suppressicn d'une couche d'une séguence normale @

1
LLABLABODIBLDABCD,,.,
1

On remarguera qu'up empilemert type ZH sur 4 couches est réalisé sutour du plan
de faute.
une faute extrinségue est liée & 1'insertion d'une couche d'atomes dans le seQuence

normale donnant

]
[
....ABCAECIEAECAEC....

]

'

5

Cette faute est équivalente & 2 plans cde macle separés par dgux couches.

Les fautes précédentes, & faible énergis e faute, peuvent @tre crées par des
opérations de cisaillement dans les plans {111}. 5i, dans un empilement c.f.c..
le plan B surmontant le plan A est translaté d’un vecteur 1/E[i1ﬂ , B passe en
pasition C selon une translsation cycligue gul affecte tout lé bloc de couches

sus jacent ¢
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ABCABLCABC

CABCA

gdonnant ABC ACABC A, soit une faute intrinségue.
1

51 egnsuite, C en-dessous de A et toutes les couches qui lui sont sous-jacertes

sopt déplacées de 1/6[25@.

CABCALCABCASB

}

BCAB

an e BECABACABCARB, soit une faute extrins&que.

¢{ up cisaillement du méme type affecte les couches succesives ©'une séguence

c.f.c. & partir ¢'un certsin niveau,

ABECABCA ? C

%=1
T 1 P
e T
e

cy @ » 0O

ABCABC C B AC B, un maclage cahérent apparait.

-

b} Sthucture hexagonafe compacte.

Pour le reéseasu h.c., les plans {(5007) sont les plans compacts et
correspondent au plan de glissement 1e plus fréguent des cristaux 2H. Contrai-
rement au cas c.f.c.. ces plans ne peuvent EBire des plans ce macle.

Il exisfe deux types I1 et 12 de feutes irtrinséques et un seul type de faute

extrinsdgue. Leur génération peut se représenter comme suit .
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0n soustrait wn plan B de 1l'empilement 2H, ce gui donne

ABAEAEAEAE

puis pour éviter la nan-compacité AA, on cisaille le bloc supérieur & partir

du plan de faute de /2 [51801 Iveir fig. 1) :

ABABARABARB

CACA
AT ABACACA Faute intrinseque I,.
[WHSS0F W 1

i

En cisaillant directement du méme vecteur 1'empilement 2H, on obtient

ABABADBAER
ALCA

1

i
A B ABICALA Faute intrimségue I,.
Le plan de faute, sur une couche atomique [1,] ou entre Z couches {IZJ sst
!
2y milieu d'un microdomaine cubigque sur 3 couches [11J SuU sur 4 couches [12].
En insérant uhe couche C au sein ce la séguence ABAB, la faute ewtrirséque E

est obtenue :

m

1
L ABABALBEBEA
B

De nouveau la couche-faute est au milieu c'un comaine cubicue sur 3 couches.

I1 et £ ne peuvent &tre issues d'opératicns de cisaillement unigues cans la
matrice parfaite, mais peuvenrt Etre décuites 1'une ce 1'autre per le cisaillement

unigque 1/3 {‘L?DD]

CacAa .. I
&

ABlL,.

m

el
[w3)
»
1]
g
o)
m
b
[ 4]
pel
m
m
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L'énergie de feute c'empilement y & 0° K peut &tre estimée au moyen de

1'expression

y= L & ¥ !

ol Kn est le rnombre de couples cde couches distantes cde n cocuches, et v gest 1l'énergie
de distorsion par couple. Pour &tre rigoureuse, 1'équ. (1) cevrait aussi consi-

dérer l'entropie de faute et 1'énergie libre spécifigue de surfzce de la faute.

Leurs estimations théorigues étant hasardeuses, elles sont négligées et zeci n'est

pas critique =i 1'on consicére que ces calculs empirigues ¢'énergie ne sont faits

que pour hiérarchiser les diffeérents types de faute entre eux ce ce point de wvue.

al} Structure cublgue & 4accd centnfes.

Estimons 1'énergie de faute d'empilement lige & la macie de la siructure

c.f.c. Les couples de coucnes cistorsues scnt iegs sulvents

A B C A B _C,E A L B A

‘?1 = 0, cer les premiers voisirs des atomes sont inaltérés dans tout type
d'empilement compact.

Pour n = 2, la structure normale fournit les couples AC, BA, U8, CA, &E, BC
le couple distordu est B&.

Four n = 3, AB gt BA différent des couples normaux 84, BE et CC.

Le déncmbremeﬁt des couples distordus donne en céfinitive

Ty T Wz + 2?3 + ?a LN

et plus généralement :
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Faute intrinséque c.f.c.

w2
RSN
A B C A B C B C A B C
e e, ot A
Y.
=

YI b 2?2 + BWB + 0?4 *

-]
= L .
¥ [[3n I JUN 3nw3n]
n=1
Pour la faute extrinségue c.f.c.

(i
A B C A B C_HE A B & A B O

3C

Y =
E
3C o

Yo =L [z¥g Lov ety eoany, ]
= n=1

Les énergies de distorsion étant telles que Y, >> ?3 > ¢4 vevs 11 wvient

3C 3C

YI = YE = AYM

Le maclage sera donc la faute la plus répandue dans la structure c.f.c.
L'énergie de faute par couche pour l'empilement h.c. par rappart & l'embilement
c.f.c. peut s'estimer en considérant que 2H représente une structure 3C entig-
rement fautée

3C
Y = ¥« \f‘q + Y .
2H 2 - 4

Elle représente l'énegrgie de transformation 3C + 2H par couche.
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b) Structure hexagenafe compacie.

D'une maniére similaire & celle décrite plus haut, les énergies de fautes

. R H P
d'empilement intrinsegues IiH et Igh et extrinsegue E2 s'écrivent
2k )
= N =z = "y
Y11 42 + awj + zwq o T %ﬂ
n=1 n
YZH .
P PR AT n; [2netiy, v zny, ]
2R o N
L T I A R [znetdy, o+ 20y ]
n=1
d'od la hiérarchie :
2H ZH M
YE > YI > Y.

Les fautes intrinségues seront donc plug probables gue les fautes extrinségues.

car de moindres énergies.

Les énergies de faute peuvent Bire évaluées d'une maniére plus précise & 1'side

du modéle ce sphéres dures liées par des forces centrales. Nous ne océtaillerans

pas cette méthode basée sur le décompte ces lisisons centrales déplacées par la

faute, et gui contribuent & son énergie /7/.

Cette méthode de célcoul des énergies de faute d'empilement est actuellement

appliguée & 1'estimation de 1'exces c'énergle représentd par une séquence poly-

typigue par rapport & ume structure polytypigue simple consicérée comme structure

stable ou faiblement métastable (structure ce base) ou par rapport 5 uneavtre

séquence polytypigue obtenue par transformation de la premiere (voir § IV.3-cl.

L'estimation se fait sur la période N du pelytype cde plus lorgue périooe.

Considérons, par exemple, la transformation ZH-—6H,

done considéréecomme structure de référence.

2K |ABlaBAaBAB
BH MECACBMECACE...

Les séguences entre couches n-voisines pour les ceux

BH étant supposée stable et

structures sont les suivantes



n:2 n=3 nz4 nz2 =3 n=4

BAB(1) BABA(d) BABAB (3] BAB(1]  BABC(d) BABCA(d)

ABA{1}  ABAB{d)  ABABA(1) ABC(d]  ABCA{i}  ABCACI[d)
BAB(i) SABA{d) BABAB{i) ECAld)  BCAC(d)  BCACBii)
ABA[L)  ABAB(d)  ABABA(1) CAC(i) CACE(g]  CACBA(D) !
BABLi)  BABA(Q)  BABAB(i} ACBld)  ACBA(i}  ACBAB()

f ABA(i)  ABAB{gl  ABABA(i) CBA{d] CBABI(g] £BABC(i)

Les couples de méme notation et de notations différentes sont dénotse
respectivement par (i) et (d). Ou tableau ci-cessus, on déduit aisément que
4 couples secand-voisins, Z couples troisiéme-vcisins et 4 couples guatridme-

vaisins sont en positions relatives erronées d'od

Yo =AY, 4 Z¥L « 4¥, . L

I11.3. Oislocations partielles_de Shockley.

Les fautes d'empilement intrins&ques et extrinségues, confinées dans un
plan, peuvent &tre &tendues jusqu'eu bord du cristzl concerng, ou &tre bordées
par des défauts linéaires eppelés dislacations partielles. Dans le réseau c.f.c.
an distingue ? types de dislocations partielles : les partielles de Shockley
et de Frank. Nous ne présenterons que le premier type car elles intéressent les

transformations polytypigues.

Suppeosons gue la couche compacte représentée fig. 5 caorresgonded la partie basale
du plan de glissement d'une dislocatier et gue les atomes de ia couche supérieure
soiem en position B, Le passage d'une cislocation de vecteur ae Burgers E = 1/2[%01]
di bas vers le haut de la figure entreine le déplacement de 1'atome er B1 Vers B:.
Le transfert rectiligne E1 - B2 impligue, dans le modéle 3 sphéres cures, une
expansion de la structure normale au plan de glissement plus grande (et par consé-
Guent une énergie de désaccord structural plus &levée) gue celle 1iée au cheminement
BqﬂC+BZ. Un constate cue la position intermédiaire C sculizne - nrrz-ng-z-t
local qui correspond & une faute c'empilement intrinségue et que le cépiacement

reguis correspond au cisaillement
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1/61211]
1/E[TTZIV1/2 [To

Fig. 5 - Les deux types de glissement sntreirant un emplisment sevrietle ae

|

Z couches planes compactes cans la structure 30 ¢ Z.B., glissement

gentier et E1C + CBZ. somme ce geux giissements partieis.

m O » 0O Pp OO
O P v O P @

— [o-
Fig. 5 - Vue en bout de la dislocation rpartielle de b = 1/8 L112J corresponcant
& la fig. 5. Le bicc structural ceplecé (hachuré) es
plan de Taute dans [111) et par une surface ce Taute

su-dessus de le partiells.
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ABCLC
BCA

a5
= 0O

ABCALCABCLCA

La figure & représente un cristal contenant la dislocation partielle correspon-
dante, qui limite la faute ¢'empilement. Le partie hachurée est le nloc cisaille
au cours du passsge de la partielle 1/6[3?2]. Si la dislocation se meut en direc-
tion opposée du plen de faute, cette derniére s'étend. Dans le cas contraire, elle
régresse, et la structure parfaite est restacrée derriére la disleccation pertielle.
Cette restaurstion peut sussi avoir lieu dans le premier cas si 1'svance de 13

partielle 1/5[7{2] gst suivie de celle ce sa cunsoeur 1/8{211] car

—_—

— —_— )
BWC + LB, = B1B2 501t
w/6[372) « 1/6[219] » 1/2[3c1] . dislozation entitre.

Ce telles dislocations partielles ¢e type 1/8<112>, glissiles cans les plans
{111}, sont appelées disloeaticns parzieiles de Skockley.

Une topologie fréquente est constituée par 2 partielles ge Shockley enssrrant

une faute d'empilement, 1'ensemble 2tant une dislocation ézendue. Zans ce cacs la
dissociatian d'une dislocation parfaite en partielles est favoracle car 1'énergie

2lastigue de 1'ensemble est plus réduite. Le criters oe Frank pour la dissocietion

bi > bg + b; est verifié
5307, 1B . TR (2
’B-: o7 > (BT |t | <
a? s 273 a2

Deux pertiellies ce Shockley de vecteurs de Burgers oppasés, glissant cans des
plans paralléles assez proches, tencent & se cisposer 1l'une au-cessus deg l'autre
pour former un dipdle de Shockley. Cette aisposition minimise 1'érergie de céfor-

mation £lastigue de 1l'ensemble,
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IV - TRANSFORMATIONS POLYTYPIQUES A LETAT
SOLIDE DANS LES STRUCTURES COMPACTES,

IV.1. Le carbure de silicium ou moissanite SiC.

a) La sthuctute SLC - adaptation dos woiaticns - pofytypes frlquents.

5iC est essentiellement um composé synthétigue aul existe néanmoins dans
1a rature, On 1'a mis en évidence dens certaires météorites ainsi cue dans un
pipe kimberliticue de Yakoutie. Toutes les variétés polytypicues de SiC sont
basées sur une structure tétraécrique tinaire, chaque carbone cccurant le centre
d’un tétrasdre régulier de silicium st vice-versa. Les lisisons 5i-C sont essen-

tiellement covalentes, lLa structure SiC peut Btre décrite comme £tant constituesg

de 1'interstratification réguliére 2e deux empllements compacts o€ ¢l et ge C

[fig. 7). Dn constate gue les deux charpentes S5i et C sont aisément superposables
par translstion + 3/4 de l'espacement entre couches, gans la direction normale

sux couches [(directicn ¢'empiiement). Lhegue couche d'un type est intercaléeg entre
2 couches de l'autre type. Les atomes de la premjére occupent 1s moitie des posi-
tions tétraédrigues ménagées par les deux autres. A cause cde la translation liant
les réseaux C et Si, ls séguence d’empilement ABC d'un type est la méme que celle
de 1'autre type. Si A, B, {, désignent lgs positions des Si et les lattres grecoues

a, B, ¥ celles de €, un empilement BR-3iC peut s'écrire

| AeBRIYAGTYER | AGSECYAGCYED
T] est Eévident gue les symboles ABC suffisent pour cdécrire le mode d'empilement.

Le polytype le plus répandu ce SiC est EH{a-8iC]. Puis viennent GH]ABCEE...,
WSR\ABCACBEAEACEBCBi clus fréguents gue 32(F-SiC). Plus de 150 polytypes aifferantis,
mexagonaux et rhomboédrigues, ant &té ceécouverts, mais seules les structures
complétes ou tiers d'entre eux sont connues. Laur périoce selon ; varic ce

o o
5 A{2H4) & plus de 12000 A ! (4BBIR].



PERIODE BH

g [5i)
a [c]

A [Si]
B [c]

g [5i]
(14

¢ [si)
A [c]

& [si}
¢ [c]
¢ [si]
B [Si]

B [Si]
& [c]

ENTROFIE

Fig. 7 - La structure tridimen-

sionnelle SiC-BH.

Fig. 8 - variation des entropies

de configuration Sc. de
vibration Sv‘ et totale:*
Sc + SV des polytypes
de S5iC en fonction de
leur degré d'ordre a -

Selon Jagedzinski.
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La plupart des polytypes & longue période de SiC ont des séguences d'empilement
"hasées” sur des structures & courte péricde telles BH, 4H et 15R, Ces derniéres
se dénomment "stiructures de base". En d'autres termes, les structures complexes
deé polytypes saont constituées de l'une des structures précédentes flangquées d'une
ou de plusieurs fautes d'empilement périodigues. L'ensemble des polytypes affiliés
3 la méme structure de base sont dits apparterir & la méme "série structurale”.
L'existence de séries structurales nettes dans SiC, combinée & 1'observation fré-
quente de spirales de croissance sur les faces basales {0D001) des cristaux, & été
a 1'origine de leur interprétation dans le caedre de le theorie des dislocations
vis du polytypisme. Gn peut rendre compte des termes de ces séries par 1l'action

de spirales de croissance sur chague structure de base, ces derniéres contenant

ou non des fautes d'empilement & l1'origine. La différenciation des polytypes com-

plexes, danms le cadre de cette theorie, est essentiellement liée & lo veleur du

vecteur de Burgers des dislocatiops.

Différents polytypes coexistent souvent dans le mBme monocristal de Sic.
Les =tructures correspondantes sont en orientaticns cristallographigues mutuelles
récises. Elles sont dites en "coalescence syntaxicue”. Cette coexistence, cote

cSte. de structures différentes indigque gu'su moins un certain nombre c'entre

o

slles sont métastables. Paur un cristal poussant en conditiens stationnaires,
ce phénoméne existe et on peut en déduire gue les conditions intensives sont loin

de ecntroler & elles seules, la différenciation des polytypes.

b Transfoamaticons polutupiques par chauffade.

La découverte récente des transformations a 1'état solide de polytypes dans
$ic met en lumigre le rdle non exclusif des conditions et mécamismes de croissance
sur le phénoméne de polytypisme.

Les structures de départ ces expériences ge recuit ont eté 24 et 3C.

Sur SiC 2H broyé, Powell et Will /8/ constatent une évolution ce la structure
des pleguettes vers un empilement désordonng & ung température sussi basse Que

400° C.
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A partir de SiC 2H polycristallin, Bootsma et al /9/ observent la tramsformation

e
—

2H +3C
puis 3L +BH

o

Reprenant ce type d'expériences & plus haytes températures, Krishna et
tarshall 710/, par l'intermédiasire de recuits isothermes de durées croissantes,
repportent les évolutions suivantes par dépouillement des clichés Ze précession

autour de ¢© et plus particuliérement de 1'étude de la rangée réciprogue 1011

2H + 2H + fautes d'empilement (F.E.) T 2000° C ¢ = 15" & 16
ZH + BH transformation graduelle T=2200°Ct=2hnh2& 6h
24 + BH + désordre T=2400°Ct =3ha Bh

La transformation 2H— 6, en perticulier, procéde toujours via une structure
intermédieire trés désordonnée. Au cours Ze cette réaction, le passege par un
stacde Intermédiaire 3C n'a pu &tre prouvé mzais n'est pas & exclure., Il est
peut-gtre trop fugace pour Etre décelé,

L'évolution de 2H vers 3C ou &H selon gue T < ou > 1E00° C permet d'avanter que

&SiC est stable en-dessous de 1800° C, alors que o-%iC 1'est au-dessus.

Ces transformations sont fonctions du temps et ne modifient pas la forme extérieure

du cristal.

Le passage per un stade intermédiaire césordorné suggére cue les transfarmations
procédent en deux temps : 1/ insertion dens le structure 2H d'un grand nomtre de
fautes d'empilement désordonnées, 2/ réarvangement de ces fautes menant & le péric-

dicité de la rnouvelle structure.

¢} MEcanismes thionlques des transfonmations.
- Théorie thermodynamique du désordre de Jagodzinski.

Bien avant la mise en évidence de transformations & 1'état sclide évocuant

un lien de parenté svec le polymorphisme, une théorie thermodynamique cu nolytycisme

a té proposée par Jagodzinski /11,12/. En contrepoint de la thécrie des dislocatiors,

incapable d'expliouer le superposition d'um certain désorcre statistique & ure
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structire ordonnée 4ans certains cas, elle sé proposait d'en rendre compte.
Cette théorie est fondée sur le concept du minimum d'énergie libre ce tout
systéme thermodynamigue stable. {'gquatien d'Haelmholtz s'appliquant & toute

structure polytypigue peut s’'écrire

G..= M - T8 . . : (3

UD'G. U, T et .5 sopt respectivement l'énergie libre,  l'énergie interne, ia tempée-
rature sbsolue et 1'entropie. En considérant gue la configuration des premiers
voisins aﬁtoﬂr de chague afoma est la méme pour tous les polytypes, 1'énergie
interne doit ééré a péu prés constante. La tEmbérature de croissance et de trans-
furmatic% est en géhé}él trés Elevée pour SiC (et ZnS). Ainsi, le minimum de
1’gnergie libre est 1lié au maxlmum de 1 Entrop;c. A premitre vue, CE ﬁalsaﬁnement
TﬁVDFlSEPalt les structures d’ empllement complutEﬂen‘ désorcennggs et ne rencralt
compte en aucun ces du polytypisme. Jagodzinssi considére cue cette conclusiaon

n'est pas valable et le motive comme suit.
:L]éntrnpie S peut Etre développée selon
5 .= .8 +% S : (43

_avec Sc‘gt Sv.nles entraplies de ccnflkurat on et de v1qratlun.
L'éguation {3) peut &tre réécrite pouT_un pulyty 2 presentant uf gegré ae GhSD”CrE

‘a par rapport & une structure ordonnée de Leference_selon_:

Glal = Ula) - T [s_lal + S (al] : (=)

Le depré de désordre @ d’unh polytypé'peut'étre gvalué par rapport & n'importe

laguelle des structures de base posgibles ZH, 8H, 4H, 15 R, etc.

Dans le cas de la stiructure de base 3C, o est d&fini comme

o =on Slng ven L3 o : . . (5)

avec n el nc..respectivememt les ncmpores oe  couches. ce le structure en pesition

cubigue (entourées de 2 couches de symboles ABC gifférerts) et hexegonale [entourees

de 2 couches de symbcles ABC icdenticues].



L*énergie interne Ula), sommg de 1'énergie potentielle Ep[a] et de 1l'énergie
de vibration Evia] de la structure, est wpposée &tre peu sensible au degré

d'ordre.

Uled = E () + £ (a) = Cte (71
<] Y

L'entropie totale est aussi :

Sla) = kin Wla) €8]

ol k, constante de Boltzmann,
et W(a], probabilité relative de trouver le systéme danms un $tat c'ordred.
Or, Wlal est le produit du nombre d'états ce vibration bv(u) de la structure
ayant une energie de vibration totale dzhnée Ev sar le nomtre ce cenfigurations
distinctes wcfa]

Wla) = Wc(a) . wv(ul (9}

En reportant (9] dans [8), il vient
Sla) = kin Wle) = k [Lri (@) + LW (a)] =8+ 35 110)

L'énergie libre s'écrit donc : .
Glal = € la) + £ (@) - T [5_la) + 5 la)] {11}

Le minimum de (11), en tenant compte de (7) est conditionné par le maximum ce
Sc(u] + Sv(u}. Afin d'atteindre le valeur la plus protatle de o, 1'état ordonné
d¢e reférence (e=0} doit Btre fixé. Un étet d'crdre déterminé peut correspandre &
plusieurs structures peolytypigues différentes. Pour obtenir une réponse gualita-
tive, on doit admettre que des cristaux ayant le méme o ont aussi des Su[G] iden-
tigues. Ceci est fondé pour a faihle mais ne 1'est gue grossifrement guerd I
augmente.

8i k est le nombre de fréguences propres Vk d'urne configuration, aiors dans

1'expression 5V = kbLn NV. wv gst égal su nombre total ce maridéres
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de choisir des ensembles d'entisers nk qui satisfassent la relation :

Ln hv =E +AE (12)

car 1*énergie de vibration moyenne EV a été& supposée constante et indépendante
de o. + AE rend compte des variations éventuelles d'énergle cinétique & toute
température fixée., AE doit &tre constant pour toutes ies configurations car
seules des configurations d'énergie éguivalentes sont considérées dans la suite.
La valeur de l'entropie de vibratiom sera fonction de AE mais ¢ecl n'est pas
génant car la comparaison relative des EV de différentes configurations nous
intéresse ssule.
Le probléme consiste & calculer la probabilité de trouver una structure flanguée
d'un degré d'ordre o et d'énergie de vibraticon EV + AE. Sa solution est grandement
influencée par les valeurs de Vi qui ne dépendent que de 1'#tat d'ordre du systéme
L'ertropie de vibration joue un plus grend rdle dans le cas du désordre uni-
dimensionnel que dans les cas 20 et 30, car 1l'entropie de configuration y est
plus faible,
La dépendance de l'entropie de configuration en fonction de a peut s'estimer
comme suit., Considérons un cristal de N couches, avec N = UL On s n, = alN
couches esn position hexagonzle. Le nombre total de manigres selon lesguelles
My couches peuvent &tre arrangées en configurations hexagonales est C: . Il vient
N !
Wlad =

n VN - nh} !

Aprés vtilisation de la méthode de Stirling, on peut exprimer Sc en fonction

de d :

s.l@) = kin W.la)
- kN[chna £ (1 -a)Ln (1 - al]

Le tracé de Sc = f{p) est représenté par la courte en tireté sur le figure 8.
L'état d'ordre parfait (a=0) est considéré d'entropie zéro. L'entropie de confi-

guration s'éléve de 0 & kNLnZ guand o varie de 0 4 0,5, plafunne pour a = o,n,
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et décroitde fagon symétrigue pour o variant de 0,5 & 1,0, o = 1 correapond

4 l'ordre parfait hexagonal, sepit 2H. Pour tracer cette courbe, on a géfini &

par rapport & la structure 3C de référence. Beaucoup de configuraticns ayant un
grand degré de désordre par rapport 3 3C auraisnt eu un o plus faitle par rapport

5 une structure ordonnée de référence de plus grande péricde (4H, §H, 15R par
exempie). Par conséguent, une représentation plus réaliste de Sc[u] doit prendre

en compte un décalage vers les a faibles d'un certain nombre de configurations &

a &levé. La courbe modifiée qui en découle est représeniée en tralt plein sur la
figure 8.

fuis Jagedzinski suppose gue l'entrople de vibration décroit plus vite gue l'entre-
pie de configuration ne croit, au voisinage de o = 0. Cette décroissance s'atténue
ensuite paur o plus fort (voir courbe Sv ,fig. B8). La courbe résultante d'entropie
totale SG(a] * Svia] présente deux maximums, l'un pour a = O, 1l'avtre pour a = 0,12.
Ces maximums d'entropie signifient la coexistence métastable de structures parfai-
tement ordonngées (de type structure de base) avec des structures polytypligues
présentant enviran une couche sur dix en position de faute, En effet, elles admet-

tent des énergies libres minimums comparables.

11 peut Btre supposé gue la formation des structures de base de 5iC de types
4H, BH et 15R est guidée par des considérations d'énergile potentielle, tandis gue
celle des polytypes complexes & longues périodes (pour lesquelles les différences
¢’ énergie potentielle sont extrémement faihles) 1'est par 1l'entropie de vibration.
En ce gul concerne ces derniers pelytypes, le centribution de 5V a l'entropie
totale diminue avec 1'augmentation de périodicité. L'était d'crdre-desordre de
1'empilement, dans ce cas, dépendant de SV seule, cette approche thermodynamigue
préveit 1'improbabilité de trouver des polytypes 2 trés longues péricces exempts

de désordre statistious.
- Le mécanisme de transposition de couches de Jagodzinski.

Jagodzinski illustre la théorie précédente, et particuliérement le riile
dominant de l'entropie de vibration, en suggérant un mécanisme gqui permette ce
former un polytype ordonné & partir d'une structure parente simple et stable.

BSiC est comsidéréecomme telle.
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A partir d'un cristal 3C parfeit., on suppose que des cisaillements dus
au mouvement de dislocetions partielles ont lieuw dans un des plans {111}.
Les deux feces (111) et (117) paraliéles au plan des fautes vont croitre moins
vite ou méme cesser de crolitre guand la sursaturation dans le systéme va baisser.
Par contre l'emergence des fautes d'empilement sur les autres faces de 1'octaédre
va créer des crans permettant une croissance plus conséguente de ces faces par
rapport aux faces de base sur lesquelles la germination bidimensionnelle est

nécessaire. Un facigés en plaguette des cristaux de SiC en résulte.

Puis 1'entropie de vibraticn est supposée ordonner ces fautes d'od la for-
mation d'une nouvelle surstructursg polytypique. La transformetion, structure
parente + nouveau polytype, pourrait se ramener & un mécanisme mettant en jeu
une interversion périodigue de 2 symboles ABC consecutifs selan les schémas

suivants

... ABLC/ABIC AB E AlB C AlB ClA ...
... ABCIBAICAB A C|8 C AlL BiA ...

- s+ - - -
Pour la transformation 3C - 5H

... ABCAIBCIARET ABECIABCA ... ?E
ABCAICBIABCA C BIABCA ... BH (33}

+ o+ 4 - + T

D'autres structures polytypigues pourraient &tre obtenues de la méme maniére.

La théorie du désordre ge Jagodzinski a regu certains appuis expérimentaux dus
au méme auteur Z11/. L'exemen par diffraction des rayons X de 150 monccristaux

de SiC pris au hasard révéla gue :

- 40 % présentent un désurdre unidimensionnel

~ BU % sont parfaitement ordonnés.

o

Pour l'ensemble des crictaux, 8H orderné ou désordanné {~ 70 %] gomine 158 (v 12 %),

4H est rare et trés ordcnné. D'aprés Jagodzinski, tous les polytypes & longue

période présentent un certsir degré de désordre.



Une étude systématigue ou degré de oésordre de 1'ensemble des structures
au moyen des profils de diffusion autour des reflexions X intenses confirme
les ceux maximums de fréquence de distribution pour ¢ = 0 et o g 3,12,

Il a'y & pas de passage continu entre o = = et a = 2,12, dinaclquent gue TCUTES
les structures partiellement désordonnées ont toutes le méame degré de désordre
de~1 couche sur 10.

Malgré ces succés, la thécrie de Jagodzinski n'est pas & l'abri de certaines
critigues. Il n'est pas rendu compte de le corrélation existant entre température
et formation de certaines struciures simples de SiC. Elle ne prédit pas 1l'existence
fréguente de séries structurales, une caractéristigue de SiC. S1 le désordre superpo-
sé aux polytypes n'est pas rare, il est loin d'ptre ubiguiste pour certains poly-
types complexes pour lesguels 1'empilement des couches est parfaitement crdonné
sur oe trés grandes distances. On cengoit mal une cause thermodynamigue ¢'ordonnan-
cement parfeit de fautes distantes de plusieurs milliers g’Angstrins. Ces deux
derniers points douteux de la théorie de Jagodzinski sont précisément ceux ol la

théorie des dislocations de Frank excelle.

- Théories du déplacement de couches isclées et des fautes de déformaticn.

La théorie du déplacemant de couches au sein d'une matrice immobile est
proposée par Pandey, Lele et Krishna /13/ pour rendre compte de la transformation

ZH + BH décrite au § IV.1-G.

Partart d*une structure 2H parfaite, des fautes ¢'empilerent liées au recuit

s'ins&érent dans celle-ci selon

... ABA aﬂa £ B ... 2H parfasite

.. ABA B{EJB AB ... 2H+ fautes

Ls couche O a glissé par rapport aux ceux blocs ... ABAB et BABA ... [ est en
positicn de faute par rapport aux deux demi-cristaux.

La couche © est gntourée par 2 plans ce fautes d'empillement, eux-mames tractes

par deux dislocations partielles de Shockley. Vraisemblablement, ces deux partieiles

-+ -+
ont des vecteurs de Burgers copposés - s, BL 4 5. avec
i
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-+ -+ -

Los s s [1700]
ou 3 1/3 [?ﬁaj
ou s, 1/3 [7010]

Un processus de germination de la faute pourrait cébuter par des condensations
de lacunes dans de petites régions d'une couche compacte, suivies d'une dif-
fusicn des atomas vers les sites C dans ces regions. Quand le germe C dépasse
1a teille criticue, il peut s'étendre et occuper tout le plan si cecli améne un
absissement de 1'énergie libre du systéme. Ces fautes seralent tout dabard
distribuées de fagon quasi-désordonnée dans le cristal {ou trés ceu étendues)
donnant 2H désordanné, puis 1'arrangement des couches déplacées s’ epprocherait

de la configuration de la structure stable BH ol elles sont distantes de 3 couches

alE a[Ela E[A]8 A[B] ... 2H
cla ajcla Bic|B AlC| ... BH
€n réalité, cet ordre re pourrait gtre complétement atteint d'ol la persistance

de BH désordonne.

Cette trensformetion pourrait aussi s'expliquer par des fautes intrinséques

12 de déformation actives toutes les 3 couches selon le schéma

ABABABABABABAS ZH
ACACACL CALCA
BAB f ABAB
c CALCA
¥
BAB

ABCACBIABCACBAL ...BH

Ce dernier type de transformation mertensitigue est improbable cer il impiiquerait
des modifications morphologigques des cristaux non constatées, contrairerent au cas
2nS.



= B =

La microscopie électronique en transmission & haute résolution a apporté
récemnent des précisions intéressantes sur le mécanisme de progression de la

transformation 3C + BH /14/. En partant de B-SiC quasi-parfait, Smith et al /14/

montrent que le chauffage de ces cristaux & 1850° C provogue le développement
de macles cohérentes dans plusieurs plans de type {111) , 1'un d’eux dominant
les autres. Ce maclage est considéré comme la premiére étape de la transition
B =+ g car nous avons vu § III.1. gue la structure immédiate autour du plan de 4
macle de 3C réslise 1'amorce d'un empilement hexagonal. Dans un premier temps,

le cristal 3C est maclé de maniére polysynthétique (fig. 9 a), sans équidistance

entre les plans de macle successifs., Lorsque le recuit se prolonge, la germination

|
et l'extension latérale (croissance) de lamelles 6H se produit de part et d'autre ‘
de certains plans de macle (fig. 9 b). Chaque lamelle est d'épaisseur correspondant ‘
&4 la période BH (15 ;] selon c, et germe sur la précédente. Il s'agit réellement |
d'une germination bidimensionnelle et croissance couche-par-couche de la structure
6H dans la matrice 3C. L'interface (111)2C-(0001)6H est parfaitement cohérente

alors que les fronts latéraux ne le sont pas. Ces fronts des lamelles successives

tendent & s'agréger selon des plans normaux aux interfaces précédentes.

Le mécanisme de la transformation autour d'un plan de macle pourrait &tre

le suivant :

|
CABCABCABCBACBALCBATCL 3C maclé
|
BCuA B8 t CABCBACACBACSB
¥
ABCAB B ﬁ CBA
5

EAB CBA

CABCBACABCBACABCBATC BH

I T S S S S

Lorsque la croissance de BH est suffisamment étendue normalement au plan de macle,
la coalescence des lames 6H issus des plans de macle successifs peut aussi avoir
lieu. Si, ce qui est trés peu probable, la distance séparant tous les plans ce

macle initiaux est un multiple impair ce la cemi-périoge Sﬁ. la coalescence

produira un domaine BH parfait. Si, ce qui est trés probable, elle ne l'est pas,

la jonction des lames BH pourra proguire des fautes (fig.S c). Ceci renc compte de la
persistence de désordre unidimensionnel constatée par diffraction lors de la

transformation 3C -+ 6H.
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Fig. 9 - Mécanisme microscopique de la transformation 3C + 6H SiC vu dans
le plan (1120). Ligne brisée = chaine zig-zag.
a) maclage de 3C, b) germination bidimensionnelle de SH de part

et d'autre des plans de macle, c) faute résiduelle liée & la coales-

cence de lamelles GH.

Fig.10 - Aspect coudé d'une aiguille de ZnS observeée en lumiére polarisée.

Zones hachurées et blanches correspondent a cifférents polytypes

de biréfringence distincte.
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iv.2. Le sulfure de Zinc.

al La stauciure InS-polytypes gréquents.

ZnS est isotype de 3iC, le liaison Zn-S5 étant & la fois de caractére
icnique et covalent. Les gros atomes (jons) S et £ et les plus pelits In et Si

se correspondent.

La différence essentielle entre 7nS et Sif est l'existence dans la premiére
substance de deux variétés polymorphigues bien connues : B-7ZnS 3C appelée blende
ou sphalérite et o-7nS 2H, la wurtzite. Eiles sont liges par une trans?mrmat%un
réversible : B:a , la température de transition étant 1024° . La blende est
steble er-dessous de cette température, la wurtzite su-dessus. Le suifure ge zinc,
principel minersi de zinc sous forme blende, se présente principaiement sous les
formes 3C et 2H dans la neture. 4H, 8H, Bt 15R sont beauccup moirs fréguents /157,
Invariablement, un certain taux d'empilement 2H dans le blende et 3C dans la

wurtzite existe.

tes polytypes & longues péricdes de InS, descriptikles en termes d'insertion
ordonnée de la phase cubigue au sein oe la phase hexsgonale ou vice-versa, semblant
se former préférentiellement au volsinage de la température ce transition B:u.
La grande majorité cdes polytypss de InS ont 8té identifiés dans des cristaux synthé-
tigues poussés en phase vapeur. Plus de 150 variétés hexsgonales et rhomboédrigues
présentent prescue invariablement un nombre pair de couches cans leur période

2(2H) ¢ N < 1200120R).

Contrairement & SiC, il n'existe pas de séries siructurales dens In3 mais
des "familles polytypigues” fréguentes. Un ensemble de polytypes de méme périogicits
N mais de séouences d'empilement différentes constituent ces familles. Cifferents

termes d'une méme famille sont Tréquemment présents dans un méme monocristal.

Le phénoméne de coalescence syntaxigue de polytypes est trés freéguent dans
les cristaux synthétigues, mais existe aussi dans leurs éguivalents naturels
+

des petits domaines, (= Tpm o'épaisseur) cristallographiguement uniformes, sont

empllés lo long de 1'axe z (fig. 103. Zhacun de ces domaines présente ung excelliaente
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perfection cristalline, des défauts linéaires gtant confinrés dans les joints
entre domaines /167, Néanmoins, une ligne de dislocation vis traverse axialement
les aiguilles de ZnS allongées selon  come le mortrent les études ces cristaux

en topographie aux rayons X /127

bl Transjonmations polytypiques £ies au nefroidissement ed & £a
dé fommation,

Les phénoménes de transformation & 1'état solide dans nS ont été 1l'objet
d'études bien antérieures & celles sur SiC. En effet, 1'absence de séries. struc-
turales nettes laissait suppaser que le mécanisme de croissance spirale de Frank

jouait un rdle trés secondaire dans le genése des palytypes.

Nous rapportons ci-dessous les résultats ces recherches sur la formation

des polytypes dans ZnS synthétioue poussé en phase vapeur /187,

- Elaboration et croissance des cristaux.

Tls sont obtenus par sublimation de InS & TC = 4250° L, dans des tubes de

quartz, en présence d'une atmosphére de HZS et d'argon,
Trois &tapes du développement des cristaux sont bien distinctes

1/ formation d'un substrat polycristallin sur les parois.

2/ croissance trés repide d'aiguilles émergeant du substrat.
N .
Leur axe correspond & c.
3/ apparition de whiskers, d'siguilies secondaires et pleguettes se

développant & partir des aiguilles primaires.

" P - - N

Comme Tc > TB*G' temperature de transition B+ {(©024° £, tous les cristaux sont
s

ZH & la température de croissance. Lors de leur refroidissement, leur structure

change. Seuls, les whiskers demeurent 2H. Alguilles et plaguettes sont constituées

de 1'empilement de nombreuses structures cifférentes en coalescence.
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Par ordre de fréguence, ces structures polytypigues sont les suivantes
9H + désardre » 3C > 4H{22), BH{33) >> polytypes camplexes.

Les régions polytypiques adjacentes, séparées par les plans basaux,

constituent des bandes perpenciculaires & 1'axe © [2H). La polarité structurale
{orientation de la face basale In cu S} est la méme pour tous les polytypes.

tes domaines 2H + F.E. et 3C ont des épaisseurs = 100 ym tandis gue les autres

sont de 1'ordre de 1 & 10 um.

Les régions cristallographiguement parfaites ne montrent pas, par ies
technicues ¢'attague chimigue ou de topographie X, de dislocatijions émergesnt
sur les faces latérales des cristaux. Par contre celles-ci sont localisées dans

la structure 7H + F.E. et & la limite dge structures poiytypigues cantigues.

Les plaguettes flanguées de structures polytypiques diverses montrent toutes,
par topographie ¥, une seule dislocation vis axisle traversant l'aiguille primaire
dont elles sont issues. Les aiguilles primaires se développent selon le mécanisme
de Frank de croissance des whiskers autour d'une dislocaticn vis unigue. Les
vecteurs de Burgers les plus fréquents seront les plus courts, la dislocation
stockant dans ce cas une énergie élastigue Eel plus faible car : € 1" \blz.

e
Les vecteurs de Birgers ne pourront avoir gue les valeurs discrétes

o

Bl=nfl, = o

avec n. entier positif et c . espacemant ges couches atomicues paszles e méme
nature.

Les multiples impairs de c, ne sont pas permis car la spirale correspongante
superposerait des couches de notation ABC identigue. Exemple : 3c concuirait &

1a structure ABAABAABA ou EABBABBAB, qui viole le régle de la compacité.

Le développement latéral et tardif des piaguettes [1120) et (1100} & partir
des aipuilles primitives conserve la configuration heljcoidale des plans basaux

dans 1'ensemble.
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- Les transformations & 1'état solide,

Ces cristaux de ZnS poussant tous initialement sous forme 2H, toutes ies

autres structures sont le produit de transformations & ]'état sclide :

2H ~=p 3C
H ey AH
2H —sEH

2H—pGlytypes complexes.

Les mécanismes probables des transformations s'ecrivent :

ABABAGABAEAD 2H
Eacaca
+
Ececsc
¥
hoepas
Lace
¥
g ¢
lasclpecascabs 3c
e REBAEBAEAE 2H
c E]Ala.ﬂ.E
AR
1
[rBcBlaBCcBABCE an
ABABAGBABAEAER 2H
+-L+-+-
CacAcCA
¢+-é
RS-
- tace
+ o+ - i_
g

lh,ECACHBABEACE Eh
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Alnsi ZH + 3C procéderait cdonc par appariticn de fautes d'empilemant  intrinséques
I2 (voir $IIT.7 - b) toutes les deux couches. Le mécanisme de transformation
wurtzite —sphalérite a été directement observé par microscopie électronigue en
transmission /19/. La figure 11 schematise une lamelle 3C insérée dans la

matrice 2H constituée par une cauche mince formée & T » Tﬁ*a' Des zones en esca-
lier altérent fréguemment la planeité de l'interface 3C-2Hf incuizsant des
surépsisseurs D de la lemelle 3C. Chague front de marche interfacisle s'associe
avec un contraste de déformation ; ces fronts trahissent chacun ces dislocations
partielies tractant des fautes o'empilement affectant 2H. Le décompte du nombre

de partielles N entrainant la surépaisseur T de 3C est en accord avec une cilstance
moyenne de 2 couches entre les fautes successives. L& progression de l'interface
dans la matrice 2k s'effectue donc probablement par germination de fautes intrin-
séques énuidisisantes croissant ensuite par extension latérale des partielies.

Les partielles de Shockley ne se groupent pas en multipoles mais, au contraire,
tendent & rester distentes les unes des autres. Le fait gque les partielles succes-
sives alent toutes le mEme vectBur ce Surgers, et entrainent un cisailiement
homogéns & 1'échelle atomicue, plaide peur le caractére martensiticue de la

transformation polymorphigue wurtzite 3 sphalérite.

Le mécanisme de la transformetion ?M -+ &K correspondrait au meécarisme de
glissement d'une couche isolée proposé pour ZH - BH SiC, mais ayant lieu toutes
les 4 couches dans le premier cas, Elle serait par conséguent non martensitigue,

contrastant avec Z2H + EBH qui serait de ce type.

Les mécanismes pénéraux des conversions ZH + poiytypes complexes sont
commentés ci-dessous deans un cadre général.

Certaines des transformations martensitigues de 2n$, Sul s'sffecivert nercant
le refroidissement des cristaug ZH, peuvent &tre aussi incuites & froid par
simple contactrd'une aiguille sur les moncecristaux. Dens ce cas on observe simul-
tarément le coudege des aiguilles et des chamrgements de biréfringence localisés

dans celles-ci,
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2H

Fig.11 - Aspect &lectromicroscopigue des lamelles 3C dan

au caur

=

Fig.12 - Configuration helicolidale des plans

réticylaires autour d'une disloce-
tion vis. Germination et extension

d'une faute qui devient périodigue.

s la matrice 2H

s ge la transformeticn wurtzite -+ sphalérite.

Fig.13 - Coucage ¢'une aiguille ce ins
par glissement périoacique. Cisiocetion
vis axiale AC. Les rctations des par-
tieglles BE et CF en senc opposés sngen-

drent la déformaticn martencsitioue.
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¢l Thiorie du processus de glissement périodique contndlé par
disfocation vis [P.G.P.).

Si la germination, 1'expansion et l'ordonnancement de fautes d'empilement
dans une matrice ordonnée initiale semblent & la base de toutes les transformations
entre polytypes & 1'état sclice, on peut se poser la question des causes de cet
ordonnancement, & longue distanca, surtout lorsgu'il s'effectue sur des périodes
considérables. A partir de traveux préliminaires de Seeger /20/ et Daniels /21/
Mardix, Kalman et Steinberger /22.1B/ propesent une thaorie extrémement séduisante
et homogéne qui rend compie des modifications structurales et morphologigues liees

aux transformations et répond & le guestion de 1'ordonnancement.

Considérons une aiguille parente 2H traversée axialement par une cislocastiaon
vis de croissance, de vecteur de Burgers 2nc.. La configuration des plans réticu-
laires basaux est hélicoldale (fig. 12) et le nombre ces plans cistincts est en
fait égal & 2n. Le recouvrement automatigue de ces 2n couches lcrs de ls croissance
spirale provoque 1'allongement de l'aiguille., Ainsi, paradoxalement., cet allongement
gst di & la croissance latérale ces 2n couches au niveau de 1'arite exposée de la

. . . - Eme . . - - P .
disleocation vis. Chague Zn couche est en fait une partie gu méme pian réticulaire.

Supposons gu'une faute d'empilement, bordée par une dislocaticn partielle,
germe dans un plan réticulaire gonné [fig, 12). Son extension le long de la rampe
hélicoidale axée sur la ligne de dislocation va se traguire par une répétition pe-
riodique de cette faute toutes les 2n couthes de part et d'eutre du niveau de
cermination., Ainsi les couches ...-Enéme. -QHémE, - Zhéme‘ Q, « 2néme, + 4néme,

+ EH%TE seront affectées. Le vecteur de Burgers de la partielle de Shockley restant
invariant pendant la progression de la faute, un glissement identique aura lieu
entre tous les bloecs contigus de 2n couches (fig. 13). Si la faute d'empilement

(et la partielle) affleure sur les faces prismatiques ¢es aiguilles, le déplacement
homogéne des blocs provoquera un changement d'orientation des faces prismatigues
dans ls zone correspondante (coudage cu "kinking”) - wvoir fig. 13. On peut montrer
que la ligne ¢e dislocation est aussi déviée par le mécanisme de glissement pério-

digue.




- 90 -

L'occurrence de ces fautes strictement périodigues est fondamentale pour

expiiguer la formation des polytypes.

Nous avons vu gue le cas le plus frégquent de module du vecteur de Burgers
de la dislocaticn vis est Zc = CZH. Une faute intrinségue 12 unigue, répétée
toutes les Z couches par la dislocation vis, engendreras la transformation
polymorphique 2H + 3C. L'angle calculé du diédre du kink est en accord avec

l'angle observé /22/.

Plusieurs fautes d'empilements peuvent &tre introduites simul tanément dans
les couches. Cette éventualité est d'sutant plus probable que le vecteur de Burgers

(v.B.) de la dislocation vis est élevé.

Soit VB = 4:0 encore trés probatle. Si 2 fautes d'empilement contigues

dennant ls cHangement de symboles de Hagg suivants sont introguites

- - 2H

-+ - 2H + fautes "sandwich”

La rampe spirale reproduira ce schéms toutes les 4 couches gt on sura

- I b

. T T A e R aH (22)

soit la transformation 2H + 4H décrite plus haut. Les deur glissements contigus
gtant 1'un cycligque et 1'autre anticycligue. si les vecteurs de Burgers ces
? partielles limitantes sont de types + ;i et - ;i' ces dernigres tendrent & se
superposer en dipdle élémentaire de Shockley, ce dip&le progressant en tant
Ggu'entité le long des surfaces héliccidales. Le palayage des faces prismatigues

par de tels dipdles n'en changera pas 1'origntation.

3i vB = Bc, et gue Z fautes intrinségues 12‘ distantes de 2 couches, 1'une

5 giissement cyclique et 1'autre anticyclique, sont introduites, on obtlendra

24

+ -

&H
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Pour des VB encore plus grands, des polytypes complexes dont la période sera

égale au VB (pour les polytypes hexagonaux) découlent des glissements périodiques.
Dans une méme aiguille primaire flanguée d'une dislocation vis de grande force,

des groupes de fautes de natures et/ou configurations différentes peuvent germer
dans divers secteurs de 1'aiguille. Lors de leurs expansions respectives elles
auront tendance & donner des polytypes de m@me périodicité mais ayant des séguences
d'empilement différentes, donc appartenant & une méme famille polytypigue. Ceci est
conforme & l'observation de la coalescence syntaxigue de divers termes d’'une méme
famille dans un monocristal /23/. Le terme de 1'expansion des partielles dans
chaque domaine structural va se situer dans 1l'interface entre domaines contigus,

en accord avec la localisation des pigures d'attague dans ces zones /16/.

Lorsgue la germination de fautes est trés importante, ces derniéres sont trés proches
les unes des autres et peuvent se g@ner dans leur expansion par incompatibilité

mutuelle. Dans ce cas :

2H + 2H désordonnée, structure fréguente (voir § IV.2 - bl.

Les pigures d'attague sur les faces latérales des aiguilles ou plaaguettes se
localisent alors au sein de la zone désordonnée. Elles correspondent trés probable-

ment aux points d'émergence des partielles blequées /16/.

Les fautes d'empilement sont créées quand les dislocations partielles asso-
ciées sont capables de relacher les contraintes appliquées. Ces derniéres sont soit

d'origine thermique, soit dues aux contacts entre cristaux.

Pendant le refroidissement des cristaux ZH, quand T < T o 1'énergie libre

B
-
des fautes d'empilement devient négative. Lorsque celle-ci surpasse la force

unitaire par unité de longueur nécessaire au glissement de la partielle de Shockley,

les fautes peuvent s'étendre.

Le processus de glissement périodique guidé par dislocation explique, d'une

maniere générale, la périodicité paire de la plupart des polytypes de ZnS.
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- Application du P.G.P. au sulfure de titane /24/.

Nous évoguerons briévement le cas du sulfure de titane non stoechiométri-

que TiS élaboré par synthdse et transport en phase vapeur. Dans la structure,

1.7
le soufre est en empilement compact, le titane occupant les sites octaédriques
entre 2 couches S. La non-stoechiométrie est réalisée par le remplissage partiel

d'une couche de Ti sur deux.

Les prismes hexagonaux et plaguettes, formés a T = 850-920° C, sont princi-
palement de structures 2H et 4H (structures de base). On constate la présence
d'autres polytypes tels 8H(3212), 10H (321112), 24&[3122)3 ainsi que d'autres
moins fréguemment représentés, en coalescence syntaxique avec 1'une ou 1l'autre
des structures de base. Dans les prismes, les domaines polytypiques sont séparés
par des plans basaux et il leur correspond souvent un coude sur les faces latéra-

les.

Par topographie aux rayons X, la présence de dislocations vis axiales a été
vérifiée dans les prismes. Les polytypes apparattraient, pendant ou en fin de
croissance, par le P.G.P, actif sur l'une des structures de base. Les mécanismes

proposés sont les suivants :

P R e -k 2H(11)
+ ¥ LR 4 + ¥ + o4
S G R R T BH(3212)

VB = Bcu. deux doubles fautes introduites, limitées chacune par un dipble

de partielles de Shockley.

e S T T T 4 2H(11)
+ o+ + ¥ LS ¥ 4
T T T 10H(321112)

vB = 1Uc°, deux doubles fautes identigques aux précédentes.

+ 4 - - + 4 = =+ + - - + + - = 4H[(22)
+ +
L U T T T 24R(3‘|22]3

VB = Bc,, une simple faute intrinséque introduite.
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Les deux premiers types de transformation n'impliguent pas de mocdifications

morphologiques, & la différence de la troisiéme.

Legerdre observe pour la plupart des transformaticons de TiS1 7 une tendance

de rapprochement vers la structure 8H de la séquence d'empilement. 8H pourrait

donc Btre aussi une structure de base du composé.

I¥.3. L'iodure de cadmium.

al la structure sandwich Cdl, - Adaptation des nofations ABC -
Polytypes Les plus ﬁ&équzﬁi&.

Cd12 est un composé ionique riche en polytypes distincts. L'ion I, de rayon
-] o

iopigue r, = 2,16 A est beaucoup plus gros que 1'ion Cd {er = 0,37 A).

1
L8 structure est tramée sur l'empilement compact des icns I, les ions Cd occupant
les lacunes octaédrigues (fig. 14) d'une couche interstitielle sur deux entre

les plans compacts I. Ainsi la structure CdI. est constituée par 1'empilement

2
+

de couches composites I Cd I I Cd I I Cd I, le long de 1'axe ¢,
Les liaisons ionigues intracouches Cc-Isont fortes, comparées aux faibles
lisisons de type Van der Waals I-I reliant les couches composites entre elles.
I1 en résulte un clivage basal parfait. La structure Cdl2 peut Btre considérée

comme intermédiaire entre une structure purement compacte et lamellaire.

Les différentes maniéres d'empiler les couches compositas ICcI, ou plus
simplement les couches I, sont & 1'origine du polytypisme. L'examen de la
structure cu plan réticulaire (14200 - fig. 15 - montre que 1'ion Cd est situé
en position ABC non occupge par les 2 couches I qui 1'entaurent. Si A,8,C sont
les positions possibles de I et a,B,y, les positions correspondantes de Cd,

la structure 4H [fig. 15) s'écrit :

hyeCaBlAYBCaB.... 4. .

Connaissant la position d'une couche origine Cd, le symbolisme ABC des ions I

suffit & décrire le structure.



| int
Cd
| sup

Fig.14 - Structure de la couche sandwich C:IZ, vue selon c.

—

¢ 0
]

.

? '

ABCABCABC

Fig.15 - La structure du plan réticulaire (1120) ce Ed12-4H.
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La couche compositeinsécable Cd12 comportant 2 couches [, tout symbolisme
AHC de polytype comporte un nombre pair N de symboles. Ainsi la structure
cubicue 3C n'est pas permise pour EdIz.
Plus de 180 polytypes hexagornaux et rhomboédriques sont connus, avec N

allant de 2(2H) & plus de 108 {108R), Par ordre de fréguences décroissantes
4H > 2H »>» polytypes complexes.

Oes fautes d'empilement désordornées affectent fréquemment ces structures et
le désordre complet, 2insi que les coalescences syntaxigues ne sont pas rares

dans ce composs.

Un grand nombre de polytypes complexes peuvent Bire regroupés en séries
structurales basées sur 4H, ot moins fréguemment sur 2. Ceci plaice en faveur
cu rile prépondérant de la croissance spirale cans leur gengse, 4H at 7H 4dtant
des structures Ce base probables, Surtout pour les cristaux cris en solution
agueuse, les spirales de croissance sont omnicrésentes sur les faces basales,

ce gul renforce cette suppositicon,
bl Thansfonmations thewmiques cenduisant i fa stwuctute de base 4H,

Le recuit de cristaux pelytypiques de Cgiz & T = ZzBC-30C° C, trés infe-

rieure & le température de fusion [Tf = 280° ), entraine de trés importantes

modifications structurales 3 1'état solide /25-30/, Ces transformations ont lieu

progressivement et, sous 1'influence de recuits successifs 3 méme température,

conduisent t8t ou tard & le structure 4H plus cu moins désorgonnée, Il est cotrant

de noter une augmentation nette du tsux de désordre touchant le polytype initiel

pendant la transformation. L'apparition de polytypes interméciaires, de mime

rériodicité gue le premier mais de ségquences différentes pect précéder l'apparition

de 4H {voir § Iv-3-c).
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Examirons deux de ces tramsformations et leurs mécanismes probables

2H =+ 4H.
nya8 AyS AyB AyB AyB  IH (raf, 213
+
CpRA ZBA CLBA CUEB A
+

aB AyB AyBEB AyB

+
cgA C8A

+

aB AyEB

m
lal
[~
m
pd
ot
m
T

AyB CaB|AxY

ez couples ce fautes intrinsécues introcduits evec une péricdicité de

4 pouches I (2 couches ICdI) limités par ces dipbles oe partielles de Shockley
expliqueraient la transformation. Ce processus, cul se rapproche cu mécarisme
de déplacement de cgouche invoqué pour 2H + 4K SiC et ImS. z'en distingue par
un déplacement particulier des Zons Co. L€ glissement affectant & couches I
consécutives, il touche ayssi bien celles qui sent liges par das lisiscns Van
der Wasls B3A + BC gue celles ligées par des liaisons ionigues Dgh -~ CacB .
Pendant ce dernier glissement, Cd se restructure an sens inverse oz la souche

I gui le surmonte,

20 Fig "@21122(11)5]* 41 (72) (r&f, 28],
AyBCoBAYEBAYBCaBAYBAYBAYBAYBAYE 20Hg

R vy v+
EyBCaBAyYBCaBAYBCabAY BCaEAyBCatB 4H

Dans cette transformation, cing ooubles Fautes affectent ZDHg. dant trois
sont confinées dans six couches 1 successives, 51 1'cr  prenc 4H comme #tat co
référence, structure stable, le processus de ~rancformetion peut Se TaTEner 2

1'élimination des cing dounles fautes par peéricde ce ZDHg.
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On connait  ectuellement bsaucoup d'autres polytypes complexes dont 8H,
12 H{Z21211212), 12R, 18 H, 28 4 E22}811]. 372 H et 50 H gqui se ccnvertissent

per chauffage en 4H. Ces conversiong ne sont pas de type martensiticue, n'entral-

nant aucune modification morphologigue du cristal-ndte. Ceci est en accord avec

les mécanismes de dépiscement de couche gui les régissent.

¢l Transdermations thenmiques {sopériediques.

Certains polytypes complexes se transferment par recuit en polytypes de

méme périgdicité, Ce phénoméne précéde souvent l'issue 4H finale et s'écrit :

NH, * NH+ ...+ 4H
1 z

ou NR,I—* NRZ+ e v 4HL

Nous dennerons deux exemples

20, [zzm]a]»iwz [tz2),2111] (rEf. 31)
8ar, (1z2) 211121] = sar_ [(z2)_ 121291 (ref. 28l
1k - - 5 3
AyvBCoBAyYEAYEAYBISYZAYEAYTBAYBA YD 206,
v} '
CaBrAyYBAYBAYEAGTYE
T
C2BAYEATYE
+ ¥
Ceg
AyYyECaBAYBAYBEAYECoBAYBCaBAYSBC 0B 20H.,
R T T S S N I I SR I
(AvyE CaBl AvBCaFECaBCBA 84R
- 4
AECAEBCAyB
8 a C
(AvB CoB), AvyBAECASECBGcC B4R
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Pour 20H, + 20H,, un mécanisme de déplacement de couches assez localise

2

dans lea séquence primitive cpére comme crécédemment., On note le remplacement

d'une sous-structure dominante 2H : (11), par 4k : (22),. La transformation
2

peut &tre donc considérée comme ung version particuliére de

2H + fautes » 4H + fautes,

mais avec une distribution isopériodigue ces fautes dans les deux cas.

Dans le cas B4R1 Ed SQRZ, nous n'avans représenté ci-dessus gue le tiers
de ia séguence en notation ABC car les deux autres tiers se déduisent par per-
mutation circulaire sur les symboles /1/. Le mécanisme de transformation procpose
est martensiticue et les glissements impligués ont lieu entre deux couches i

contigues n'enserrant pas de Cd.

La conservation de la périodicité av cours de ces transformaticns suggére
leur contrdle par dislocation vis de maniére analogue au cas ZnS, sans gue

les argumenis expérimentavx solent sufiisante pour le prouver,

51 4H est considéré comme la phase stable oe C2l, 2GH1 + oM, resiise

une baisse de l'énergie de aute d'empilgment cu polytype final pa; rappert
au poiviype initial. Four B4R, o+ B4%_, con o2
aH
y5491 = 392 + D¢3 e
4H
yBﬂFz = EQZ - D¢3 o
4K 2H

donc YB4R_ < yE4F,
£ '

D*une maniére générale, les transformations isopérisdicues tengdent s acaigser
1"érergie de faute d'empilement de la struciure inirviale.
La création, l'extension et 13 disparitian de dislocations partielles limizert
les fautes s'cbservent en microscopie électronigue en transmissicn, au cours cu
chauffage ce plaqguettes de Cdlz par le fsisceau électrornicue /277, Leur réarran-
gement en sous-joints ce flexion a &té invogué pour expliguer Zes pnénoménes

de polygonisaticn des monocristaux lors des recuits /3,267,
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d} Transfoumations polytypiques dans L'<edure de p&omb,

F’t;I2 est isotype de EZGI2

aH(22), BHI1122) et 12R(131313) sont encore fréguemment trouvés dans les cristaux

. Sa structure la plus répa ndue est ZH, mais

poussés en gel ou par tramsport en phase vapeur /32/. Frasadg et Srivastave Fackld

rapportent la transformaticn progressive

ZH + 44 + déscrdre ~ 12R + 18R
par recuit répété c'un monocristal 7H sous vide.

Minagawa /347, par chauffage & 150° pencant & jours ce cristaux ZH montre

Que

?H +42R + désordre ; et gue les ¢ ristaue Tesults §e

reconvertissent an M lors 2'un stochkage de mois & I0° C. L& transformation
2M + 12R est danc réverstble, 2H et 12F £tant respectiv ement les formes ce basss
et haute température [comportement polymerphicuel. Nous groposons le mécanisme

de transformaticn martensiticue suivant

o
M

AyBAYBAYBAYBAYDBAY
+

BECBEaelLBalCBaliEa

-
oA
[

w
b3
(!

o
= [

1=
[6 IS S

AyBABCBalBEyALBACaB

-
[
It

Une faute intrinséoue 12 unigue, s'étendani ie long de le rampe hélicolcele
d'une dislocetion vis de Y.B. = 4c , est vraisemblablement a l'origine Je la
o

transformation {P.G.F. guicé par dislocation viz).

Minagaws /357 a sffectué récemment un irvertaire gétaillé des effets siruo-
turaux de recuits successifs, & deux températures ciffér entes, sur un lot imgor-

tant de cristeux ZH. 11 observe :
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130° C 4H[22)-—\250° cC

e
Ve T ssaiam 15 -
3
cristoux 2H£/___/:,sn-(mzz} \;fz:a
-~ - ;’/4
+ BH(1232) s
o S
.UHE{M(;zJ; -~

. 22H[‘.1[2235]/: -
+ 3[}&‘[11(13]2}{

o

Lors du premier recuit & 13C° C, les structures les plus rerrésentées s

classent per ordre décrcissant de fréguance, selon

4H > 1ZR > SH »> BH, 10K, 224 et 3CE.

P

Or notera que 104, et Z2ZH sort forte-snt basés sur 4M alors cue 205 3'sst osur
<
12f. L'empilement 4H semtle donc prévaloir 3 cette tempéreture et le mécanisme

de conversion ZH + 4H doit Btre cdu méme tyce gue pour CcI2 tvoir % IV.2 - bl.

Au cours du deuxiéme recuit, ls plupart ces structures grécécentes évoluent
H

en 128 et la réaction le plus fréguente gst 4H « 12R

AYyBABCAYEAGBCAYEAGE: a-
‘
EalByABeCBy £
n
Ca Al otk
AyBABLCBaiEyAZBRBALGE 128

Cn remarguera gue la pericdicité des mé&canismes de glissement de couche
[ZH + 4H) ou de cisaillement péricdique martensiticus (4 —+ 13R. 2H > 12R) est
toujours ag 4CO. Cecil étaye dconc 1'hypottése d'un mBme type de dislocation vis
guidant la série de trensformeticns 2H + 4H + 2R + 2H la plus frégrernte, dams 1

méme monocristal.

m
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V- TRANSFORMATIONS POLYTYPIQUES DANS
LES MINERAUX SILICATES,

Nous évogquerons, pour clore cet exposé, certaines transformations structu-
rales touchant des silicates & structure quasi-lamellaire (pyroxénes]) ou fran-

chement lamellaire (micas).

V.1. Dans les silicates en_chaines - Pyroxénes,

La structure pyroxéne consiste en chaines de tétraédres silicatés allongés
selon ¢ dans 1'enstatite m3251205 et selon E?dans la wollastonize ZaSiCE,
qui est en fait un pyroxénoide, Ces chaines se groupent en feuillets successifs
paralléles & (100) alternant avec des plans cationigues. Ces structures sont pseudo-

lamellaires avec clivage (100) facile.
a) La transformation ostheenstatite — clincenstatite.

Les figures 16a et b montrent respectivement les structures de l'ortho- et
de la clinoenstatite projetées selon [O1d]. On constate que l'orthoenstatite peut
se concevoir comme issue d'un maclage selon (100}, maille aprés maille, du motif

de la clinoenstatite.

La transformation ortho—clino peut aveir lieu par chauffage (autour de
8O0 - 1000° C) /36/ ou/et par effort de cisaillement. Au-gessus de ces tempéra-
tures, lors de vitesses de déformation faibles, l'orthoenstatite se déforme par

glissements sans que la transfcormation n'aie lieu /37/.

La transformation reguiert un cisaillement dans le plan (100), faisant un
angle de 13,3° par rapport a [ﬁDﬂ . Elle est displacive, entraine un changement

de forme du grain /38/ et est par conséguent de type martensitique.

La maille orthorhombique étant composée de deux mailles monoclinigues en
orientation de macle, on peut décrire la iransformation comme un "démaclage” de

1'orthoenstatite. Le mcdéle structurzl de la transfermation n'implique aucune
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a)

b)

o Si o0

OMg

te () et

e l'artheoenstati

~

- Structures, projetées selon @1&] ¢

Fig.18

‘or+hcenstaetite

tiretée) Ze 1

(

La maille

de la clinoenstatite (B).

clée.

130

no, T

gst superposée aux CEUX mailles de la structure oii
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rupture des liaisons Si-0 et la rupture de la moitié des lieisons Mg-0 /33/.
Les structures ortha et clino ne différent gue trés peu en ce gui concerne les
entourages premiers voisins de chague atome. Ainsi peut-on gualifier la trans-

formation de polytypique.

L'examen d'orthoenstatite partiellement transfermée, par microscopie élec-
tronigue en transmissiorn, montre que la transformetion procéde par déplacement

de dislocatians psrtielles de VB = 0,53 [071. /407, dans les plans (103) de 1'orthe-

enstatite., Ces partielles sont issues de la di clation ces dislocaticns garfeites

de V@ = @01] et créent des fautes d'empilement selcn (100). En haute réssiuticen,
o

a

les franges ce réseay (100) distantes oe §,% ~ {clino} et 18,2 A (ortho) imagent
des domaines lamellaires infiniment etencus selcn (100} et de 1 & quelcues mailies

d'épaisseur selon EDG] /417, 11 n'y a8 pas, =n général, 2'orcre & lcrpue distance

1

1ié & l'intercrcissance des deux phases. Buseck =t Iifima /4Z/ mornirent gus de
l'orthcenstatite recuite a 1465° O pendant 72 h se convertit en clincenstazite
meltimaclée. Ces macles résicuelles peevent &tre cansidérées comme des cdéfauts dans

la régularité du cémaclages ce l'orthoenstatite.

La branzite {(Mg,Fe), Si_C_, solution solide entre l'enstatite et 1
— o <

rosilite Fe SiZO subit ges transformstions arslogues /437

2 §'
Deformation de cisaillement : Orthobrorzite {08! + Clinchronzite (CE}

a BOO® C
Un recuit wltérieur & 1700° C renverse le transformation et fait décroitre

le tosux de dislocaticn £levé lié & 0B +» 8.
bl La Zransformation wellastondite - parawvollastondide.

La structure triclinigue ce la wollastonite différe nctablement de celle

des pyroxénes stricto sensu. Les chaines tetrsédrigues admettent la formoie

structurale {Ei 0 ] au 1i de [Si,0.}_ et sont allongé lon b as lies e 2
3°g oo U lieu =1 Ix ZJEJN 9 ﬁgEBS s58i0n ag Pl e

{figure 17a). Le motif commun & 2 tétraédres des chaimes conditionre la periogi-
a

cité b = 7,32 A de la wollastenite et de la parawollastonite, Les ions Ca liert

les chalnes entre elles 81 sort en coorcinerce £ a@sser distoroue.
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Les figures 17a et b représentent les structures respectives de la wollasto-
nite et de la parawollastonite, projetées sur le plan ax bx. La deuxiéme peut étre
décrite comme issue ¢'un glissement de vecteur 1/2 @101 gans le plan (10C) ayant

lieu toutes les geux mailles élémentaires de la premiére.

3i 1'on nomme A les mailles &lémentaires wollastonite en position standerd,
et B celles qui sont déplacées par translation + 1/2 @ﬂD] par rappert aux pre-

-
miéres, les structures d'empilement selon a peuvent s'écrire :

... AAAA ... wollastonite (fig. 17a) d1DU = 7,7 A
o
..-.AABBAAEB parawollastonite (fig. 17b) 'd1DD = 15,4 A
D'autres ségquences périodiques telles ... ABAEB .... ... AABAZA e
... AAABEBRB ... sont possibles si 1'on en juge par les périaodes des franges

de réseau(100)observées en M.E.T. & naute résplutior /44/. Ces empilements peuvent
ttre identifiés a partir des extinctions systématiques spécifigues sur les clichés
de diffraction. Oans les wollastonites naturelles, un désorore d'empilement margué,
1ié a 1'occurrence non ordonnée de fautes d'empilement, affecte fréquemment wollas-
tonites tricliniques et parawcllastonites monoclinigues. Le taux de fautes désor-
données est fortement augmenté par déformation expérimentale (cisaillement selon
@1@] ) de la parawollastonite /45,46/. Phakey et Liddell /47/ ont montré ces
dislocations partielles b = 1/2 @10] terminant des fautes d'empilement (100], ce
gqui suggére que l'introduction des fautes est due au mouvement des partielles

qui n'implique aucune rupture de liaiscn Si-0.

Le recuit sans contrainte de le parawcllastonite &8 = 1100° C /46/ provogue
la recristallisation de la poudre cristalline sous forme wollastonite triclinigue,

maclée ou non. Cette transformation n'z pu, & ce jour, Etre renversée.

V.2. Dans les silicates lamellaires - Micas.

Les micas constituent une famille minérale extrémement complexe du couble
point de vue cristallochimique et structural. La composition chimicue trés varie-

ble des micas est liée a la présence ce 2 sites substitutionnels ce coordinences
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et de tailles différentes, capables d'accueillir chacun des ions de tailles et
de valences pouvant notablement différer. Les combinaisons diverses de ces
occupations entrainent des distortions notables de la charpente oxygene, et donc

de la monocouche, d'un mica a 1'autre.

A composition fixée, les monocouches peuvent s'empiler selon différents
motifs périodiques ou apériodiques. Les surstructures qui en résultent censtituent

les différents polytypes du mica considéré.

Il est hors de question de décrire, dans les lignes gqui suivent, le compor-
tement polytypique de tous les micas ni la genése des polytypes en liaison avec
les mécanismes de croissance de ces cristaux. Ces questions ont fait 1l'ecbjet d'arti-

cles de revue détaillés /48,49/ auxguels nous renvoyons le lecteur.

Nous nous bornerons & relater les mécanismes possibles de trensformaticrs
polytypiques & 1'état solide dans les biotites K [Ng,Fe]a A15i3C1D(DH.FJ2. 1'exis-
tence de telles transformations faisant l'objetide recherches actuelles mais n'étant
pas encore prouvée. Puis nous décrirons un processus de recristallisation rendent
compte des transformations polytypiques de la muscovite K AIZAISizﬂﬁg[DHIZ en milieu
hydrothermal, elles,solidement étayées expérimentalement.
idézlisée" de la monccouche est décrite

Auparavant, une structure moyenne
afin d'introduire le polytypisme des miceas et ses notations, et de servir de base

aux discussions des mécanismes possibles de transformation & 1'état solide.
a) Structure idéafe de fa menocecuche - pelutyres gréquents - notations.

Le monocouche mica idéale est essentiellement constituée (fig. %8) de deux
feuillets tétraédriques de symétrie hexagonale enserrant un feuillet cctaédrigue.
Les feuillets tétraédriques comprennent des tétraédres (Si, +« Al1-0) dont les
bases sont coplanaires et gui sont reliés entre eux par les 2 oxygénes CE consti-
tuant ces bases. Ces tétraeédres forment des anneaux jointifs et leur 4e sommet DA

est localisé dens le méme demi-espace ceterminé par le plan J0_.. Si geux ce ces

feuillets sont rapprochés avec les plans DA face & face, le feuillet cctaéarigue
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interiayer
sheet {1}

tetrahedral
sheet (T}

actahedral
sheet (O}

tetrahedral
sheet(T)

Fig,16 - Structure idéalisée du mica. Signification du vecteur d'ampilement

&+
tn. Les deux conceptions M et U de la monocouche.

A
i
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™
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Fig.19 - Maille monoclinigue face C centrée de la monocouche mica.
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apparait. Ce feuillet est issu de 1'empilement compact des GA' des 1lons F au
OH complétant les deux réseaux NeXagomaux GA' L'empilement compact provoque
un décalage latéral entre les deux feuillets tétraédrigues téte-béche.
La symétrie de 1'assemblage tétragdre-octadore-tétragdre (7-G-T) chute ainsi
de hexagonale & monaclinigue.
Gane les micas dioctaédrigues, tels la muscovite, les geux tiers des ;Usiticns
octaédrigues sont occupés par Al {sites M2), alors gque le tiers restent demeure
lacunaire {site M1)}. Dans les micas trioctaédriques, tous ces sites sont OCcupés,

par Mg et Fe principalement dans les biotites.

Les assemblages T-0-7 successifs sont reliés entre eux par des niveaux
interfoliaires plans d'ions de grande taille tels K+. Ces cations se logent au
coeur de prismes droits hexagonaux d'oxygéne, Issus du face-3-face des deux
anneaux DB de deux assemblages T-0-T7 contigus. Le résegay pian des K* gst dene
hexagonal,

La mnnocouche mica est classiquement considérée comme comprise entre deux
niveaux interfoliaires successifs -type M, fig. 1E. Elle peut aussi 2tre limitée

par les plans successifs des cations octagdriques -type U, fig. 18, Le type M
semble réaliste lersgue 1'on considere ies problemes de creizsance et de clivage
slors que le type U peut 1'gtre dans les mécanismes éventuels des transformaticns

polytypiques & 1'état solide /5G/.

La mailis de la monocouche est menccliriaue et face C centrée (fig. 19).

Ses paramétres ce réseau sont liés par les relations suivantes
b =a’d ; B = arccos (-a/3cl

Ainsi, ia maille plame C-centrée est translatée o'un "vecteur d'empilement” t_

(fig. 18 et 19) tel gue

-
d'unre monocouche n & cellie gui la surmonte n + 1. Le vecteur ¢'empilement t_
est théoriguement libre d'adopter 6 srientations cifférentes par rappart & in
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g — . .
telles que 1'""angle U'empilement"[tn. tn+1] réponde a :
(t s 1 = O modT/3

Ces angles sont permis car ils ne modifient en rien le polyédre de coordination

des cations interfoliaires. En d'autres termes., les premiers volsins de tous

les atomes de la structure ne sont pas perturbés par les différents modes d'empi-

lement des couches successives.

Le polytypisme des micas est 1ig aux différents modes d'empilement de 4
monocouches successives, ce motif étant répété périndiguement. Les polytypes

les plus frégquents sont, en nomenclature de Ramsdell, 1M, 2M,, 2N2 et 2T (fig.

Y

o+t

Dans cette figure, 1'enchalnement des vecteurs d'empilement est représenté

du bss vers le haut du cristal et vu sgion ¢, direction normale sux couches.

Le symbolisme le plus utilisé pour décrire les modes d'empiiement est di
& Ross et al /51/, et s'adresse 3 la séguence des fir. tn*1} consécutifs dans

lz période des polytypes. On a la correspondance :

k., % @° + B0° - 80° + 120° - 120°  180°
n n+1
symbole  R.T.W. 4] 1 1 2 z 3

Les séguences des polytypes usvels s'éecrivent done {voir fig. 20]

wm ), oany B2]L ozmy DR] L s fez]

1™ @] est le polytype le plus commun des micas trioctaédrigues et en parti-
culier deg biotites, alors gus 2M1 domine parmi les espéces dioctsédricues
telles la muscovite, 2M, est asser courant dans les micas lithiniféres. 37 est

2
une structure plus mineure ces biotites et des muscovites.

A cbté de ces polytypes & courtes périodes, on rencantre particuliérement
dans les btiotites des polytypes complexes /51/ dent les périodes pecvent large-

ment dépasser 23 monocoycthes. Ils sont fréguemment besés sur les siructures

simples 1M, 2P’!1 et 3T /%2/, et ces derniéres peuvent par conséauent &tre assimilées

i)

or.



B

H

l 37[222]

\\/\/\/\, ‘/>m
2M,[17] .

1Mrn (120)

Fig.20 - Polytypes simples ou structures de base des micas représentés par

. x
leurs vecteurs d'empilement wvus selon .

— — — =4
-
_____ s
e
Mnat
L e — Un
Mp
}-.———1

Fig.21 - Mypothé&se du mécanisme de glissement e mconaccushe uﬁ isolée

-
vecteur de glissement s.
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3 des structurss de base des mices. La croissance spirale opérant sur une
structure de base, exempte ou flanguée de fautes d'empilement, explique de

fagon satisfaisante la gerése des polytypes complexes /52,537,

La structure 1Mrn{429) désorocannge {fig. 20) est aussi assez commune dans
les biotites naturelles. Dans ces dernieres, la cocalescence syntaxinue et le

>
maclage de divers polytypes, empllés selon c. sont trés fréguents.

bi Mécanisme thigrigue des fnansjormations & £'&tar solide dans
Lo biotite.

MNous nous limiterons & la description des mécanismes de glissement susceptitiss
d'entrainer dans la biotite des transformstions polytypioues M+ 2M, et MM+ 2T,

"
L'ensemble des mécanismes ont &té détailliés par Takeuchi et Haga e84/, ainsi que

les tramsformations structurales gui en découlent.

11 est évident gue tout plissement touchant le niveau intercliaire est
incapable de mpcifier le mode d'empilement polytypigque en C& 58NS QUE les cirec-
+

tions des T, e sont pas perturbées. Il en va cifféremment si des glissements

partiels ont lieu au niveau cctaédrigue.

Considérans un glissement basal d'une couche Ce type U {fig. 1€} au =ein
g ¥ E

4'une matrice 1M fixe (fig. 21). Celui-ci aifecte les deux nivedux cotzéaricues

qui limitent Un st centrent les Seux monocouches conventionnelles cuccessives
" . N > - apm e S =98

Mn et Mo Soit un vecteur glissement s, = - 7/ 3 [050) . 176 2305 ou 370 .

Les niveaux octaédriques de M_ et M sont, evant glissement, représantés

n ‘N
figures 22 a et c. Aprés le glissement lecalisd entre les deux plens etomigues

al o changent respecti-
1

Iy (F,0H), les configuraticns octaécrigues ce Wn et de
vement comme le mantren: les figures 22 b et d. 51 les cations potzécrigues n'ont

pas été affecteés, le vectsur cécalage enire les réseaux OF' {F,0%), ggal au vecIeur

x)

d'empilement ?, n'a pas changé en module mais en orientatior. Les monoccouches i

et e auront "tourné” respectivement de - 120° et + 120° par rapport & leur

N
1
.
prientation initiale. Ainsi, la séquerce 1M Bst altérdée apres glissement s ce

U selon :
n

M:00GO0O0CGD- 1M » facte ¢ ... 00023 200C

en notation R.T.W. Un microoomaine 27 sur 4 couches a2 €i€ introfulit par ooe

processus.
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@
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Transformations structuroles du niveau octaeedrique inferieur (art)

I
et supérieur (cord) lors de glissemoents -1/3 [[)10], 1/6 Eﬂtﬂ . 1/6

ENU] d'une monocauche U de biolite,
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Supposons maintenant gue ce glissement soit périodique et ait lieu toutes

les deux couches U. I1 est aisé de montrer gue

[SN4
)
23]
[V
=
D
LN
a8

"M 30000000 ENq oL,

3i ce glissement a lieu toutes les trois couches

S H
S]]
ra
r
r
r
ey
S]]
n

M . 0ooooDeoooOoOo+ 3T L.,

Les transfarmation 1M = 2M, et 1M+ 3T mettraient donc an jeu des
1
mécanismes de glissement périodigue de couches analogues & ceux qui affectent

les substances compactes.

Actuellement, sucune preuve expérirentale de l'existence de telles transfor-
mations entre structures de base de la biotite n'existe. Takeuchi et Haga /54/
chaufférent de la phlogopite 1M & 500° C, pencant une semaire, sans y abserver
le moindre changement structural. Dans des bictites métamorphnigues, Sell et
Wilson /53/ cerectérisent en M.E.T. les vecteurs faute + 1/3 Eﬂiﬂ, + 1/6 [310]
et + 1/6 EED] associés & des défauts planms (001) désordannés selon ¢, Ce iype

de défauts ezt plus frégquent dans les cristaux dé€formes /567 maic les arguments

structuraux les localisant plutdt au niveau cctaédriqgue gu'su niveauw interfoliaire,

ne sont guére conrveincants. Aucune #bauche c'ordonnancement de ces fautes, ini-

tiant ung transformation., n'a actuellement éié pergue,

¢] Micandame des faansiormations de fa muscovdte en milieu hydiotheamaet.

La muscovite, synthétisée en miiieu hydrothermal & partir de la réactionce

13 kaolinite avec une solutionm de potasse selon

(OH}, + 5 HO

3 AlelzGS{DHJ4 + 2 KOH - 2 KA1351301D

saus une pression de fluide de 2kb et & différentes tempéretures SS57/,

présente différantes variédtés polytypigues fonctions & la foils de la température

{T] et de la durée de l'essai (t) - figure 223, T croissant stimule la séguence

de transformations
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100 kaolinite T
o 5 10 15
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Fig.23 - Domaines thermigues d'existence des variétés polytypiques de la mus-

covite synthétigue a Pqu = 7kb en fonction de la durée expérimentale.

@ t @ t ©)
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1 Mm 120
1 ™M
2M,

Fig.24 - Schéma du mécenisme possible de transformation polytypique 1Mrn{120k
1M+ 2M1 au cours du mirissement d'Ostwald des cristaux. La courbe

tiratée figure l'évolution de taille du germe critigque en foncticn du

temps.
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Mrn(120} » M+ 2I"|1
Mais & T fixe, les transformations 1Mrn{120) = 1M et 1M+ 2ﬂ1 ont lieu
en fonction du temps. Ces transformations sont irréversibles. Ceci suggére gue

2N1 est la seule forme steble de la muscovite, 1Mrn(120) et 1M étant métastables.

La question se puse de savoir si ces transformations ont lieu en phase
solide ou par un processus de recristallisation, Si les transformations isothermes
n‘étaient que du premier type, on ne devrait constater aucun changement de la
granulométrie des cristallites de muscovite au sein de ls solution hydrothermale.
Or, une étude attentive /58/ au microscope électronigue des micas phlogopite et
muscovite synthétisés sous conditions intensives fixes, mais pendant des durées
expérimentales crolssantes, révéle une avolution nette de leur distribution
granulométrique, Dans les systémes expérimentsux fermés, aussitdt aprés la germi-
nation de la phase mica, un processus de grossissement des cristallites par miris-
sement d'Ostwald se déclenche en mBme temps gque la transformation 1Mrn(120} + 1M
Le mirissement consiste en la croissance des plus gros cristallites aux dépens des
plus petits, qui finissent par tisparaitre du systéme. Il est causé par 13 baisse
d'énergie libre interfaciale cristaux-solution du systéme. Ce processus est con-
servatit en masse, ce gqui signifie gue la masse totale de mica cristallisé gemeure
&5 peu pres constante. Ainsi y a-t-il1 transfert continu de matiére des particules
1
initiale abondante et de la disparition d’un gramd nombre de petites particules,
la sursaturation de ls solution gécroit en fonction du temps. En conséguence,

la vitesse de croissance des plus grosses particules va décroitre.

Dans ce cadre, les transformations 1Mrn(120) + M +2N1 peuvent Eire
interprétéescomme suit, 1Mrn(120) serait la forme de germination & haute sursatu-

ration alors que 1M et 2M1 résulteraient, cans cet ordre, de croigsance couche

par couche de le muscovite lors de sursaturatiorsdécroissantes.

L'évolution granulométrigue et structurale probable de la poudre micacée

est schématisée figure 24.

es plus petites vers les plus grosses, via la solution. En raison de la germination
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Soit un stade initial de germipation (1) fournissant un treés grand nombre
de plaguettes de mica iAMPR(4120) admettant une distribution de taille polydisperse.
Classcns ces plaguettes par teilles décroissantes A, 8, C, 0, ... Le germinaticn
entrainant une baisse de sursaturation de la solution, la taille du germe critigue
g™ augmente de ce fajt. Rappelens gue ce dernter "voit" le solution comme exac-
tement saturée alors que les particules subcritiques fd < dx] et supercritigues
(d > dx] se dissolvent et croissent respectivement, en liaison avec 1'effet de

taille sur la sclubilité.

Au stade (2), les cristaux C et O, subcritigues, se dissolvent (et méme
disparaissent pour D) tandis gque le matidre libérée nourrit les cristaux super-
critiques A et B sous forme de surcroissances de type 1M. Globalement un spectre

de poudre X montrera une sugmentation de 1M aux dépens de Mrn(420}.

AU stade (3}, ol la sursaturation continue & décroitre, C disparait mais
B devient subcritigue et se redissout. Notons que la dissoiution de 8 conduit &
une baisse concomitants du taux de iMrn(120) et 1M dana la poudre. La matiére
Jibérée nourrira les cristaux A sous la forme structurale 2ﬂ1 de trés basse sur-
saturation (de guasi-éguilibrel. Un nouveau cliché de poudre indiquers alers

Mrn(120], 1N——¢2M1.

D’aprés ce schéma, 1la réaction de transformation ne peut stteindre son terme
car le coeur des cristaux constamment en croissance conserve les structures

successives de croissance depuis ie stade de germination {voir cristal A - fig. 24].
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VI-CONCLUSIONS

Malgré le faible nombre de composés évoqués dans cet articie, 11l est
possible, & partir de ces exemples. d'en extraire guelques traits gEnéraux

des transformations polytypiques.

Tout d'abord, 1a notion de stabilité-métastabilité des structures de
hase soutend les transformaticns. Les transformaticns thermigues conguisent
plus ou mains complétement la structure d'empilement du polytype initial &
adopter celle de la structure de base la plus stable & la température consicérée.
Ce comportement polymorphigue de ton nombre de structures ce base les écarte
des polytypes vrais dont l& gengése sélective ne devrait pas répondre aux con-
ditions thermodynamigues. En effet, si l'on s'en tient 3 la défipition structurale
du polytypisme {(voir § II.1), les polytypes ne différent entre eux que par des
madifications d'interactions faibles entre atomes assez élcignés. Sur la base du
postulat de la monocouche de structure invariante, ce comportement polymorphigue
est donc surpremant. En réalité, 11 a été montré par déterminations structurales
fines qQue la monocouche subit des distorsions d'une structure de base & 1'autre,
et ce, pour um composé de composition fixée. Ceci expliquerait donc cela et
signifisrait que qualifier le polytypisme de polymorphisme unidimensionnel n'est

pas strictement fondé.

Par contre, la structure moyenne de la monocouche des polytypes complexes
{2 longues péricdes) est trés comparable & celle des structures simples sur
lesquels ils sont basés. Dans ce cas, les transformations correspondantes semblent

guicdées par ls résorption de 1'énergie de faute d’empilement.

En phase sclide, les mécanismes des transformations polytypiques débutent

par la germination de fautes d'empilement de trés basse énergie, essentiellement
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intrinséques, dans la structure de départ. Puic ces derniéres s'étendent par
mouvement des pertielles de Shockley limitantes. Les partielles se groupent
fréquemment en dipbles ou multipdles. La mise en ordre des fautes, nécessaire

&5 1'approche de la structure finale, peut n'Btre qu'approximative, ou trés ri-
goureuse si elle est guidée par dislocation vis. Dans ce dernier cas, la double
influence de la thermodynamique et des effets structuraux des mécanismes de

croissance est certaine.

I1 est intéressant de noter qu'aspects thermod ynamigues et cimétigues,
qui ont inspiré des théories antinomiques du .polytypisme au stade du développement
des cristaux, se trouvent réunis dans certainas transformations & 1'état sclide,
ls part cingétigue de croissance se réduisant & un rdle posthume des défauts

linéaires de croissance dens l'ordonnancement des fautes.

Ceci écarte définmitivement, il semble, 1'espoir d'atteindre une théorie

unifiée du polytypisme dans son ensemble.
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CHAPITRE i

LES TRANSFORMATIONS ORDRE-DESORDRE

par Jean-Pierre POUGET
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I - GENERALITES SUR LES TRANSITIONS DE PHASE

A - ORDRE DES TRANSITIONS

A 1'gguilibre thermodynamique, chaque phase est définie par son
énargie libre F = U - TS {ou plus rigoureusement, par son enthalpie 1ibre
G=U+PV - TS ; pour les transitions entre phases condensdes, 1'effet du
changement de volume,conduisant & de faibles et triviales corrections,
peut &tre négligél La phase la plus stable 3 une température T est celle
de plus faible énergie libre. Un composé passe & Tc de la phase A, stable
d haute température, 4 la phase B si pour T < Tc 1'énergie libre FB de la
phase B devient inférieure a celle FA de 1a phase A. A la température de
transition, Teoonafp = FB. Le passage de la phase A & Ta phase B se

fait seit :
- avec up changement de pente de 1'énergie libre (fig. la), entrainant une
discontinuité d'entropie & la transition : 45 = 55 - SB {car S=- ;; ).
d

La transformation de phase se fait avec une chaleur latente L = TCAS,
elle est du 1% ordre. Au point de transition, les deux phases A et B
sont en &quilibre et le systéme évolue d'une phase & 1'autre en absor-
bant ou cédant la chaleur latente. (Un passaqge trop rapide 3 travers la
température de transition entraine des phénoménes de retard & la transi-
tion).

- sans changement de pente de 1'énergie libre (fig. 1b). I1 y a continuité de
1'entropie & la transition de phase, mais discontinuité de ses dérivées ;
par exemple, 1a chaleur spécifique vy est singuliére. La transition est
du Zé@e ordre. Au point de transition, on passe continliment de la phase
A 3 la phase B : il ne peut pas y avoir, dans des conditions d'équilibre
thermodynamique, coexistence des 2 phases.

B = NOTION DE PARAMETRE D'ORDRE

Un grand nombre de transitions de phase s'accompagne d'un chan-
gement de symétrie. Cette derniére notion est relativement intuitive en
minéralogie et cristallographie : changement de groupe d'espace et (ou)
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Phase Phase

| i
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Te T T T
(a) (b

Figure 1 : pependance en température de 1'énergie libre pour une transi-
tion de phase :
a} du ler ordre (1es lignes en pointillé prolongent les énergies
1ibres. dans un domaine de métastabilité de la phase corres-

pondante},
b) du 2&me ordre.

a

CRITICAL POINT
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Figure 2 : Diagramme de phase pression-température
a) de (Vl—xcrx)EOS avee x = D,0375 (d'aprés A. JAYARAMAN et al.
Phys. Rev. B2, 3751 {1970)),
b} du cérium (d'aprés E. KING et al. Phys. Rev. B1l, 1380 (1970)).

Remarquez que la ligne de transition du ler ordre entre phases de méme
symétrie se termine par un point critigue C. :
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multiplication du volume de la maille élémentaire lors d'un changement de
structure. E1le fut toutefois élargie & d'autres transitions de fagon &
englober d'autres changements de symétrie : cas des transitions ordre-dé-
sordre dans les alliages (symétries de permutations}, des transitions

magnétiques (symétries de rotation du moment magnétique), ou des transi-
tions superfluides (symétries de jauge ou de phase de foncticn d'onde).

Ceci conduit & décrire mathématiquement la symétrie de chague phase sous
forme de groupe, et revient i considérer lors d'une transition de phase
les relations existant entre groupes de symétrie des phases en présence.
[1 s'ensuit alors deux types de transition :

Lorsque :

i} Tes groupes de symétrie des deux phases sont identigues. C'est le cas de
ta transition métal-isolant entre phases corindon (Ric) de V203 (fig. 2a)
ot de la transformation v we—— 3 entre phases C.F.C. du cérium (fig. 2b).
I1y a analogie formelle entre ces lignes de transitions du 15" ordre,
se terminant par un point critique, et celle séparant les phases liquide
et gazeuse.

ii) les groupes de symétrie des deux phases sont différents, mais aucun n'est
sous-groupe de 1'autre. ('est le cas des transitions reconstructives des
alcalino-terreux {structure NaCl -+ structure CsCl) et des métaux
(C.F.C. =~ H.C., H.C. - C.C.) oll 11 est aisé de voir que 1'on ne peut
pas passer d'une structure & 1'autre par déformation infinitésimale des
positions atomiques.

Lorsque le groupe de symétrie G de la phase la moins symétrigue
(ou “ordonnée") est un scus-groupe du groupe de symétrie G0 de la phase la
plus symétrique (ou “"désordonnée", dénommée ainsi par anaiogie avec les
transitions ordre-désordre des alljages}. La transition revient & une perte
d'éléments de symétrie. Cette perte de symétrie {on parle aussi de brisure
de symétrie) peut se mesurer par une quantité {n} appelée paramétre d'ordre.
Ce paramétre d'ordre {n}, invariant par les opérations de symétrie de GO,
est par définition nul dams la phase la plus symétrique. [1 est par contre
différent de z&ro dans la phase la moins symétrigque, et sa valeur aéerit ie
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degré d'établissement du nouvel ordre i gqrande distance qui provogque 1'a-
baissement de symétrie. I1 peut varier de maniére continue {(transition du
Zé@e ordre) ou discontinue {transition du 1%" ordre) au point de transi-
tion. Le paramétre d'ordre est par exemple 1'aimantation spontanée (ou la
polarisation spontanée) dans une transition ferro.magnétique (ou ferro-
&lectrique). Nous en verrons de multiples exemples dans la suite de ce

cours, qui ne concernera gue les transitions avec paramétre d'ordre.

Signalons aussi qu'a une transition du ZéTe ordre la susceptibi-
1ité isotherme en champ nul {le champ thermodynamique, n, conjugué au para-
métre d'ordre - voir plus loin) relative au paramétre d'ordre y, diverge.
Ce n'est évidemment pas le cas pour une transition du 157 ordre. Une telle
susceptibilitéd est par exemple 1a susceptibilité magnétigue {ou diélectri-
que) lors de transitions de phase ferromagnétique fou ferroglectrique} ;
te champ thermodynamique associé est dans ce cas Je champ magnétique (ou
glectrigue) statigue.

Nous allons maintenant illustrer plus quantitativement ces no-
rions & 1'aide de la théorie de landau.

C - THEORIE DE LANDAU

Landau suppose que 1'énergie 1ibre est une fonction analytique
du paramétre d'ordre n. On peut donc la décomposer en série de puissances
du paramétre d'ordre :

F(Ty oF

F(T, n} = b

L
p
A 1'équiiibre, le paramétre d'ordre réalisé est celui qui minimise i'éner-

gie libre, soit :

F .oy
an,
et ) (1)
£F>0
an?

La valeur d'aquilibre n = 0 dans la phase "désordonnée” impose Fl(T) = 0,
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Au voisinage d'une transition de phase du 2™ ordre (ou faible-

ment du 1" ordre}.lorsque le paramétre d'ordre est petit, on peut ne tenir

compte gque des premiers termes du développement en série de F, soit :

F(Tyn) = Fo(T) + Eézl n? o+ Eéll nt + E%Il-n“ + lel n + Eézl “% e (2)

En supposant aussi gue la phase "ordonnée" est réalisée 3 basse température,
le systéme d'égquations (1) doit avoir ccmme solution :

n=0 pour T> Tc (3)
n#0 pour T < TC

L'existence d'un minimum d‘'@nergie tibre {conditiens {1))a n = O pour 7 > T
et 30 # 0 pour T < TC {conditions {3} ), impose un changement de courbure
de T'énergie Tibre 4 TC: A(T) devant &tre positif pour T > TC et négatif

pour T < Tc' La fonction A{T) 1a plus simple satisfaisant & ces conditions,

c

et choisie par Landau, est :

A(T) = a(T - T_), avec la constante a > 0

Nous supposerons aussi, avec Landau, que les variations en tenmpérature prés
de TC des autres coefficients B(T), &(T), ... , du développement de 1'éner-
gie tibre, sont négligeables.

Deux cas peuvent alors se produire selon la symétrie de la phase
haute température "désocrdonnée". {La symétrie intervient, par la formation
des divers invariants, dans le développement (2} de 1'énergie libre).

187 cas Lorsgue la symétrie de la phase haute température est telle que

F(n) = F{=n) : les termes en puissance impaire de n sont tous nuls : B(T) =0
en particulier.
Dans ce cas, la figure 3(3 et b) présente schématiquement :

- les variations de 1'énergie libre F({T,n) en fonction du paramétre d'ordre
pour différentes températures au voisinage de Tes

- la variation en température du paramétra d'ordre n, déterminé par %; =G,
ot de la susceptibilitéd relative & ce dernier * {ou plutdt /¥ dans la fi-
gure 3} :

an

. aF
W=t , avec le champ h donné par h ={==),
(Eh)y P P {370

. 2
soit 1 =21y,
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Figure 3 (a +b)
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F=R T)+2(T-To)n2e Brps St

3
transition du 1 ordre

Energie libre F !
(cas:B<0Q, C>0) \\
\\ T croissant
0 Ll
M 4
Parameétre d’ordre 1
28|
3
0 T, T
Susceptibilitd ¥ Ijx A
"", =
0] T T, T
Chaleur spécifique C Ca  chaleur latente
0 T, T
{c)
Figure 3 {c} : Variations en température de }'énergie libre F, du para-

métre d'ordre n, de la susceptibilité associde x et de
ta chaleur spécifique C pour une transition du Zéme or-
dre (a) et du ler ordre {b) dans 1e ler cas du dévelop-
pement de LANDAU et pour une transition du ler ordre
(c) dans le 2éme cas du développement de LANDAU
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- le comportement de ia chaleur spécifigue 4 la transition :

C=7T= avec S = - 2k
dT a7

Deux possibilités sont & considérer selon que le coefficient C
est positif ocu négatif.
a} C >0 : on a une transition de phase du 2*T€ ordre.
IT y a passage continu & TC d'une énergie libre avec minimum 3
n =0 d une énergie 1ibre avec minimum pour n # 0.

On observe en particulier au voisinage de TC :

¢ la variation en (TC—T)% du paramétre d'ordre et
son annulation de fagon continue & Tc’

= pour T < T
- pour T > Tc : la divergence de la susceptibilité en iT—TC;‘1
(1oi de Curie-Weiss),
-3 Tc,une discontinuité de chaleur spécifique :
aETC
2c

A v-aThn dn soit AC =
- dT

by C <0 : on est obligé de considérer implicitement dans F (2} le terme
en En® pour assurer la stabilité thermodynamique pour T < TC (conditions

1} ¢ la transition de phase est du 127 ordre.

On voit qu'il se développe pour 7 # 0, un second minimum dans

1'énergie libre, d!énergie inférieure d celle de 1'&tat n =0, pour 7 < T

avec Too= T+ 280 L2 transition de phase a lieu en principe a T > T,

a
avant Ta divergence de la susceptibilité x. Elle se traduit & T, par une
discontinuité de paramétre d'ordre, un saut de susceptibilité et une chaleur

latente de transition. En fait, le déveioppement dans la zone de transition

0!

duy second minimum de 1'énergie 1ibre & n # O peut entrainer entre T1 et Tc
des phénoménes de retard @ la transition (métastabilité de phase), caracté-
ristiques des transitions du 1er ordre.

Sous 1'action d'un paramétre extérieur (la pression par exemple)
il est possible de passer continGment de Ta situation de € > 0 & celle de
{ < 0. Le point d'annulation C = 0 est appelé point tricritique (figure 4).

IT posséde des propriétés particuliéres.
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A Figure 4 : Passage d'une
ligne de transition du ler
- ordre & une ligne de transi-
™ 27 ard tion du Z2&me ordre sous
\\' {cz:r;g] i'effet d'une pression ex-
A, térieure P, par exemple,
Phase B S Phase A changeant le signe de C.
\\
B l— e —n
. /! 1¥ ordre
Pairit {(C<0)
fricritique l
{C=0l
i =
Ttri. T
Figure 5 : Réprésentation spatiale (ins- ® . % o
tantanée) de 1'approche d'une transition ®
de phase du 2éme ordre de A vers B. les Y

régions d'ordre local de B dans A (de

taille moyenne & : la Tongueur de corré- & ¢ 8
lation) sont indiquées en hachuré
a
{a) T >>TC : £ est petit (2)
(b} T » TC 1 £ est moyen
{(c)y T~ Tc : £ devient trés grand en S ’E: @
divergeant a TC (58] S
S S
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Zéme cas : Lorsque les termes impairs du développement de F dans la phase
haute température sont différents de zéro {en particulier présence du ter-

me cubique : B £ 0).

L'8quation {2) donne le développement de 1'énergie libre. En
suppgsant C > 0 et quelque soit le signe de B, con obtient une transition
du 1% ordre 4 T6=TC+%§CLES comportements en température de n, et ¢
sont analogues & ceux présentds figure 3c. L’énergie libre ne posséde {en-
dehors de n = 0 pour T > Tc) gu'un seul minimum & n £ 0 (dans le 1%" cas, 1a
symétrie F(n) = F(-n) imposait deux minima Bquivalents & = n ; chacun se ré-

alisant dans la phase "ordonnée" & 1'intérieur d'un domaine].

Remarque : 1°res critigues du modéle de LANDAU

Nous vencns de décrire la théorie de Landau pour un paramétre
d'ordre spatialement homogéne. ElTe donne en fait une image qualitativement
. . éme
fausse du voisinage d'une transition de phase du 2% —ordre car les mesures

¢’
différentes de celles calculées ci-dessus, pour des grandeurs thermodynami-

expérimentales  donnent des lgis de variation, en puissance de !T-T

ques comme n, X et AC.

La divergence a TC de la susceptibilitd associée au paramétre
d'ordre, selon une loi de Curie-tWeiss en (T—TC)"I, montre 1'identité entre
Tes théories de champ moyen (champ moléculaire de Weiss - voir chapitre 1L}
et Ta théorie de Landau. Ces théories, appliquées 3 un systéms i N degrés
de liberté, reviennent d remplacer 1'interacticn entre ces degrés de liber-
té par 1'interaction d'un deqgré de liberté anormal et singulier avec un
champ effectif provenant des (N-1) autres degrés normaux. Elles ne peuvent
pas traduire véritablement le phénoméne coopératif qu'est la transition de
phase du 2éme ordre. Plus spécifiquement, elles ne décrivent pas correcte-
ment les effets prétransitionnels, c'est-d-dire 1'apparition prés de Tc
(température de transition de A vers B} d'un ordre local fluctuatif de B
dans A, lorsque le systéme hésite entre les deux phases. Comme montré de
fagon imagée figure 5, il se forme dans A,‘au voisinage de Tc’ des domaines,
avec 1'ordre local de B, de taille moyenne & (1a longueur de corrélation),
qui se font et se défont dans le temps, amenant des fluctuations géantes du
paramétre d'ordre au niveau locai. Lorsque la temnérature se rapproche de
Tc la divergence de la longueur de corrélatisn s'accentue, augmentant 1'am-
plitude de c¢es fluctuations.
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Nous allons dans les deux sections suivantes faire intervenir
les fluctuations du paramétre d'ordre et introduire la loagueur de corré-
lation £ {partie D), puis donner la validité du dévelonnement de Landau
(critére de Ginzburg) et définir Ta région critique dans laquelle 1'impor-
tance des fluctuations du paramétre d'ordre rend caduc  tout développe-
ment analytique de type Landau {partie E).

D - FLUCTUATIONS DU PARAMETRE D'ORDRE ~ LONGUEUR DE CORRELATION

La fluctuation d'une grandeur physigque locale, comme le parama-
tre d'ordre n{r}, est son &cart par rapport & la valeur movenne <n> (1a
grandeur thermodynamique n définie dans les parties B et ()

Lr (F) = n (F) - <>

Une quantité physique intéressante est la fonction de corréla-
tion spatiale, entre une origine arbitraire et un point situé & une distan-
ce ¥, des fluctuations du paramétre d'ordre. Elle se définit par 1a moyenne :

<an (0} an (F) >
En se plagant a T > T. dans 1a phase "désordonnée", ol le paramétre d'ordre
est nul en moyenne <n> = 0, 1'expression précédente se met scus la forme :
< (0) n(F) > = < g (F)

dans laquelle la dépendance spatiale est décrite par la fonction g(r), dont
le comportement asymptotique pour r grand, se représente relativement bien
par une loi de type Grnstein-Zernike :

_3-_ e‘r/E (
"

g {r) d 3 dimensions) (4)

ol £ est la dimension des régions corrélées.

A 1'approche d'une transition de phase, ces réqions peuvent étre
directement observées & 1'aide d'expériences de diffusjon (de lumiére, de
rayons X, de neutrons). Plus précisément, ces expériences mesurent 1'intensi-
té diffusée I(a) en foncticn d'un vecteur d'onde g de 1'espace réciproque.
Cette intensité est proportionnelle & la transformée de Fourier, g(a), de la

fonction g{¥):

9(3) =f9(F) e iy
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Dans le cas d'une loi de type Ornstein-Zernike on abtient un

profil lorentzien :

- cte

I (q) = D (5)
g° + 5

Cette loi est relativement bien vérifiée expérimentalement (i1 y a, cepen-
dant, de petites déviations, pour g petit, & Ta Toi en q2 dans la région
critique prés de T ). La largeur de cette lorentzienne donne é'l, 1'inverse
de la Tongueur de corrélation @t décrit 1a fagon dont prés de la transition
de phase, une phase "pousse" localement dans 1'autre.

11 existe un théoréme de la théorie de la répense lingaire
{théoréme dit de fluctuation dissipation) qui relie les fluctuations d'une
grandeur physique & la partie réelle de la susceptibilité associgée. Dans no-
tre cas, et dans 1'approximation classique, i1 conduit & Ta relation :

¥ = % < n(0) 8 (F) > dr (6)
soit X~ g {q=0)
“Z ot 1a thearie

En prenant la loi d'Ornstein-Zernike g{q = 0} ~ &
. -1

du champ moléculaire, donnant une divergence de Ta susceptibilité » en (T—TC)
prés de la transition, on trouve que la longueur de corrélation doit diverger
3 la transition de phase comme (T-TC)'I/Z. On retrouve 1'image qualitative du
voisinage de lz transition de phase donnée précédemment. Toutefois 1'exposant
de la dépendance en ?T—Tcl de I mesuré expérimentalement dans la région criti-
que est différent de - 1/2, pour la méme raison que celui de < différe de - 1.

Pour terminer, signalons que 1'on peut faire un développement de
1'énergie libre (ou plutdt de sa densité) en tenant compte des fluctuations
spatiales du paramétre d'ordre. On obtient, avec le paramétre d'ordre local
n(?), "la fonctionnelle de Landau-Ginzburqg" :

3.4a - C - 1, 2 v
F =_/Pd r{‘— T-T ) r? (P) + =207 (r} + =K [7n(r ,“} 7
ST R (F) + 2o () e 5 K70 n) Py ()
£n négligeant le terme en Cn* au voisinage du point de transition,
cette fopctionnelle donne comme fonction de corrélation du paramétre d'ordre,
une ioi de type Ornstein-Zernike, avec la longueur de corrélation :

12 ! !
- T e " e
=5 |j——i? avec i_ = K = (8)

T-T | ° jaT
L

I
i
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On retrouve pour & la dépendance en température précédente : (T--‘l"c)_l/2

{on peut obtenir £ directement par analyse dimensionnelle des coefficients

entrant dans (7) @ —~— = a(T-T .
2 c

s

w¥y

Ce raisonnement nous fait aussi sentir pourquoi dans la région critique,
lorsque les fluctuations du paramétre d'ordre sont importantes, de sorte
gue 1'on ne puisse plus négliger 1'effet du terme C n*, £ ne varie plus

en température comme (T-TC)“I/Z.

E - VALIDITE DE LA THEORIE DE LANDAU - CRITERE DE GINZBURG - REGION CRITIQUE -
EXPOSANTS CRITIQUES

11 ¥ a plusieurs fagons de dériver ie critére de Ginzburg donnant
e domaine de validité de la théorie de Landau. Le dévelappement de Landau
est valable :

- dans la phase désordonnée si les fluctuations du terme en C-* sont inférieu-
res & celles du terme en AnZ, soit L<n®> << A <n?s,

- dans la phase ordonnde si les fluctuations du paramétre d'ordre sont infé-
rieures 4 la valeur de ce dernier, soit <in?> <<(<r>)?,

On obtient dans ce dernier cas, & 1'aide de la fonctionnelle de
Landau-5inzburg (équation 7), et pour une dimensiornalité d'espace d arbitrai-
re, le rapport :

(d-4)/4
<An?> 1 1| TeT
- -, ——75 3 - (9
n - 0 ¢
azTC éme
od AC est le saut de chaleur spécifigue 3 1z transition du 27 or-

dre donné par la théorie de Landau {voir partie C) et ol la longueur L du
méme ordre de grandeur que la portée des interactions responsables de la
transition de phase, est donnée par !'équation (8).

L'expression (9) de Ginzburg montre directement qu'au-deld de
d = 4 Ja théorie de Landau est correcte, car le rapport<lﬁr2>
pas lorsque T -+ Tc' ETle ne i'est pas dans notre espace 4 " 2 dimensions.

ne diverge
L'égalité <an?> nz, dans 1'équation (9), donne une estimation de la lar-
geur en température, AT = TC - T*, de la région critique de 1a phase "ordon-
née" (en faisant le raisonnement dans la phase “désordonnéde‘ on obtiendrait
un critére snalogue).
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Pour T < T* 1a thaorie de Landau est formellement valable.
Pour T* < T < TC il y a de fortes fluctuations du paramétre d'ordre, et les
phénoménes critiques proprement dits se manifestent, provoquant des compor-
tements non analytiques des diverses quantités thermodynamiques. On repré-
sente alors les variations en température de Teur partie singuiiére, au
vocisinage d'un point de transition du Zémeordre, sous forme de Jois de puis-

sance fajsant intervenir des exposants dits critiques.
T-T

En appelant t = la température réduite, on définit, pour
Tes systémes simples isotropesf les seuls que 1'on considérera ici, les lois

de puissance suivantes :

- de la chaleur spécifique & champ constant :

¢t pour t>0eth=0
3

€ (-t) F pour t < Deth =0

h
{dans la théorie de Landau » = »' = 0}.

- du_paramétre d'ordre :
n o (-t)? pour t < 0, h = 0
{dans la théorie de Landau 3 = 1/2)
no hl/"S pour t =0, h » 0

{dans la théorie de Landau # = 3}
- de la susceptibilité isotherme, associde au paramétre d'ordre :

Yoot pour t > 0, h =0
0

o
A
L]
=
[f}

N
Xpoo {(-t3 pour

o
a
]
w
—
o
“+
=
(D)
<
=
.
T
o
43
-
S
=
=%
o
[
—
i
1
—
—

pour t > 0, h

£ v (-t Yo opour t <0, h =0
{précédemment v = ' = 1/2}
- de la fonction de corrélation

{d est la dimensionnalité spatiaie)
(La théorie d'Ornstein-Zernike pour d=3 et £~ = ([t = 0] dans
1'équation (4} conduit 4 n = 0).
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La thermodynamigue permet de trouver des relations d'inégalité
entre les exposants définis ci-dessus. Ces relations se transforment em éga-
1ités en faisanf des hypothéses de similarité thermodynamique sur la forme
de 1'@nergie libre et de similarité spatiale sur }a forme de ia fonction de
corrdlation. Ces égalités sont connues sous le nom de lois d'échelle. Les

6 exposants critigues (considérant les &galitds entre exposants a = 2,y = v',
et v = v') sont alors reliés par Tes 4 lois d'échelle indépendantes :

¥+ 28 +a =2
8 + vy = 8

v (2-n) = ¥
2 - =dv

Elles montrent que le comportement critique est déterminé seule-
ment par 2 exposants critiques indépendants. L'idée de base de la similarité
est que prés du point critique, un changement de température est équivalent
& un simple changement des "&chelles de mesure” pour le paramétre d'crdre,
Ta longueur de corrélation et les autres guantités physiques associges aux
fluctuations géantes.

Nous verrons au cours des chapitres suivants quelques détermina-
tions expérimentales de ces exposants. Signalons qu'ils manifestent un carac-
tére d'universalité c'est-d-dire gue, pour des systémes cd les forces d'in-
teraction sont & courte portée, ils ne dépendent que de quelques éléments dits
pertinents comme la dimensionnalité spatiale d et la symétrie du paramétre
d'ordre {cette symétrie pouvant se caractériser par le nombre n de composan-
tes du paramétre d'ordre). Cette universalité s'explique par le comportement
prétransitionnel d'un systéme au voisinage de son point de transition du Zéme
ordre : la formation d'unités corrélées de taille typiaque, &, divergeant 3
Tc {figure 5), rend ncn pertinent 1'effet d'autres quantités physiques intrin-
séques du systéme comme la structure cristaliographique ou le détail des for-
ces d'interactions. Toutefois, ces derniéres quantitds déterminent la tempéra-
ture de transition Tc'

Le critére de Ginzburg permet de discuter 1'effet de la portée
des interactions 50 sur 1a largeur T de 1a région critique. L'équation (9}
mentre que plus £y est grand, plus la largeur de la région critique est peti-
te. Ce résultat ne fait que traduire le fait intuitif que plus la portée des
interactions augmente, plus Tes fluctuations sont réduites. Dans des systémes
{hypothétiques) avec des interactions de portée infinie, la théorie de Landau
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est exacte quel que soit d. Plus physiquement, 1a région critigue sera quasi-
ment inobservable dans des systémes avec forces & longue portée : transiticns
structurales avec déformaticns élastiques (champs en r-z)’ supraconducteurs
(go ~ rayon ae paires de Cooper v 103 R). La région critique sera trés étendue
lorsgue Tes interactions sont & trés courte portée comme dans la transition
normale-superfiuide de T'He4 {50 ~ distance interatomigue) ou les transitions
magnétiques (ao ~ portée de 1'intégrale d'échange J, décroissant avec la dis-
tance). Lorsque aT est &troit on pourra observer, lorsque T se rapproche de
TC, le passage de la région de champ moyen & la région critique. Il est évident
d'aprés ce gqui précéde que, lorsque la transiticn a lieu a T0 avant la diver-
gence & TC des fluctuations associges au paramétre d'ordre (transition du ler

ordre), il n'y a guére d'espoir d'observer de région critique.

A titre d'exemple, signalons 1'influence primordiale que peuvent
avoir, sur les fluctuations critiques et méme 1'ordre de la transition, des
couplages &lastiques avec le paramétre d'ordre, lors d'une transition struc-
turale cu magnétique (couplage magnétostrictif). Lorsque au voisinage de T,
1a phase B se forme Tocalement dans A (figure 5) avec sa propre structure,
elle conduit & des déformations élastiques locales et met en jeu une certaine
énergie &lastique qui infiue sur les fluctuations du paramétre d'ordre. La
Tongue portée des contraintes élastiques bloque alors le régime critique des
fiuctuations, supprimant 1a région critique d'une transition du ZQmeordre,
mais  Peut aussi, dans le cas de forts couplages, conduire 3 une transition
du 1°7 ordre.

Hentiennons, enfin, pour étre complet, que 1'cn peut calculer
les exposants critigues définis ci-dessus par des développements en série,
et plus récemment, par les techniques du groupe de renormalisaticn. Il n'est
évidemment pas question dans ce cours orienté vers une présentation relative-
ment intuitive et expérimentale des transitions de phase, de développer cet
important aspect théorique. Nous renvoyons pour cela Je Jecteur intéressé

aux ouvrages dennés en référence.
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l II - TRANSITIONS MAGNETIQUES

A - INTRODUCTION

Une structure magnétique peut se définir de maniére analogue
3 une structure cristallographique : la mise en ordre périodique sur un ré-
seau des mements magnétiques remplagant la distribution péricdique des po-
sitions atomiques. Ces structures sont d'ailleurs déterminées par une tech-
nique de diffraction : la diffraction magnétique des neutrons. Cette &quiva-
lence avec les structures cristallines conduit & Teur classification & 1'ai-
de de 1421 groupes d'espace magnétique.

Dans un isolant ionique, Te moment magnétique (permanent)
provient de 1'enveloppe é&lectronigue des dons. Si un ion i a une couche
élactronigue incompléte, la physique atomique nous enseigne qu'il posséde
un moment cinétique de spin gi et souvent un moment cinétique orbital. lLeur
somme vectorielle donne le moment cinétique de 1'ion, quantité proportion-
nelle au vecteur aimantation. Nous sommes en présence d'un magnétisme loca-
1isé& sur les sites ioniques par opposition & celui, itinérant, que 1'on
trouve dans les métaux de transition par exemple. Le moment magnétique cor-
respond & un moment cinétique entier ou demi-entier par opposition d celud
fractionnaire ou "quelconque" des métaux (cette derniére valeur est relige
i la différence de population entre les bandes d'énergie permise des &lec-

trons de spin + % et - %).

La mise en ordre & grande distance, (en-dessous de Tc), de
ces moments magnétiques résulte de leur couplage que 1'on peut décrire, le
plus simplement possible dans les isolants fonigues, par 1'hamiltonien de
Heisenberg (on suppose aussi pour simplifier qu'il n'y a pas de contribu-
tion orbitale au magnétisme)

R- -z 5. 5.5, (1)
IR I
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ol Jij est 1'intégrale d'échange (combinant le couplage coulombien entre
ions avec le principe d'exclusion de Pauli) entre les jons i et j de spin
g. En ne considérant pour commencer que des interactions d'échange J entre
les jons i et j premiers voisins d'une chaine linéaire par exemple, on voit

tout de suite que :

- si J est positif, 1'énergie E = PEAGS est minimum lorsque tous les moments
magnétigues sont paralléles. La phase stabilisée est ferromagnétique.

- 51 J est négatif, 1'énergie est minimum lorsque Tes moments magnétiques
sont antiparalléles. La phase stabilisée est antiferromagnétique.

Dans Tla pratique, bien que Jij décroisse avec la distance Rij
entre les jons i et 3, i1 faudra aussi considérer le couplage magnétique

émes _& - . i . .
avec les 27005 3%M85 . yoisins. La determination du module et du signe

des intégrales d'échange Jij entre les !i—j|emes voisins constitue d'ail-

leurs un probléme assez déilicat dans la pratique. Un cas intéressant est ce-

. émes . . . . R
lui of le couplage entre 27"  voisins est de signe oppasé a celui entre 1°7°

voisins. Pour des intégrales d'échange de module comparable, i1 pourra con-
duire & un ordre hélimagnétique, par exemple, "intermédiaire" entre les
ordres ferromagrétique et antiferromagnétique, essayant de satisfaire les

2 demandes contradictoires d'alignement magnétique entre spins des ions 1573

émes . .
et 2 voisins.

Ceci donne une idée,selon la valeur des ‘ij}, de toute la
richesse des structures magnétiques qui peuvent &tre stabilisées. D'autres
composés magnétiques extrémement intéressants reposent sur des structures
cristallographiques trés anisotropes c'est-i-dire formées de chaines d'ato-
mes ou de plans atomiques trés séparés, entre lesquels le couplage magnéti-
que Jij est trés faible. Ce seront de bons composés pour 1'observation de
structures magnétiques & 1 ou 2 dimensions, 1'ordre magnétique de basse
dimensionalité résultant du couplage magnétique intrachaine ou intraplan
respectivement.

Nous avons vu & la fin du 1%" chapitre que la valeur des
exposants critiques dans la régien critique dépendait de 2 paramétres :n
(dimension du paramétre d'ordre) et d {dimension spatiale). Des composés
aux structures cristallographiques trés anisctropes peuvent réaliser (dans

cartaines gammes de température au moins) les cas d =1 et d = 2.
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Dans de nombreux composés magnétigues le spin électronique
n'est pas libre de pointer dans n'importe quelle direction par rapport aux
axes cristallographicques : 3 peut étre bloqué dans un plan ou selon un
axe. Cet effet peut se décrire phénoménclogiguement en introduisant un trés
fort champ interne d'anisotropie Hy {d'intensité au moins comparable a celle
du champ d'échange HE - voir pour la définition de cette derniére quantité
la section B). Un tel champ d'anisotropie traduit le fait que 1'aimantation
du cristal "voit" le réseau par 1'intermédiaire du couplage spin-orbite :
interaction entre le spin et le mouvement corbital. En effet, le mouvement
orbital est sensible & la structure cristalline par Te champ cristallin et le recou
vrement entre fonctions d'onde des ions voisins. Ces blocages de la direc-
tion de 1'aimantation conduisent & une description des couplages magnétiques

d 1'aide d'hamiltoniens phénoménciogiques du type ;

B TR T PR 1 (Ising)
ijg ot (2)
o XX, o¥eY
4 = 5 Jip (8355 * 5355 (XY

Ces anisotropies réalisent des situations avec paramétre d'ordre de dimen-
sionalité n = 1 (Ising) et n = 2 (XY}. L'hamiltonien d'Heisenbery donné par
{1) et ol < est isotrope, correspond a un paramétre d'ordre & n = 3 compo-
santes. Nous allons dans la suite de ce chapitre illustrer expérimentale-
ment ces diverses situations.

B - OESCRIPTION PHENOMENOLOGIQUE DE LA TRANSITION FERROMAGNETIOQUE :
LE CHAMP MOLECULAIRE DE WEISS

Commengons par considérer une assemblée d'ions paramagnéti-
ques isolés. ITs portent un moment magnétique u, relié au moment cinétigue
de spin 3 (par simplicité, on suppose gue le moment cinétigue orbital Z
est nul) par la relation

R -

vy = =4 UBS
ol up est le magnéton de Bohr et g (= 2 dans 1srcas choisi) est ie facteur
de Landé. Sous 1'action d'un champ magnétique H, cette assemblée de spins
prend une aimantation ﬁ dans la direction du champ, et de module denné par
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1'expression de Brillouin :

gupSH
el J (3)

kgT

M = NguBS.BS {

oil N est le nombre de centres paramagnétiques, kB la constante de Boltzmann
et Bo(x) la fonction de Brillouin d'indice 5 :

25+1 25+1 1 %
B (x) = coth X - - coth —
S( ) 25 25 25 25
Dans le cas S = % on véarifie facilement que :
B,(x) = th x {4}

Far

Cette fonction est représentée figure 6. Dans la limite des faibles champs
appligués {guBSH << kBT) 1'aimantation est proportionnelle au champ applii-
qué avec comme constante de proportionalité la susceptibilité paramagnéti-
que :

o 2T (5)

Hous retrouvens la loi de Curie cd e- NS(S+1)gZLg/3kB est la constante

de Curie.

L'hypothése du champ moléculaire de Weiss pour des icns
on jnteraction revient & supposer que chaque moment magnétique est soumis,
en plus d'un éventuel champ appliqué H, & un champ interne d'échange
He = M proportionnel & 1°aimantation des ions. Ce champ global H + M rem-
place alors Te champ H dans 1'expression (3). Nous obtenons une ggquation
implicite de 1'aimantatian It

Le systéme paramagnétique subira une transition de phase
vers un état ferromagnétique par exemple,si au-dessous d'une certaine tempé-
rature TC i1 apparait, en absence de champ appiiqué H, une aimantation

o] e

spontanée M. On aura alors, en utilisant i'expression {4) peour des spins

3

M donng de fagon self consistante par :

Moo= Mg th (6)
B
soit - m = th {m/t)
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en posant * m = M/NuB et t = kBT/Nugx.

Les deux membres de }'équation (6) sont représentés graphi-
quement en fonction de x = m/t sur la figure 6. On voit qu‘il v a une solu-

tionm# 0 pour t < 1, soit T < T (avec Tc = Nug A/kB. température de

¢
Curie}. Au veisinage inférieur de t = 1, un développement limité de }'ex-

pression (6) dorne une aimantation variant en température comme :

LT
M=t s - yavec Moo= /3 ug - {7)
c
-+
Le module du vecteur aimantation M se comporte donc comme le paramétre d'er-
ema
dre n de la théorie de Landau au voisinage d'une transition de phase du 2

ordre (voir figure 3a et section C du chapitre I).

Nous pouvons retrouver cette transition de phase d'une autre
maniére en nous plagant dans la phase paramagnétique et en calculant 1'ai-
mantation induite, dans un systéme de spins en interaction, par 1'applica-
tion d'un faible champ extérieur H. On obtient, en tenant compte du champ
interne HE = M

soit M

1- AAO

D'olU, en utilisant 1'expressien (5) et la définition de TC, ta susceptibili-
té magnétique :

MR - (8)
H T- TC
E1%e suit une loi de Curie-Weiss qui diverge a Tc comme (T-Tc)'l. Nous re-

trouvons ici encore pour la susceptibilité associée au paramétre d'ordre,
) L éme
le résultat de la théorie de Landau pour une transition du 2 ordre.

La valeur du champ moléculaire HE peut étre calculée & par-
tir de 1'hamiltonien d'Keisenberg donné par 1'expression {1). En supposant
pour simplifier une interaction d'échange J avec les z spins premiers voi-
sins, 1a constante de champ meléculaire i vaut :
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08 t>1 t=1 oe—th (x)

|
t
E
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|
|
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:
|
|
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Figure § : Solution graphique de 1'équation (6). La droite tx coupe la
fonction th{x) en une abcisse x différente de z&rg pour
t < 1, a laquelle correspond la solution M# 0 pour T < TC .

— 70F

b Fe Figure 7 : Chaleur spcifique du fer, 3§
é 55_ pression constante, au voisinage de TC
> (d'aprés F.L. LEDERMAN et ai. Phys. Rev.
S st B9, 2981 (1974)),

L Il A
020 080 1100
T{oK)

Figure § : Variations en température

de 1'aimantation du nickel. La cour- ;'03'
be en trait plein est donnée par la T 08k
thégrie du champ moléculaire avec E?

S = 1/2 - voir section B (d'aprés ;'GL-

=]
r
T

P. WEISS et R. FORRER. Ann. Phys.,
Paris, 5, 153 (1926)). : . : ;
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2Jz

Ngzug

A =

Y

Cet exemple montre clairement au voisinage de TC Y'identité
de la thégrie du champ moléculaire de Weiss avec la théorie de Landau dans
le cas d'un couplage ferromagnétigue de Heisenberg entre spins, et domne

ung assise plus microscopique 3 ce développement.

Le développement de 1'énergie 1ibre magnétigue en fonction
du paramétre d'ordre n = |M| s'écrit

N a ;o 2, ¢ 4
FM = FD + 3 (T-TIM™ + 1 M
I1 correspond au cas 1 de la section C du chapitre !, car 1'énergie 1ibre
doit &tre invariante par changement du signe de 1'aimantation {invariance

par renversement du sens du temps).

L'identification entre susceptibilités (&quation 8) donne :
a = 1/&et entre paramétres d'ordre {&guation 7) : C = TC/HEE.

La théorie développée ci-dessus donne une transition du Zéme
ordre. Or nous avons vu & la fin du chapitre I que le couplage entre para-
métre d'ordre et d'autres degrés de iiberts, comme Te couplage magnétostrice
tif, peut changer 1'ordre de la transition. Dans le cas présent, si on in-
troduit, du fait de ce couplage, une déformation e du réseau magnétique,
1'énergie libre devient :

F=Fy+Fp+F (9)
. 12 P ; . R P
avec : - 1'Bnergie élastique : FE ) Ale™,
- le terme de couplage magnétoélastigue : Fc = - IMze {ce terme est

quadratique en M, i cause de 1'invariance par changement du signe
de M).
La déformation réalisée ,e,est celle qui minimise 1'énergie
Tibre. Elle est donnée en forction de M par la relation :

oF
= ° 0
wé

AO

soit e = . (10)




- 150 -

En remplacant e par sa valeur, on obtient une énergie 1ibre magnétique

2
(1-7,) 0+ [E - %;_:| wt (11)

4
a .Y 21°
avec comme coefficient du terme en M° : C = C - O
5i le couplage magnétostrictif I est suffisamment fort, ce coefficient peut
8tre négatif, conduisant, comme annoncé au chapitre I, & une transition

du 157 ordre.

effactive :

At
F:

AV TS

A titre d'illustrations de cet effet, signaiens que 1'on ob-
. . oLer .
saryve des transitions du 17 ordre vers un état :

- ferromagnétigue, dans HnAs,

- antiferromagrétique, dans MnD (voir section D - dans ce cas,
M est 1'aimantation d'un sous-réseau),

- magnétique modulé incommensurable, dans ie Cr {voir section
G - dans ce cas M est 1'amplitude de 1’aimantation sinusoi-
dale).

C - TRANSITIONS FERROMAGNETIQUES DANS LES COMPOSES ISOTRCPES (n = 3, d = 3}

Un corps ferromagnétique a tous ses moments magnétiques ali-
gnés parailélement {en moyenne) au-dessous d'une température de transition,
appelée. température de Curie, TC. Il en résuite une aimantation permanente
méme en absence de champ extérieur appiiqué. Au-dessus de Tc, dans la pha-
se paramagnétigue, les moments magnétiques sont désordonnés, il n'y a donc
pas d'aimantation permanente. Cette ajmantation constitue le paramétre
d'ordre-de la transition paramagnétique-ferromagnétique. De nombreux com-
posés métalliques, parmi lesquels les métaux de transition C.F.C.

Fe (T, = 1043 K), Co (T, = 1388 ¥), Ni (T = 27,2 X),

présentent une telle transition. On trouve seulement, avec une température
critique plus basse, quelgques isclants et semi-conducteurs ferromaqgnétiques
de structure type NaCl comme EuO (T . = 70 ¥) et EuS (T, = 16,5 K} .

La fiqure 7 montre la singularité de ia chaleur spécifigue
i pression constante du fer au voisinage de Tc. L'analyse en loi de puis-
sance de la partie singuliére de la chaleur spécifique au voisinage de TC
est extrémement délicate car elle donne un exposant o voisin de O, dont le
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signe dépend du type de singularité présent & Tc : divergence (o > 0) ou
singularité finie en pointe {a < 0}, sur lequel - il est difficile de
trancher expérimentalement. En cheisissant le second type de singularité,
donné par les calculs théoriques sur le modéle de Heisenberg, on obtient

o =a' =~ 0,12 + 0.01 pour le fer.

La figure 8 montre la variaticn en température de 1'aiman-
tation du Ni, avec, en guise de comparaison, celle calculée 3 1'aide de
Ta théorie du champ moléculaire (éqﬁation 6). Cette derniére courbe repro-
duit grossiérement les variations en température du paramétre d'ordre.
IT vy & toutefois une différence dans la courbure prés de TC. Une mesure
plus fine dg sa dépendance en température, effectuée par effet Mossbauer
{(figure 8), donne une variaticn en (T—TC)1/3. Ur exposant identique & ~1/3
est obtenu avec EuS et le Fe.

La variation en température de 1‘inverse de la susceptibilité
magnétique dans la phase paramagnétique du nicke! est portée sur la figure
18, avec celle donnée par ta Joi de Curie-Weiss {égquation 8). On constate
prés de TC de fortes déviations & la linéarité. Unre analyse plus fine de la non
Tindarité en puissance de |T—Tci donne pour le Ni 1'exposant v = 1,29+0,03 (fig.
11}. des valeurs voisines ont &té cbtenues pour le Fe (v = 1,33:0,33), £u0
(v = 1,40£0,03) et EuS (y = 1,39+0,04)

Nous avons indiqué au cours du chapitre I, section D, que
1'accroissement de susceptibilité magnétigue dans la phase paramagnétique
était associé & la formation de domaines de spins corrélés sur une Jongueur
£ {voir relation 6). De tels domaines magnétiques peuvent "s'cbserver"
par des technigues de diffusion de neutrons. L'expression (5) du chapitre I
donne, dans le cadre de "1'approximation gqaussienne”, 1a dépendance en g
de 1'intensité diffusée I(q). On voit qu'd un vecteur d'onde q donné, la
divergence de £ lorsque T - To va produire une forte augmentation de I(q)
gue 1'on appelle la diffusion critique (ici d'origine magnétique). La figu-
re 12 présente dans Je cas du nickel les variations en température de
cette diffusion critique magnétique I{q). On y remarque principalement la
retombée de I{q) de part et d'autre de Tc‘ lorsque I décroit.

[Par diffusion des neutrons, on mesure la section efficace
de diffusion par unité d'angle solide 31, et d'énergiew:
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Figure 10 : Inverse de la

susceptibilité par gramme de
nickel au dessus de Tc' La

ligne en pointilié est une
extrapolation linéaire &
partir des points & haute
température (d'aprés P.
WEISS et R. FORRER. Ann.
Phys., Paris, 5, 163 (1926)}.
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Figure 9 : Aimantation spontanée

du nickel au voisinage de Tc. L'or-
donnée est proportionnelle au cube
de 1'aimantation, montrant la 1i-
néarite de M3
tation M a été obtenue par la

mesure par effet M@ssbauer, du
champ d'é&change HE sur des impure-

avec T - Tc' L'aiman-

tés de Fe’’ dans le nickel. D'aprés
la section B : Hp = M. (d'aprés

D.G. HOWARD et al. Phys. Rev. Let.
15, 628 (1975)).
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Figure 11 : Logarithme de la susceptibili-
té magnétique du nickel, en fonction du
logarithme de T - TC. La pente de ia droi-
te donne 1'exposant critique de ¥ {d'aprés
S. ARAJS. J. Appl. Phys. 36, 1136 {1965)).
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@ L"inten-

sité I(q) portée en ordonnée représente la totalite des neutrons de

4,75 A diffusées @ un angle de 2° (d'aprés D. CRIBIER et al
Soc. Japan 17, suppl.

. J. Phys.
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b) figure de diffraction de la chaine ¢j- ~dessus pour T » T

et T < TN Les réflexions de Bragg nuclaajres et magnet1-

ques sont respectivement représentées par des points et
descroix.
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Cette quantité est proportionnelle & Ta transformée de Fourier spatio-
temporelle S(a,m) de 1a fonction de corréiation de 1'aimantation, géné-
ralisant celie introduite section D -chapitre 1 etol E et w sont respec-
tivement las vecteurs d'onde et }'énergie transférés au cours du nroces-
sus de diffusion. L'intensité critique I{q) portée en ordonnée figure 12
représente ia somme sur toutes les énergies transférges, soit @

1(q) = [ 5(q,w) dw -]

D - TRANSITIONS ANTIFERROMAGNETIQUES DANS LES COMPOSES [SOTROPES
(n = 3,d=3)

L'ordre antiferromagnétique correspond au-dessous de la tem-

pérature de Nee1,TN, 5 une mise en ordre antiparalléle {seion certaines
directions au moins) des moments magnétiques, comme représenté pour une
chaine lingaire figure 13a . On peut alors definir, au-dessous de Ty,
deux sous-réseaux magnétiques A et B, constitués chacun de spins parallé-
Jes, et possédant des aimantations permanent@s opposées My = - M-
L'ajmantation résuitante MA + MB, comme des aimantaticns de chaque sous-
réseau magnétique, est évidemment nuile. ETle ne peut donc pas constituer
le paramétre d'ordre de la transition. Nous verrons ultérieurement que
celui-ci est 1'aimantation de chaque sous-réseau magnétique, ou 1a diffé-
rence My - Mg des aimantations.

En retournant i la figure 13a, on voit que 1a mise en ordre
antiparalléie des spins le long de la chaine revient & constituer une
maille magnétique double de la maille chimique. Ces deux mailles peuvent
atre observées par diffraction des neutrons. Au-dessus de Ty on observera
des réflexions de Bragg, venant de la diffusion nucléaire des neutrons et
décrivant la maille chimique, aux vecteurs d'onde K = n %§A (n entier)
dans 1'espace réciprogue {figure 13b). Au-dessous de Ty, on aura en plus
de celies-ci, des réflexions de Bragg magnétiques, venant de la diffusion
magnétique des neutrans,et déerivant la maille magnétique, aux vecteurs
d'onde K = (2n+l) % (figure 13b). Ces raflexions magnétiques sont sépa-
rées par le vecteur d'onde g = %, des réflexions nucléaires du réseau
chimique. Ce vecteur d'onde peut donc servir 3 décrire la distribution
des moments magnétiques sur les sites de maille chimique {aux positions

Rz) par la loi
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iqu
My = My e (12)
avec RR =%, etq-= g. On retrouve bien My = Mo pour & pair et MB == My

pour 2 impair. Notons qu'avec une telle notation 1'aimantation uniforme
d'une chaine ferromagnétique (M = constante avec &) peut se décrire par
le vecteur d'onde q = 0.

De nombreux oxydes isolants de structure NaCl sont anti-
ferromagnétiques : MnQ (TN = 118 K), Fe0 (TN = 198 K), Co0 (TN = 291 K),
NiD (TN = 600 K). La maille chimique est cubique faces centrées. Elle
contient 4 atomes de métal de transition par cellule unité,chacun formant
un sous-réseau chimique. L'ordre magnétique revient & une mise en ordre
antiparalléle de plans ferromagnétiques (111) d'ions de transition selon
la direction [111] , comme montré figure l4a. Cet ordre peut donc se dé-
crire, pour chaque sous-réseau chimique, par le vecteur d'onde ac =
(%, %, %). La maille magnétique résultante a, par rapport a la maille
chimique, ses paramétres doublés. Dans le cas de Mn0 la transition magné-
tique est du 1°" ordre et la mise en ordre antiferromagnétique des plans
ferromagnétiques selon la direction [111] s'accompagne d'une contraction
du paramétre de réseau selon cette méme direction (effet magnétostrictif-
voir 1a fin de la section B).

De nombreuses pérovskites cubiques isolantes sont aussi
antiferromagnétiques : RanF3 (TN = 83 K), KFer (Ty = 115 K), KMnF3 (TN =
88,3 K), KCoF 4 (TN = 125 K). Leur structure est montrée figure 14b, avec
1'ordre antiferromagnétique adopté par 1'ion de transition. La structure
antiferromagnétique revient & un doublement du paramétre selon les 3 di-

M

rections du cube. Elle peut se décrire par le vecteur d'onde q. = (E‘E'E)'

La pérovskite RanF3 est magnétiquement trés peu anisotrope (HA/HE}m 5.107,

Son comportement critique magnétique peut,avec une trés bonne approximation,
étre considéré comme reflétant celui de 1'hamiltonien de Heisenberg. Nous
y reviendrons en fin de section.

De bons exemples d'antiferromagnétiques se trouvent aussi
parmi les isolants de structure rutile : MnF, (Ty = 67,3 K), FeF, (Ty =
78,4 K), CDF2 (TN = 37,7 K). Comme montré figure l4c, ces composés ont
une structure tétragonale centrée avec deux ions de transition par maille.
I1s forment deux sous-réseaux magnétiques, d'aimantation opposée au-
dessous de Ty- I1 en résulte 1'identité des mailles antiferromagnétique
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Figure 15 : Variations en température de 1'intensité de la réflexion de
Bragg magnétique (3/2, 3/2, 3/2) de RanF3 (d'aprés A.
TUCCIARONE et al. Phys. Rev. B4, 3206 (1971)).




- 157 -

et chimique. Dans MnFp.1'i0n Mn2+ présente un spin électromnique S = gn

A cause de la symétrie tétragonale le composé est anisotrope. Le champ
d'anisotropie Ry (1ci d'origine essentiellement dipolaire) oriente les
spins @lectroniques selon la direction tétragonale c¢. Toutefois, ce champ
d'anisotropie {HA Y 1,6.10‘2 HE) améne une anisotropie uniaxiale et un
comportement critique plutét de type Ising au voisinage de TN'

Comme montré figure 13, les satellites caractérisant 1'or-
dre antiferromagnétique “poussent"au vecteur d'onde ac en-dehors des
taches de Bragg nucléaires. I1 est alors d'autant plus instructif de sui-
vre t'évolution de leur intensité en fonction de la température, gue
celle-ci est proportionnelle au carré de i’aimantation de chaque sous-
réseau magnétique. On peut ainsi accéder au paramétre d’ordre, quantité
qui ne peut pas Etre obtenue par une mesure macroscopique de 1'aimanta-
tien. La figure 15 présente une telle mesure pour RbMnf 4. Les méthodes de
mesure locale de 1a valeur du champ d'échange (résonance, effet Mossbauer)
permettent aussi, comme nous 1'avons vu avec 1'effet Mossbauer pour le Ni
ferromagnétique, d'cbtenir directement 1'aimantation (d'un sous-réseau
magnétique pour les composés antiferromagnétiques). Nous prendrons ici
T'exemple de la réscnance magnétique nucléaire. La figure 16 donne les va-
riations en température de la fréquence de résonance nucléaire du Flg en
champ nul dans Man, quantité proportionnelle,par la relation de Larmor,
ay champ d'échange,donc 3 1'aimantation d'un sous-résaau Mn2+

De fagon analogue & 7'aimantation, la susceptibilité rela-
tive au paramétre d'ordrene peut pas étre obtenue par une mesure macros-
copique. La susceptibilité magnétique uniforme d'un antiferromagnétique,
mesurée avec une balance, n'a donc aucune raiscn de présenter une singu-
larité 3 Tla transition de phase (voir dans le cas de MnF2 la figure 17a).
Le paramétre d'ordred'un antiferromagnétique étant ta différence des ai-
mantations des 2 sous-réseaux, i1 faut pour mesurer sa susceptibilité

associée, appliquer un champ magnétique alterné { } se couplant pa-

H
rallélement au moment magnétique de chaque sous—rézzgg. ta réalisatign
physique d'un tel champ n'est évidemment pas possible, mais la diffusion
magnétique des neutrons permet de mesurer cette susceptibilité Kstag'
Une généralisation de la relation (6) du chapitre [ montre que celle-ci

est proportionneile & 1'intensité diffusée I{q) mesurée au vecteur d'on-
de ac décrivant 1'ordre magnétique basse température. La figure 17b donne
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les variations en température de Ta susceptibilité alternée de Man {du
fait de 1'anisotropie uniaxiale, seule xydiverge & Ty).

Ccmme toute transition de phase, la transition antiferro-
mangétique présente une singularité de chaleur spécifique qui peut étre
détectée par une mesure macroscopique de cette grandeur thermodynamique.
Toutefois, si on est en présence de matériaux transparents, cette anoma-
Tie magnétique peut étre déterminée avec une grande précision par des
mesures optiques. Par exemple, la figure 18 montre la contribution magné-
tique & 1'anomalie de chaleur spécifique, & la transition de phase de
MnF2 La partie linéaire de la biréfringeance in provenant de la magneto-
striction est proporticnnelle & 1'énergie magnétique ( &n w e v M <A
d*aprés les relations {1) et (10) de ce chapitre) ; sa dérivée par rappert
& la température gf_ donne donc la contribution magnétigue & a chaijeur
spdcifique .

Nous allons, pour terminer, donner la valeur de guelques
exposants critiques qui ont été déterminés par diffusion des neutrons
dans 1'antiferromagnétique de Heisenberg RbinF,

g = 0,32 + 0,02 (par la variation en température de 1'intensité des
réflexions de Bragg magnétiques apparaissant avec le vecteur d'on-
de EC - voir figure 15).

Vo= 0,707 + 0,011 {par la variation en température de 1'étendue en q,
autour de ac’ de la diffusion critique magnétique I(q) - voir
figure 19).

v = 1,366 + 0,024 (par Ta dépendance en température de Ta susceptibi-
1ité magnétique alternée, quantité proportionnelle 3 la diffusion
critigue magnétique en EC : I(qc)).

n = 0,065 + 0,010 (en mesurant a TN la déviation 4 1a loi d'Ornstein-
Zernike, c'est-i3-dire la déviation au profil lerentzien de la
diffusion critique magnétique I(q) ).

£ - TRANSITIONS MAGNETIQUES DANS LES COMPOSES MAGNETIQUEMENT ANISOTROPES :
EXEMPLE DE L'ANTIFERROMAGNETIQUE UNIAXE (n = 1) DyPO,

DyPO a la structure tétragonale de la maiile zircon (fi-
gure 20). Le sous-réseau des ions magnatiques Dy est du type diamant
{en négligeant la déformation tétragonale). Cette distorsion quadratique
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Figure 19 : Logarithme de 1'in-

verse de 1a longueur de corré-
lation k= g-l, en fonction du
logarithme de la température
réduite t = (T-TN)/TN pour
RanF3. La pente de la droite
donne 1'exposant v.

(d'aprés A. TUCCIARONE et al.

Phys. Rev. B4, 3206 (1871)).
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Figure 18 : Contribution magnétique &
1'anomalie de chaleur spécifique & la
transition de phase antiferromagnéti-
que de MnF,, obtenue par dérivation

de la biréfringence magnétique linéaire
An par rapport d la température T
(d'aprés I.R. JAHN. Phys. Stat. Sel.
{b), 57, 681 (1973)).
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Figure 20 : Structure tétra-
gonale de la maille zircon RMO4
montrant 1a coordination pseudo-
tétraédrique des ions magnéti-
ques, ainsi que leur configura-
tion de spin.
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a, toutefois, un effet relativement important en créant un fort champ
d'anisotropie bloquant }'aimantation selon 1'axe tétragonal c. Du fait

de ceite anisotropie.l'ion ne peut présenter dans son &tat fondamental

que deux &tats d'aimantation 4 ou + selon 1'axe ¢ {les 2 états du modéle
d'ising). Le couplage magnétique entre spins peut se décrire par 1'hamil-
tonien d'Ising, formule {2) de Ta section A de ce chapitre . Le paramé-
tre d'ordre & donc 1 composante soit n = 1, mais les couplages magnéti-
gues restent tridimensionnels (d = 3). Ce composé présente un ordre anti-
ferromagnétique au-dessgus de TN = 3,4 K. La figure 21 montre 1'anomalie
de chaleur spécifique et 1'aimantation d'un sous-réseau (paramétre d'or-
dre) & 1a transition. Elle montre aussi 1'accord remarquable qu'il y a
entre 1'expérience et les calculs théoriques effectués & i'aide d'un modé-
le d'Ising sur un réseau de type diamant. La figure Z1b montre que les
variations du paramétre d'ordre s‘&cartent assez fortement de celles don-
nées par la théorie du champ moléculaire. Prés de TN elles conduisent &
1'exposant 8 = 0,314 (le calcul théorique pour n = 1, d = 3 donne

B =0,31 ). Des mesures optiques (dichroisme magnétique circulaire),
permettent d'obtenir trés précisément la contribution magnétique & la cha-
leur spécifigue. Une analyse en loi de puissance de |T-TN1 de la singuia-
rité de cette derniére quantité donne les exposants :

41

0,10 + 0,04 (T > Ty)

at = 0,13 +0,03 (T < TN)

(1e calcul théorique donne o = 0,125 + 0,015 pour le modéle d'Ising &
3 dimensions}.

F - TRANSITIONS MAGNETIQUES DANS LES SYSTEMES DE BASSES DIMENSIONALITES
SPATIALES : EXEMPLE DU BIDIMENSIONNEL (d = 2) Rb2C9F

4
Rb2C0F4 présente une structure cristaliographique tétragoe-

nale fortement allongée selon la direction c. Cette structure anisctrope
peut &tre construite trés simplement & partir de celie, cubique, de la pé-
rovskite RbCoF3 en ajoutant ume couche suppiémentaire RbF entre 2 couches
CoF2 (voir figures 14b et 22). On transforme ainsi un composé antiferroma-
gnétique tridimensicnnel en un composé antiferromagnétique fidimensionnel.
Dans ce composé le rappert entre J//, intégrate d'échange entre couches
tétragonales, et Jl , intégrale d'échange dans le plan tétragonal, est
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estime 3 10°°

DyPO4, un alignement des spins selon 1'axe tétragonal c, en fait un com-

. La forte anisotropie structurale, provoquant, comme pour

posé magnétique uniaxe (n = 1}. Les couplages magnétiques peuvent donc

se représenter 4 1'aide du modéle d'Ising a ¢ dimensions. Ce composé pré-

sente un ordre antiferromagnétique au-dessous de Ty = 101 K. La dépendan-

ce en températurs de 1'aimantation d'un sous-réseau est donnée figure 23.

I1 est remarquable de constater qu'elle suit parfaitement celle donnée

par Ta solution exacte d'Onsager du modéle d'Ising (S = 1/2) sur un réseau
carré (le plan de base du réseau tétragonal) :

O - (1= st 20kmy8

Mo

et cela sur prés de 3 décades en température ! Prés de TN une mesure fine
des variations en température du paramétre d'ordre donne 1'exposant

B = 0,122 + 0,008. La solution exacte donnée ci-dessus conduit & 1'exposant
B = 1/8.

w
I

STRUCTURES MAGNETIGUES MODULEES INCOMMENSURABLES

Certains corps purs simples {métaux de transition comme le
chrome, terres rares de la an série) présentent une transition de phase
vers une phase ordonnée magnétique différente du ferromagnétisme ou de
P'antiferromagnétisme. I1s prennent des structures hélimagnétiques dont
ltorigine doit &tre recherchée dans les propriétés du gaz des électrons de
conduction (forme de la surface de Fermi dans le cas du Cr, couplage d'é-
change indirect entre moments électroniques f des terres rares via les
électrons de cenduction). Quelques exemples ¢'hd1imagnétisme sont présen-
tés figure 24 :

a - structure sinusoidale MZ = Mo sin qRE
(Tongitudinale)

b - structure hélicoTdale Mx = MO sin qRi

My = M, cos qu

¢ - structure en cdne MX = Mo sin qu

MY = MO €os qRR

M, = constante
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Figure 24 : Exemples de chaines
hélimagnétiques :

a) structure sinusoidaie longitudinale
b) structure hélicoidale

¢) structure en cone,

Figure 23 : Aimantation réduite
d'un sous-réseau magnétigue de
Rb2C0F4 en fonction de la tem-
pérature réduite. La courbe en
trait piein correspond 3 la
solution exacte du modéle
d'Ising {S = 1/2} sur un ré-
seau carré (d'aprés L.J. DE
JONGH et A.R. MIEDEMA. Adv.
Phys. 23, 1, (1974)).
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Figure 25 : Figure de diffraction d'une chaine hélimagnétique dont 1'or-
dre magnétique est décrit par le vecteur d’onde g (comme

pour la figure 13, Jes réflexions de Bragg nucléaires et

magnétiques sont représentées respectivement par des points

et des croix}.
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ol Rg est Ta coordonnée du site £ portant le moment magnétigue ﬁ, et q

le vecteur d'onde décrivant 1'ordre magnétique. Remarquons que ces struc-
tures sont anisotropes : M est uniaxial dans le cas a, et planaire dans la
cas b (la structure c revient & une superposition de la structure b et d’
une structure ferromagnétique uniaxe). En généralisant la loi de distribu-
tion de 1'aimantation, introduite section D (équation 12) dans le cas d'une
substance antiferromagnétique, & une structure hélimagnétique de vecteur
d'onde de modulation q quelcongue, 11 est aisé de voir que la figure de
diffraction de ce composé, représentant toutes les périodicités du réseau,
sera formée, en plus des réflexions de Bragg nucléaires décrivant le réseau
chimique, de réflexions magnétigues décrivant le réseau magnétique et si-
tuées 4 un vecteur d'onde q de ces premiéres, comme montré figure 25. D'ol
1a comnaissance directe par diffraction, de ia périodicité i = il de 1'ar-
dre magnétique (la détermination de la direction de ﬁ demande une analyse

de 1'intensité des réflexions magnétiques).

La figure 26 donne les variations en température du vecteur
d’onde q décrivant le pas de 1'hélice de quelques terres rares. On constate
sur cette figure qu'd la précision des mesures, et dans certaines gammes
de température, le vecteur d'onde q varie continuement. La structure magné-
tique adoptée est telle que Ta longueur d’onde X de 1'ordre magnétique est
incommensurable et non bloquée avec la période du réseay chimique. Nous
sommes en présence de structures modulées incommensurables, non identifia-
bles & T'aide des 1421 groupes d'espace magnétiques tridimensionnels. Toute-
fois, vers les basses températures le vecteur d'onde se blogue & une va-
leur commensurable soit fractionnaire q = 1/4 {Er}, q = 1/6 (Ho),soit nul-
le (Dy).

Des ordres magnétiques de périodicité incommensurables
avec celle du réseau chimigue sont aussi présentés par le métal de transi-
tion Cr avec entre Ty = 302 K et T = 122 K un ordre sinusoidal transver~
se, S i_q puis au~dessous de TSF un ordre sinusoidal longitudinatl, S//q
(voir figure 24a). Les deux transitions magnétiques & TN et TSF sont du
1%7 ordre : 1'ordre de Ta transition & TN provient du cou-
plage magnétostrictif avec le réseau (voir section B), et celui de la
transition de phase a Tcp vient de ce que 1'on ne peut pas
passer continuement d'une configuration oil M Ly q & celle ol M 7/ q La
figure 27 donne la variation en température (cont1nJe a TSF) du vecteur
d'onde q des medulations incommensurables. La transition de phase a TSF
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LR | Figure 26 : Variations en température
e ] du vecteur d'onde q{T} de 1'hélice
,ar’{ magnétique présentée par quelgques mé-
taux de terres rares (c est la pério-
dicité de la majlle chimique le Tang
c1l de 1'axe hexagonal). TN est la tempé-
rature de transition & la phase magné-

tique modulée incommensurable (TN =
0 T T 179K(Dy), 133K(Ho) et 8OK(Er)).
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Figure 27 : Variations en température du vecteur d'onde q(7) des struc-
tures sinusoidales transverse {TSF <« T« TN) et Tongitudinal
(T < TSF) du chrome (d'aprés S.A. WERNER et al. Phys. Rev.
155, 528 (1967)}.
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ol le vecteur ajmantation change de direction, a été détectée par 1'obser-
vation d'une discontinuité d'intensité des réflexions magnétiques.

H - EXEMPLES BE STRUCTURES MAGNETIQUES COMPLEXES

D'un certzin point de vue les structures modulées incommen-
surables de 1a section précédente peuvent étre considérées comme des struc-
tures magnétiques complexes par référence aux ordres ferromagnétigues et
antiferromagnétiques. Nous allons donner ici sans détail des exemples de
structures magnétiques commensurables complexes pouvant donner naissance
d une aimantation spontanée ou non. De telles structures peuvent provenir :

- d'un arrangement non colinéaire de moments magnétiques sur plusieurs

réseaux :
. cas des composés équiatomiques de terres rares et d'ajumi-
nium : HoAl (Jes moments magnétiques de 1'Ho contribuent
& 1'aimantation spontanée), TbAl (les moments magnétiques
du Tb se compensent 2 3 2),
. cas de 1'erbium dans ie composé égquiatomique Erii.

- de la présence de plusieurs sous-réseaux porteurs de moments magnétiques
inéguivalents mais paraliéles :

. cas des ferrimagnétiques.

De célébres ferrimagnétiques sont rencontrés parmi les fer-
rites cubiques de formule Fe203M0 de structure spinelle dans lesquelles
M = Ni (TC = 858 K}, Co (Tc = 793 K}, Cu (TC = 729 K), Mn (T. = 573 K)
sog: des mgtaux divalents alors que le Fe dans F3203 est trivalent :
Fe™  ( }

. Un cas particulier, de structure spinelle inverse, est la
magnétite Fey0, (T_ = 858 K) od M = Fe’¥ (5 = %) dans Ta formule chimi-
gue ci-dessus. L'arrangement des moments magnétiques de Fe304 est pré-
senté schématiquement figure 28. U’autres exemples de ferrimagnétiques
se trouvent parmi les grenats de fer de formule H3F95012 od M est un ion
métalligque trivalent, et ol le fer, dans Fe5012, est & 1'état de Fe3+

{S = 5/2). Un célabre exemple est YsFegl i, (YIG) avec T = 560 K.
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Figure 29 : Diagramme de phase
sous champ magnétique de Man
déterminé par atténuation des
ultrasons. Le point commun

aux 3 phases est appelé peoint
bicritique (d'aprés Y. SHA-
PIRA et S. FONER. Phys. Rev.
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Figure 28 : Schéma de 1'ar-~
rangement de spins dans la
structure ferrimagnéti-
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Figure 30 : Diagramme de phase
seus champ magnétique de FeC]z,
déterminé optiquement. La ré-
gion hachurée correspond & un
méiange de phases. La ligne de
transition entre TN et TT
(point tricritique} est une
ligne de transition de phase
du 2&me ordre (d'aprés J.A.
GRIFFIN et al. Phys. Rev. B10,
1960 (1974)).
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I - ACTION DFYN CHAMP EXTERIEUR SUR LE DIAGRAMME DE PHASE
D'UN ANTIFERROMAGNETIQUE

Des paramétres autres que la température ont ume influence
sur Ye diagramme de phase d'un solide. C'est le cas de la pression et du
champ magnétique pour les composés magnétiques.

La pression peut changer 1'ordre de la transition magnéti-

que, faisant passer d'une ligne de transition du 1°" ordre a une ligne de
transition du 2°7% ordre, au-deld d'un point tricritique (figure 4).
C'est ie cas de Mnd lorsque )'on applique une contrainte uniaxiale supé-

rieure 3 5 kbars dans la direction [111] de 1'antiferromagnétisme.

Mous allons, dans la suite, et avec plus de détails, donner
1teffet du champ magnétique sur le diagramme de phase des antiferromagné-
tiques anisotropes (rappelons gu'un champ magnétique statique appliqué
n'est pas le champ conjugué du paramétre d'ordre de 1'€tat antiferroma-
gnétique}l.

Intuitivement le champ magnétique appliqué H dans la direc-
tion de facile aimantation d'un antiferromagnétique anisotrope va avoir
tendance & retourner 1'aimantation du sous-réseau magnétigue couplée anti-
parall&lement & lui, conduisant 3 la destabilisation de la phase antifer-
romagnétique. Dans le cas d'un systéme avec faible anisotropie comme MnF2
il va apparaftre au-dessus d'un champ critique HSF (~ 120 KG dans M”FE)
une nouvelle phase dite phase "spin flop" dans Taguelle Tes aimantations
des 2 sous-réseaux magnétiques prennent une configuration obligue, don-
nant au systéme une aimantation permanente. Le diagramme de phase dans
le ptan (H,T) est présenté figure 29. La ligne de transition entre pha-
ses antiferromagnétigue et “spin flop” correspond & une transition du
18r

tion antiferromagnétique a celle de spinsen éventail. Dans le cas de com-

ordre, car on ne peut pas passer de fagon continue de la configura-

pesés plus anisotropes, comme FeCI2 (formé de plans hexagonaux ferroma-
gnétiques et couplés antiferromagnétiquement selon la direction perpendi-
culaire), possédant un champ d'anisotropie HA comparable en intensité a
celui d'échange antiferromagnétique HE’ la phase "spin flop", codtant
trop d'énergie magnétique, ne va pas pouveir 8tre stabiiisée. On observe-
ra d sa place un mélange des phases antiferromagnétique et paramagnétique,
caractéristique du mBtamagnétisme. D'aprés ies définitions du chapitre I

section A, ce mélange de phases indique que le passage de la phase anti-
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ferromagnétique & la phase paramagnétique se fait par 1'intermédiaire
d'une transition du 15" ordre. La figure 30 montre que cette zone dipha-
sée n'existe que dans une partie du plan {H,T). Le point de raccord

entre la zone hachurée, décrivant la transition du 12" ordre, et 1a 1i-
gne de transition du Z7€ordre, s'appeile point tricritique (voir aussisa
définition figure &4, chapitre I}. Dans FeC12 ses coordonnées sont HT =
9,2 KG, Tt = 21,5 K,
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I1] - TRANSITIONS STRUCTURALES

A - PRESENTATICN DES TRANSITIONS STRUCTURALES - DEFINITIONS -
CLASSTFICATION DES TRANSITIONS STRUCTURALES

Nous allons dans ce chapitre considérer des transitions de phase
ou Tes composés changent de groupe d'espace cristallographique, en perdant
des éféments de symétrie. Dans la plupart des cas,le groupe d'espace de la
phase basse température est un sous-grcupe de celui de la phase haute tem-
pérature. Ceci permet de définir un paramétre d'ordre pour la transition
{voir section B, Chapitre I). A priori cet abaissement de symétrie peut ré-
sulter soit d'un déplacement d'atomes, soit d'une mise en ordre d'unités
atomiques ou moléculaires, soit d'une déformation &lastique. Nous allcns
successivement illustrer ces 3 types de transition structurale.

1} Transitions displacives

Lorsque te cristal est ordonné dans la phase haute température,
i'abaissement de symétrie peut résulter d'un déplacement d'atomes. La coor-
donnée (normale) Q décrivant 1'amplitude du déplacement u des atomes, par
rapport d leur position haute température, constitue le paramétre 4'ordre
de Ta transition.

Dans la pérovskite BaTiO3 (figure 31) la distorsion provient
du déplacement opposé des ions Ti%+ a1 02‘ selon la direction [ 001} .
Cette distorsion, ol le titane quitte le centre de 1'octaédre d'oxygéne,
induit une polarisation Po. Lz distorsion étant identique de maille en
maille, le composé est ferroélectrique (on peut décrire la distorsion par
le vecteur d'onde g = 0}. Par analogie avec 1'antiferromagnétisme on peut
aussi envisager un ordre antiferroélectrique dans tequel la structure

distordue peut se décomposeren sous-réseaux possédant des polarisations

de sens opposé. Parmi les pérovskites, le composé PbZrog, dans lequel e
déplacement des atomes de Pb induit des polarisations opposées seleon la
direction H1C 1, posséde un ordre antiferroglectrique au-dessous de 300 K.
Bien entendu 1a mailie antiferroélectrique ainsi obtenue est multiple de

celle pérovskite haute température. I1 existe aussi des structures distor-




- 172 -

e je .
O T R«
A P Y
s o -9
L S SR
| pl = - ‘ z
IO D oge z
Q ™
’ L ki .
(Gl S A
taj) (b

Figure 31 : Structure cristaliographigue de Ba7103:
a) maiile cubigue pérovskite haute température,

b) distorsion tétragonale avec déplacement des atomes de Ti et O
selon [001).

Figure 22 : Distorsion ge Sr7103.
Les fléches indiguent le sens de rota-
tion des octaédres d'oxygére autour

de 1'axe {CZ01].

Figure 33 : Distorsion de
LaATOS. Les fléches indiquent

le sens de rotation des octa-
gdres d'oxygéne autour de
Traxe [111]

(R = droit ; L : gauche)
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dues présentant des mailles multiples, tout en ne se décomposant pas en
sous-réseaux présentant des polarisations spontanées. C'est le cas des

pérovskites antiferrodisiortives SrT103 et LaA1O3. La structure distordue
est obtenue par raotation des octaédres d’oxygéne {figures 32 et 33). L'am-

plitude de 1'angle de rotation, @ _, constitue le paramétre d'ordre de la

0
transition. Par analogie avec la description déjd donnée de i'ordre anti-
ferromagnétique, on peut, en remarquant que la structure distordue a ses
paramétres doublés dans les 3 directions cubigues, décrire la rotation des

octaédres par une onde de rotaticn du type

igR.
e ; (H
de vecteur d'onde q = {é‘ %, g), avec R, la position des octaédres dans la

structure pérovskite haute température. Seul 1'axe de rotation des octaéddres
(0011 et [111) permet de distinguer les distorsions de SrTi0, et LaA10,. Les
transitions de phase structurales des pérovskites seront examinées avec plus

de détails dans ia section C de ce chapitre.

SbSI est un composé de structure orthorhombique formé de chaines
ionocovaientes SbSl dirigées selon 1'axe ¢. 11 devient ferroélectrigue uni-
axe {(P//c) en-dessous de la température ambiante (291 K). La polarisation
P0 provient de la distorsion des chaines SbSI comme montré figure 34. Le
paramétre d'ordre de la transition est le vecteur polarisation PO ou 1'am-
plitude des dépiacements atomigues QO. La maille éléementaire est conservée
3 la transition de phase. I1 ne faut. toutefois paﬁe%onc1ure que toute tran-
sition structurale conservant la maille &lémentaire est de type ferroélec-
trique. Une autre possibilité est présentée par le guartz qui subit une
transformation ferrodistortive 3 346 K entre les phases 1 et 2, La figure
35 donne les déplacements relatifs des atomes de Si et § dans la phase -
(1e paramétre d'ordre QO est 1'amplitude de ces déplacements), et montre que
la somme des vecteurs déplacements est nulle, de sorte que la distorsicn

n'induit pas de polarisation spontande.

2} Transitions ordre-désordre

Lorsgue le cristal est formé d'unités atomiques ou moléculaires
désordonnées dans ia phase haute température, 1‘abajssement de symétrie

résulte d'une mise en ordre de ia position ou de 1'orientation de ces unités.
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Figure 36 : Projection dans je plan de
base de 1a maille unité de 5i0, mon-
trant le déplacement des atomes de

Si et 0 entre les phases (b etd.
(d'aprés J.D. AXE et G. SHIRANE.

Phys. Rev. Bl, 342 (1970})

Figure 38 : Diagramme de phase,

en fonction de x, de V;_ Cr 0, 0o

d'aprés J.P. POUGET et K.
LAUNOIS. J. de Phys., Paris, 2.
37, C4-49 (1976)).

Figure 34 : Portion de chai-
ne ionocovalente SbSI dans
les phases paraélectrigue et

ferroéiectrigue.

Figure 37 : Déplacement des ato-

mes de V dans VOZ correspondant

aux polarisations ei et eE. Les sous-
réseaux A et B d'atomes de V
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Dans une transition de phase de type ordre-désordre, le paramétre d'ordre
est analogue & celui des solutions solides d'alifages. Dans le cas ol la
phase haute température présente un désordre résultant de 1'éguiprobabilité
d'sccupation de 2 configurations, le paramétre d'ordre peut &tre pris comme
la différence de la probabilité d'occupation des positions 1 et II :

Pr-Prp = (NN /(Np#Np ), ol Npet Npp osont respectivement le nombre d'u-
nités dans les positions I et II.

Dans le phosphate monopotassigue dihydrogéné KHZPOll (XDPY, i'hy-
drogeéne, liant deux groupements tétraddriques PD4, a deux pesitions d'équi-
libre (une prés de chague POQ) qu'il occupe avec une probabilité égale a
haute température. A la transition de phase une seule de ces positions est
occupée préférentiellement {ie cas de KOP sera examiné section F}.

Des transiticns ordre-désordre faisant intervenir 1'orientation
d'unités moléculaires sont rencontrées dans NaNOZ, WH,CT et NHdBr. Dans
NaNOZ,
désordonnée haute température, les moments dipolaires des molécules se com-

le groupement intervenant est la molécule polaire HOé. Dans la phase

pensent : il n'y a pas de polarisation résuitante. Dans la phase basse tem-
pérature, la mise en ordre orientationnelle des groupements NDé entraine la
ferroélectricite. Dans NH461 et NHqBr, la transition ordre-désordre joue

sur 1'orientation des tétraédres NH4+. A haute température, ces composés ont
une structure cubique centrosymétrique {le centre d'inversion est di au dé-
sordre des tétraédres NH4+). Dans NH4C1, au-dessous de 242 ¥, 3 la transi-
tion ordre-désordre, les tétraédres s'orientent (préférentiellement) paral-
lalement dans chaque maiile &lémentaire. On obtient une structure cubique
nen centrosymétrique sans changement de 1z multiplicité de 1a maiile &lémen-
taire. Dans KH,Br, en-dessous de 235 ¥, les tdtraddres s'orientent antiparal-
J2lement entre mailles &lémentaires voisines et la mailie est doublée dans £
directions. On peut décrire 13 mise en ordre de NHasr par le vecteur d'cnde

g = (. 3, 0) et celle de KH;C1 par le vecteur d'ende § = (0.0,0).

3) Transitions élastiques

Ce type de transition affecte la "géométrie" de la maiile €lemen-
taire, en provequant une déformation de celle-ci. L'amplitude de la défor-
mation spontanée e constitue le paramétre d'ordre de la transition. La dé-
formation &lastigue {on dit aussi ferroélastique) spontznée de la maille
élementaire peut provenir par exemple de la contraction d'un des paramétres

cubiques, conduisant & une symétrie quadratique, (cas de Nb38n), ou,par
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exemple, d'une défomation de cisaillement de 1a maille quadratique (cas de
TmVOQ). Ces transitions &lastiques seront présentées avec plus de détails

dans la section & de ce chapitre.

La figure 36 schématise ces divers types de transitions struc-

turales.

Ferroélectricité

Une catégorie importante de transitions structurales est celle
amenant la ferroélectricité. Un monocristal est ferroélectrique s'il possé-
de une polarisation spontanée B qui peut &tre retournée par 1'application d'un
champ &lectrique T opposé. Cette polarisation P est le paramétre d'ordre,
le champ &lectrique E est conjugué au paramétre d'ordre et ils sont reiiés

par la susceptibilité diélectrique.

Dans BaT103, cette polarisation est due au déplacement relatif
U du Ti4+ par rapport 4 1'octaédre d'oxygénes. Dans SbS! la polarisation
(uniaxe) est due & une déformation de la chaine covalente. Dans NaNDZ(au—
dessous de 163 K}, elle est due & une mise en ordre orientationneile des

molécules polaires NDé.

Dans les exemples ci-dessus la polarisation constitue le paramé-
tre d'ordre primaire de la transiticn (on parle alors de ferroéiectricité
propre). On verra d'autres exempies (sections B et G) dans lesguels le phé-
noméne de ferroélectricité est induit par une autre distorsion structurale
{on parie de ferroélectricité impropre). La polarisation est aiers un para-
métre d'ordre secondaire de la transition de phase.

Ferroélasticité

Par analogie avec ies transitions ferroélectriques, on peut dé&fi-
nir pour des composés subissant une déformation de type élastique, la noticn
de ferroadlasticité. Un sglide cristaliin est dit ferroélastique s'il posséde
plusieurs états stables, énergétiquement équivalents, et tels que le passage
d*un &tat stable & un autre puisse étre obtenu par application temporaire
d'une contrainte mécanique extérieure. Le paramétre d'ordre est un des éla-
ments eij du tenseur de déformation spontanée {ou une combinaiscn de ceux-ci).
Son champ conjugué est un des Eéléments 945 du tenseur des contraintes. Ces
deux grandeurs conjuguées sent religes entre elles par les éléments du ten-
seur des constantes élastiques Cij’ dont 1'inverse constitue la susceptibi-
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Figure 36 : Représentation trés schématique des 3 grands types de transitions structurales.

- L1 -



- 178 -

1ité associée au paramétre d'ordre. Nous donnerons plus de détailsdans la
section E sur Ja ferroélasticité de Nb35n et TmVO4. Dans ces composés la
daformation spontanée constitue le paramétre d'ordre primaire de 1a tran-
sition. Nous verrons dans la suite de ce chapitre (sections B et G) des
exemples dans lesquels la ferroélasticité est induite par une autre dis-
torsion structurale (ferroélasticité impropre) et ol ia déformation spon-
tande est un paramétre d'ordre secondaire de la transition de phase.

Dimensien du paramétre d'ordre

Aprés avoir donné des exemples de transitions structurales a
3 dimensions (d = 3), on peut chercher & définir la dimension n du parame-
tre d'ordre {primaire) de ces transitions de phase.

Dans le cas de transitions displacives, ie déplacement de 1'ato-
me k, de masse LI situé dans la maille &lémentaire L & la position Fik’
peut s'écrire {dans 1'approximation harmgnique}, en généralisant 1'expres-
sion (1), sous la forme :

- 1 ¥ Ty LT &+

U, = - #1 0(9) e {q) exp iq.r (2)

‘

—Fu -
od ek(q) est le vecteur polarisation qui décrit le déplacement relatif de

1'atome k par rapport aux autres atomes de la maille é&lémentaire pour le
mode o et le vecteur d'onde g (Eﬁgi(a)iz = 1) et ai 0%(3), indépendant de
k, donne 1'amplitude du déplacement. Nous verrons chapitre 0 que ce dépla-
cement résulte de la condensation, a TC, d'une branche de phonon, au vec-
teur d'onde § décrivant ia distorsion structurale (voir aussi la figure
36). C'est ce vecteur d'onde, et ses équivalents par symétrie dans la lé':e
zone de Brillouin {formant 1'étoile du vecteur a). qui interviennent dans
le calcul du déplacement des atomes. Dans cette méme expression (2}, 1a
sommation sur o porte sur la dégénérescence du mode de déplacement (ou de
la branche de phonon} au paint g (c'est aussi la dimension de la représen-
tation irréductiblie, R.I., du groupe du vectsur E, associée a 1a transi-
tion de phase). Le paramétre d'ordre de la transition est constitue par
1*ensemble des amplitudes {Qa(a)}. 11 a comme dimension Je produit des

dimensions des ensembles {a} et {§}.

Dans le cas des transitions ferrcélectriques propres :
dim {a=0} =1, La dimension du paramétre d'ordre est celle de la dégénérescence
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du mode de déplacement produisant 1a polarisation spontande. Pour BaT103,

de symétrie cubique pérovskite & haute température, le mode est triplement

dégénéré (mode de symétrie Flu), d'eiin = 3 ; chague composante produit

un déplacement d‘atomes selon une des 3 directions cubiquas x, y ou z, en

créant respectivement les polarisations Px, Py ou Pz (1a figure 31 présente

les déplacements atomiques selon z dans ta phase tétragonaie de BaTiO3L

Dans le cas de SbSI, de symétrie orthorhombique, le déplacement des atomes

i 1'origine de la polarisation spontanée est non d@généré, et de symétrie,
1u Ce ferrogélectrique uniaxe a un paramétre d'ordre de dimension n = 1.

Dans le cas des transitions ferrodistortives, le raisonnement ast identique.

Par exempie, la transition B - « du quartz fait intervenir un mode de Symé-

trie B, non dagénéré, d'ol n = 1 {la figure 35 montre les polarisations

{Ek} des différents atomes k de ce mode).

Dans Te cas des transitions antiferrodistorti&es de SrTi03 et
LaAl05, le vecteur d'onde de la distorsion est un coin,de vecteur d'onde
q= (@, 2, 2 de1a 171
sant du 18r par agdition de vecEgurs du réseau réciprogue ne comptent pas

zone de Briilouin {les autres coins se dédui-

dans 1'étoile de q), d'ol dim {q} = 1. Avec ce vecteur d'onde , le mode
décrivant la rotation des octaédres de la structure cubique pérovskite de
SrTiG3 est triplement dégénéré et de symétrie F2u’ d'old n = 3. Chaque com-
posante décrit la rotation de 1'octaédre des oxygénes autour d'une des 3
directions cubiques x, y ou z. ('est par 1e vecteur potarisacion des dépla-
cements que les distorsions de SrTi0; et LaAiD, se distinguent {voir sec-
tion C).

Dans d'autres distorsions structurales comme celle de NbO,
{de structure haute température rut1le Vﬁ‘r figure l4c), 1'étojle du vec-

teur d'onde g @ 4 branches {: E s = £} et 1e mede décrivant la distor-

sion est non dégénéré. Le paramétre

|:L4>|

orére décrivant la distorsion {pri-
maira) a n = 4 dimensions. 11 en est de méme pour les distorsions structu-
rales de VO2 qui présente aussi une structure haute température rutile R.
L'étoile du vecteur d'orde de la distorsion a 2 branches (i*, 0, %7) et
(0, %f, %f) et e mode intervenant dans les distorsions est doublement
dégenaré. Pour un vecteur d'onde de 1'étoile, il y a deux types de dépla-
cements atomiques possibles (indiqués figure 37 pour 1es atomes de V) de
polarisations e& et ei et de paramétres d'ordre Ql et Q . La figure 38
présente le diagramme de phase de 1'altliage Vl_xCr O2 {un diagramme de

phase semblable est obtenu avec VO2 contraint uniaxialement seion la
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direction [100]}. La phase monoclinique M, correspond aux amplitudes de dé-
placement : Q' # 0, 0 = 0 ; la phase monoclinique M1 correspond & celles
Q' = 2 # 0, et 1a phase triclinique & celles Q' # 0, Q2 # 0 et Q! # Q7.
11 est important de réaliser qu'un composé ne présente pas tcujours a
basse température sa phase de plus basse symétrie :

dans le cas de VD,, la phase triclinique se situe entre 2 phases monocli-
niques. On voit aussi avec cet exemple de quelle fagon un paramétre exté-
rieur permet de modifier les contributions aux amplitudes de déplacement
des diverses composantas d’'une R.I. dégénérée (nous y reviendrons dans Te
cas des pérovskites antiferrodistortives).

Comme pour les alliages, la dimension du paramdtre d'ordre
d'une transition ordre-désordre est celle de la dégénérescence de la re-
présentation irréductible du groupe des permutations de ia phase désordon-
née selon laquelle i1 se transforme. Dans le cas ol le désordre résulte de
J'&quiprobabilité d'occupation de 2 configurations :

~ 7 positions d'équilibre des oxygénes entre les groupements

PO4 dans KH2P04 .

- 2 orientations des tétraédres NH, dans NH,C1,

- 2 orientations de la molécule polaire NO, dans NaNO,,
le paramétre d'ordre a n = 1 dimension. e probléme de la transition de
phase est analegue & celui du modéle d'lsing magnétigue & 3 dimensions,
chaque configuration pouvant se représenter par un état de spin + ou +.

Dans le cas des transitions avec déformation de la maille cris-
talline, le paramétre d'ordre est un ou plusieurs &éléments (ou combinai-
sons linéaires) du tenseur des déformations. Rappelons que ces éléments
sont rendus identiquement nuls par application des opératians du groupe
ponctuel de symétrie de Ta phase non déformée. Les &léments équivalents
peuvent &tre générés, & partir de 1'un d'entre eux par ces mémes opérations
de symétrie. Leur nombre donne la dimension du parametre d'ordre. Dans le
cas de la transition cubique-quadratigue de Nb3Sn, la déformation corres-
pond aux combinaisons lingaires, équivalentes par symétrie cubique :
exx"eyy’ eyy—ezz ou e, e .. La dimension du paramétre d'ordre est n = 3.
Dans le cas de vaoq, de symétrie tétragonale & haute température, la dé-
formation de cisaillement ne fait intervenir que 1'élément exy du tenseur
des déformations, d'od n = 1, On vérifie aisément que ces déformations bri-
sent respectivement la symétrie des mailles cubiques et tétragonales.
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Complexité des transitions structurales

Dans les exemples donnés ci-dessus nous n'avons retenu, pour
bien illustrer les 3 types d'abaissement de symétrie, que certains carac=
téres des transitions structurales subies par des composés réels. I1 est
en fait nécessaire, dans un bon nombre de cas, pour décrire entiérement la
structure de plus basse symétrie du composé, de considérer que 1'abaisse-
ment de symétrie résulte de plusieurs mécanismes.

Un exemple typique est présenté par NH401 ou NH4Br; La figure
39 montre de quelle fagon une mise en ordre des tétraédres NHy induit un
déplacement des ions Br . NHqBr présente une transition ayant & la fois un
caractére ordre-désordre (sur les tétraédres NH4+) et displacif (sur les
ions Br ). D'une maniére analogue nous verrons dans les composés Al5
(Nbasn par exemple) qu'a la transition martensitique, la déformation &las-
tique tétragonale de l1a maille est accompagnée d'un déplacement des atomes
de Nb. Nous verrons aussi avec le phosphate de potassium dihydrogéné, KDP,
un composé présentant & Ta fois une transition ordre-désordre des hydrogé-
nes, de déformation de cisaillement de la maille et de déplacement des ions

k* et atomes de P dans la direction de la polarisation ferroélectrique.

La plurarité des causes d'abaissement de symétrie & la transition
de phase laisse donc la possibilité a plusieurs paramétres d'ordre. En fait
ceux-ci ne sont pas indépendants et nous verrons en section B, dans le cadre J
de la théorie de Landau, que suivant la forme du couplage entre paramétres J
d'ordre (dépendant de la symétrie de la phase haute température), ceux-ci
peuvent étre soit équivalents, soit inéquivalents ; on doit distinguer dans
le second cas entre paramétre d'ordre primaire (celui dont la susceptibili-
té associée diverge a T. pour une transition du Zémeordre) et paramétre d'or-
dre induit ou secondaire (celui dont la susceptibilité associée ne présente

pas une telle divergence).

La figure 36 donne aussi dans la phase haute température,non
distordue,une schématisation des effets dynamiques précurseurs, dans le
spectre des phonons, de la transition structurale pour les 3 types de méca-
nismes considérés. Nous y reviendrons dans la section D. Signalons toutefois,

en liaison avec le contenu de ce dernier paragraphe, que 1'observation fine
des effets dynamiques précurseurs conduit souvent & une description du méca-

nisme responsable de la transition de phase plus complexe que celle esquis-
sée dans cette figure.
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Figure 39 : Couplage entre orienta-
tion du tétraédre NH4 el déplacement
des atomes de Br dans NH4Br_

108
Figure 40 : Constante diélec- el |
trique de KHZPO4 selon les - JE
directions a et ¢ (d'apreés §'°“— =
G. BUSCH. Helv. Phys. Acta S |
11, 269 (1938)). : %
D-_Ho?k . ‘Px*—:"'—m-—'—f______—:_-—’:_w—:
o e -
i | 50 100 1’e:rl?geru|u,e (22100 2‘50 3co
¢t |
L. Figure 41 : Constantes élastiques
= ! de KH2P04 mesurées a champ nul
’ {par diffusion Brillouin), ngo,
et & polarisation nulle (par
' # ; | résonance piézoélectrique), szo.
i 2o - (d'aprés E.M. BRODDY et H.Z.
1 ;"%*“SA Vg CUMMINS. Phys. Rev. Lett. 21,
‘ / 1 R J 1263 (1968)).
8 = } v

120 120 1a0
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B - TKEORIE DE LANDAU A DEUX PARAMETRES D'ORGRE COUPLES

Nous allons décrire dans cette section Je voisinage d'une transi-
tion de phase du 2%T€ Grdre ayant deux paramétres d'ordre coupiés n et Ny
Nous mettrons 1'énergie libre scus la forme :

F(nleﬁz) = Fl(nl) + Fz(ng) * Fc(nl‘HZ) {3)
Lorsque n, est maintenu nul, 1'énergie Tibre se réduit & celle
a 1 2 . C &
Fling) = F7 + e (T-Tein p + 4 my (4)

N (ler‘

déja introduite & 1a section C cas} du 1% chapitre. Le systéme subit

une transition de phase du 2% Grdre & TC. Pour T » TC 1'inverse de la
susceptibilité associée au paramétre d'ordre ny vaut o

2
- F ,
x bl s a(reT) (5)

11 an

b

Pour T < Tc cette méme quantité vaut :

i b 28 s gt o) (5)
11 and
et le paramétre d'ordre vaut :
ny = [Eiic:ll].%’ (7)
B

Lorsque 1 est maintenu nul, 1'énergie libre Fz(nz) ne présente
aucune singuiarité dans cette méme gamme de température. En particulier,
1'inverse de la susceptibilité associée au "paramétre d'ordre" np peut

&tre prise constante au voisinage de TC :

2
1 a%F

X = = A (8)
22 E;:g

donnant au plus bas ordre en Mo 1'énergie libre :
N P4
Fz(nz) = F2 + > A i1 (9)

Le terme de couplage entre paramétres d'ordre fait intervenir au plus bas

ordre en ﬂi

sivement dans Ja suite les couplages :

un preduit de puissance de 4l et ng. Nous considérerons succes-
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a) linéaire en ny et n, : FC(UI’HZ) = - In1n2 )
b) 1inéaire en Tigs quadratigue en n, : Fc(nl,nz) = - Inlnz.
La forme de ce couplage dépend évidemment de ta symétrie des R.I. des para-

métres d'ordre dans 1a phase haute température.

a) Couplage lingaire en ny et n,

Nous allons calculer, dans cette partie, les susceptibilités re-
latives aux divers paramétres d'ordre. Pour cela nous devens préciser les

conditions de laur mesure.

aF

h 2
aﬂz

=0

2
sgit In, = A'my - (10)

Les deux paramétres d'ordre sont proportionnels. En remplagant
dans (3) ny par sa valeur en fonction de ny, on obtient 1'énergie libre
effective :

1 4

By = frers e Lo (or®) 24 8
! 177273 o/ Ty

aralogue & celle de 'expression (4), avec seulement un décalage de la tem-
pérature de transition T: =T+ (IZ/A'a). Avec ce décalage, la susceptibi-
1ité relative au paramétre d'ordre ny, Kfl’ et le paramétre d'ordre n; sont
donnés par les expressions (5},{6) et (7). MNous pouvons aussi calculer la
susceptibilité croisée X721 décrivant ta maniére dont le paramétre d'ordre
n, est induit par le champ hy conjuqué au paramétre d'ordre n ot

M= Xpp My
ahy +%F -1
501t Xpy = *gﬁz = Tlaﬂz (11)

£n utilisant les relations {5) et {i0), on obtient :
X_l ) 3 F Ei'ﬂ,l ) V!’l AI
2l 2 Gn, 1T

5. diverge i T comme x*
21 ¢ l
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of
h, =— =0
1 Bnl

N 3 _
sgit a(T-TC) ng ot Bn1 - In2 =0

La relation entre i) et Ny est beaucoup plus complexe que précé-
demment. Nous nous placerons uniquement ici au-dessus de T§ ; On pourra
alors négliger le terme en Bng. En remplagant ny par sa valeur en fonction
de Ny, ON obtient 1'énergie libre effective :

2
Flng) = Fp+Fg+ 200 - n
2 a(T-T.)

La susceptibilité relative au paramétre d’ordre n, vaut :

% 1 12 )

x ‘."..—I-Q-—

22 A aZT-Th
X

soit: x* =¥ T

te? ®
22 22 Xll

X;Z diverge 3 Tz comme xy, ou XTI' Pu fait du couplage linéaire, les diver-
gences de ces 3 susceptibilités sont intimement liées.

Un cas important de couplage linéaire est celui entre polarisation
et déformation élastique dans des composés ferroélectriques possédant une
phase paraélectrique non centrosymdtrique. Ce couplage entre propriétés élec-
trigue et mécanique est relié au phénoméne de piézoélectricitd. Un composé
présentant un tel couplage est KOP (voir section F). Les paramétres d'ordre
1, et ny sont respactivement la polarisation spontanée PZ et la déformation
édlastique spontanée de cisaillement exy' Dy fait de ce coupiage, on observe
d la transition ferroélectrique, Ti, comme conséquence de la divergence de
la susceptibilité diélectrique XTI (figure 40} :

- 1'annulation de la constante élastique reliée & a défermation de cisailie-
ment, mesurée en champ électrique nul

CEZO (= X;él) - voir figure 41,

- la divergence de 12 constante de couplage piézoélectrique :

- voir figure 42.
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La constante élastique mesurée & paramétre d'ordre Ny @ P=cons-
tant,C:6 (voir figure 41}, ne présente pas d'anocmalie & T:. La susceptibi-
1ité diélectrique mesurée sur un cristal bicgué (3 paramétre d'ordre 1,
nul), xll,diverge d TC, 4 K en-dessous g;eTz dans KDP. Ce composé présente
37-

aussi des couplages linéaires avec un aramétre d'ordre n, décrivant
P 3

1a transition ordre-désordre des hydrogénes.

Nous verrons aussi au cours de la section E un autre exemple de
couplage linéaire entre déformation quadratique de la maillie cubigue (nl)
et déplacement des atomes de Nb(nz) de NbySn. La figure 63 montre claire-
ment, au-dessous de la température de transition martensitique de ce compo-
sé, 1'identité des variations en température de ces 2 paramétres d'ordre,
attendue du fait de leur proportionnalité, (voir relation (10) }.

b) Couplage lingaire en n,, quadratique en i

gté partiellement traitée section 8, chapitre II, avec ng = Moet n2=e)
La condition hy = O conduit a la relation suivante entre n, et
nzi .
2
In]= A'n, (12}
donnant 1'énergie libre effective :

Finy) = Fop + Fo + Elg' a (T-T,) nf + % n

analogue 4 celle de 1'expression (4) avec E =( - gii . Nous avons déja wvu
que le couplage entre paramétre d'ordre primaire (ni} et paraTétre d'ordre
secondaire (np) pouvait rendre la transition du 12" ordre si C est nagatif,
Nous supposerons ici que la transition reste du #Meoprdre, Dans ce cas, la
température de transition reste inchangée, ainsi que la susceptibilite xll
associée au paramétre d'ordre n - Les dépendances en température des para-
métres d'ordre sont :

a(TC—T)
- pour e paramétre d'ordre primaire 1y = —#—Er——
Ia{TC-T)
- pour le paramétre d'ordre secondaire : ng = ———m—
A' C
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La susceptibilité croisée X,,, donnée par la relation (11} vaut :

2in
a1 T A ot
A

Elle est nulie pour T > Tc { ny o= 0), finie pour T < T_, mais diverge & T;.

2) Mesure a_champ_conjugué au_paramétre d'ordre n; nui

La condition h1 = 0 conduit & la relation :
2
n [a(T—TC) + Cnl =2 In, ]

La soiutien n o= 0 correspend & la plus haute température T > T.. L'énergie
libre effective est %2(”2) et Ta susceptibilité relative a n, est

0

- 1‘1
Xap = A" 7 2 Iny + a(T-T)
La solution Ny = e correspond 4 la phase basse tem-

C N
pérature T < TC. L'énergie 1ibre effective F(n,} est assez jongue 3 &crire,
Toutefois on peut vérifier que le coefficient du terme en ng est

2 A
1,0 2y _ 1 A'C
(A -2y =2 22X
2 c 2 C
La susceptibilité relative & n, vaut X;E = 3 l,. Elle augmente
d'une vaieur constante 4 Ja transition de phase, car CA C<C. L'aspect

non divergent de la susceptibilité ng a une transition de phase du 2" op-
dre, est caractéristique d'un paramétre secondaire.

On cbserve de nombreux cas de couplage quadratique entre pelari-
sation spontanée et déformation &lastique dans les composés ferroélectri-
gues. C'est par exemple le cas de BaTiD3 {section C). Lors de la transition
de phase cubique-guadratique, la polarisation spontanée est le paramétre
d'ordre primaire M alors que la déformation élastique de Ta maille n'est
qu'un paramdtre d'ordre secondaire. On pourrait expliquer pgr un fort cou-
piage entre ces paramédtres d'ordre, rendant le coefficient C négatif, le
fait que cette transition soit du 15" ordre.

La ferrodlasticité et la ferroélectricité impropres relévent évi-
demment de ce type de couplage : la déformation spontanée et ta polarisation
spontanée sont des paramétres d°ordre secondaires Ngs induits par couplage
avec un paramédtre d'ordre primaire n {dans le cas de 1a ferroélectricité
impropre, le terme de couplage ne peut exister que si ia dimension de M
est % 2). La susceptibilité associée & Ny Xzz {inverse d'une constante
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Blastique ot susceptibilité diélectrique) ne présente pas de divergence &
la transition structurale (voir figure 69 ). Dans les cas de sz(M004)3
et GdZ{H004)3, considérés dans la section G, Te paramétre d'ordre primaire
est une déformation antiferrodistortive. Ces deux composés sont 4 la fois
des ferroélastiques et ferroélectriques impropres.

C - EXEMPLES DE TRANSITIONS DISPLACIVES DANS LES PEROVSKITES

La structure pérovskite de formule chimigue ABX3 est présentée
figure 31la. Dans le cas d'un empilement jdéal avec tous les ions, de rayons
igniques rar g et ry, en contact, on a les égalités :

2{ry + ry) = a vZ dans Je plan (G01)
2(rg + ry) = 2 selon 1'axe [001]

donnant le rapport :
rp + 0
p. AT
V2(rg+ Tyl
{a est ie paramétre de la maille cubique).

En realité, le rapport des rayons des ions constituants (en te-
nant compte de teur coordinence) est différent de 1. Selon gue ce rapport

est inférieur ou supérieur a 1, la structure a tendance a se déformer de
facon différente :

a) pour t > 1 (BaTiO3, PbT103, KNbOB} on observe la déformation de 1'octa-
adre des ions X (les ions % comprimés entre les ions A dans le plan
{001) tendent & sortir de celui-ci et 3 se déplacer relativement aux
jons B, créant un moment dipolaire).

by pour t < 1 (SrT103, LaA1G3, NaNb0,, KMnF5) on observe la rotation de
1'octagdre des fons X (les ions X comprimés entre les jons B selon la
direction L[001] tendent & s'écarter de cet axe amenant la rotation de
1'octagdre).

Nous allons donner dans la suite de cette section des exemples
de distorsion structurale de ces deux catégories de pérovskites.
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Figure 42: Variations en température
du module pigézoélectrique d36 de
KH2P04 au dessus de TC {d'aprés F.
JONA et G, SHIRANE, Ferrcelectric
Crystals, Pergamon {1962), p. 74).
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a) La pérovskite ferrogiectrique BaTi0,

BaTiO3 présente trois transitions de phase du 1%" ordre vers un

état ferrodlectrique correspondant {en 16r€ approximation) 3 3 déformations

successives de 1'octaédre TiOG.

La lé':e transition a lieu & 120°C et la figure 31 b donne Te

daplacement des ions Ti% et 0%"

. Le barycentre des charges positives et
négatives ne coincidant plus, un moment dipolaire est créé., A

cette  transition de phase, la polarisation spontanée apparait selon la
direction [001]. La ferroélectricité s'accompagne d'une déformation tétra-

gonate de 1a maille cristallographique.

Une seconde transition de phase apparait a 0°C. La polarisation
spontanée est dirigée selon la direction [0i1] . On peut coensidérer gu'elie
ast induite par la superposition de déplacements atomiques selon les direc-
tions [001] et (0101 . La maille est orthorhombique.

La derniare transition de phase a lieu & ~ 90°C. La polarisation
spontanée est dirigée selon Ta direction [111] , et peut étre considéree
comme résultant de la superposition de déplacements atomiques selon les di-
rections [001], {010] et [100]. La maillie est rhomboédrique.

Chaque transition de phase ajoute successivement des déplacements
atomiques selon une des 3 directions cubiques de la maille pérovskite haute
température, changeant la direction du vecteur polarisation. La dépendance
en température de la projection de la polarisation spontanée selon la direc-
tion [001] est donnée figure 43. On y observe en particulier les hystérésis
aux transitions de phase & 0°C et -90°C mentrant leur caractére 1°" ordre
{ia décroissance de la composante P, & ces transitions vient du changement
de direction du vecteur polarisation). Les variations en température de la
susceptibitita didlectrique,mesurée selon la direction [001],dans les phases
cubique et tétragonale sont donnges par la figure 44. On voit que cetje-ci
syit bien la loi de Curie Weiss, typique d'un comportement de champ moyen,
dans la phase cubigue. L'intercept de 1/y avec 1’axe des abscisses se fait
i une température inférieure & la température de transition, indiquant
une transition de phase du ler ordre. Le caractére ler ordre de ces tran-
sitions de phase peut s'expliquer par un fort couplage entre la polari-
sation (nl =P) et»]a déformation tétragonale (n2 = Eéi) rendant le co-
efficient effectif € négatif (voir partie b de la section B).
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On peut retrouver simplement Tes directions de la palarisation
dans les différentes phases ferroélectriques de BaT103, par un développe-
ment de 1'énergie libre. lLe paramétre d'ordre est le vecteur polarisation
3 d n = 3 composantes : PX’ Py, Pz. Dans la phase haute température de sy-
métrie cubique,ces 3 composantes jouent le méme rdie, Elles interviendront
donc de fagon symétrigue dans le développement de 1'énergie libre qui aura,
en se limitant & 1'ordre 4, la forme suivante :

_ 1 2,02, 02 1 4
F=F + EA(PX+PY+92) + Eb (Px

4. .4 1 252,0202 n2pZ
o HPyPy) + 7€ {PyPy+PyP7+PIPL] (13)

X

Les composantes du paraméfre ¢'ordre sont données par les 3 équations de
minimisation de 1‘énergie Tibre :

SF .
%p;”} (i = X,v,2)

L 3 2, 52, L

soit : APy +bPy+cPy(Py+Pr) =0

2 2

APY+bPY+cPY(P§+PX}=0

g2 2, p2y _

AP,=bP;+c PZ(PX + PY) =0

possaddant les solutions :

PX = PY = PZ = (0 : correspondant & la phase cubique

P, =P, =20 s .

X Y correspondant 4 la phase quadratique

PZ #0

PX =0 correspondant & la phase orthorhembigue
PY ='PZ £0

PX = Py = PZ # 0 : correspondant & la phase rhomboédrique.

L'étude de 1a stabilité de ces différentes phases,apparaissant
aprés une transition du 17 ordre, demande, comme vu au chapitre I section
C, un développement de 1'énergie libre jusqu'au ﬁéme ordre en P. I1 consti-
tue la théorie de Devonshire. En toute rigueur, on peut se demander la vali-
dité du développement dans des phases ok le paramétre d¢'ordre a une grande
amplitude.
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b) Pérovskites antiferrodistortives : SrTi0,, LaAl0q

SrTiG, et LaA10, présentent des transitions de phase du 28meg -
dre a TC = 110 K et TC = 797 K respectivement.

La trés faible anomalie de chaleur spécifique a 1a transition de
SrT1O est montrée figure 45. La distorsion structurale consiste en une
rotat1on des octaedres autour de la direction [001] pour SrTi0, (figure 32)
et [111]1 pour LaA103 (figure 33). L'angle de rotation de 1' octaedre 3 cons-
titue le paramétre d'ordre de la transition. Les variations en température
de cette quantité ont pu étre obtenues avec une grande précision par des
mesures de symétrie locale. Une mesure indirecte de 1'angle ¢ a &té obte-

nue :
- par une analyse du spectre ESR. de 1'ion Fe * substitus & Ti4+ dans SrTiO3
et Feo© substitus a a A1%* dans LaA104 (figure 46). {Le potentiel &lectrosta-

tique vu par Fe3 dépend de 1'angle de rotation de 1'octaddre d'oxygéne).

- par une analyse du spectre R.M.N. des noyaux La139 et A123 dans LaA103.
{La valeur du gradient de champ glectrique au niveau de ces noyaux dépend
du carré de 1'angle de rotation de 1'octaédre d'oxygénes, au plus bas or-
dre en d).

Revenons & la figure 46 donnant ¢ en fonction de T. Loin de Tc
on observe une dépendance en température donnée par Ja théorie de Landau :

N VTT

changeant prés de TC, dans la région critique, en une loi de puissance :
- 1 1/3
b (1T

L'exposant critigue correspondant 2 = 1/3, a déja éte obtenu lors de mesures
de ia dépendance en température de 1'aimantation dans les systémes magnéti-
ques n *= d = 3 (voir sections C et D, chapitre IIL).

Les octagdres partageant des sommets, les rotations ne peuvent
pas étre indépendantes d'octaédre a octagdre. Par un systéme d'engrenage,
comme montré dans le plan (001) pour SrTiO3, {figure 47), la rotation d'un
octaadre entraine celle, de sens opposé, des octaédres des mailles voisines,
provoquant des doublements de parametres. Comme indiqué dans la section A,
T'onde de rotation des octaddres peut se décrire par ie vecteur d'onde
¢ = (X, I Ty A cette rotation des octaédres est associée aussi {paramétre

q=(§-g,'a--
d'ordre secondaire) une déformation &lastique de la maille élémentaire selon
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Figure 45 : Anomalie de
chaleur spécifique de SrTﬁ03
au voisinage de Tc (d'aprés
V. FRANKE et E. MEGENBARTH.
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Figure 46 : Dépendance en tempéra-
ture du carré du paramétre d'ordre
en fonction de la température ré-
duite T/TC dans SrTiO3 et LaA]Oa,
obtenue par analyse du spectre

de résonance électronique de
1'impureté de substitution Fe
(d'aprés K.A. MULLER et W.

BERLINGER. Phys. Rev. Lett 26,
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Figure 47 : Rotation des octaédres

d'oxygénes dans le plan (001) de
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1'axe de rotation : déformation tétragonale pour SrTiO3 et trigonale pour
LaA]O3.

On peut, comme pour BaTiGa, retrouver i partir de la forme de
1'énergie libre les phases de SrT1O3 et LaA103 (en se contentant d'un déve-
loppement jusqu'a 1'ordre 4, car les transitions sont ici du o ordre)
Partant de la méme phase haute température, 1'énergie libre conserve, pour
le paramétre d'ordre 4, la forme de 1'expression (13) avec, a la place des
3 composantes {Pi} du vecteur polarisation P, celles {¢1} des 3 composantes
de rotation autour des axes X, Y, Z. La minimisation de cette énergie libre
donne ,dans le cadre de la théorie de Landau,comme domaine de stabilité des
phases :

pour T > T : oy = by = ¢5 = 0, soit Ta phase cubique haute
[+ Y Z
température.

pour T < TC

a) si 0 < b < ¢ ({fort couplage entre les différentes compo-
santes de 1'angle de rotation) :

O = by =
a(T.-T)
¢Z: —B_

la rotation des octaédres autour de 1'axe [001] (cas de SrTiOa).

by sibscetb+2c>0

/a(T-T)
oy = ¥y = 07 % Thyac

b+2c
la rotation des octaédres autour de 1'axe [111] (cas de LaA103).
c) pour d'autres valeurs de b et c,1'instabilité du systéme.

On peut en appliquant une contrainte uniaxiale selon 1'axe tri-
gonal [111] de SrTi0, induire une transition de la phase tétragonale (avec
rotation des octaédres autour de 1'axe [001) ) vers celle de symétrie trigo-
nale (phase avec rotation des octaédres autour de 1'axe [111] ). Comme on
ne peut pas passer continuement d'une rotation autour de 1'axe [001] & celle
autour de 1'axe [111] , la ligne de transition est du 1°7 ordre. Le diagram-
me de phase correspondant est présenté figure 48. L'action de la contrainte

uniaxiale revient a changer 1'importance relative des coefficients b et c.
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Figure 48 : Diagramme de phase de 5rT103 sous contrainte uniaxiaie appli-
quée selon la direction [111]. {(d"aprés X.A. MULLER et al.

Phys. Rev. Lett. 25, 734 [1870)).
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Figure 49 : Relations de dispersion des phenons selon les directions de
haute symétrie de 1'espace réciprogue de Nall {d'aprés R.
RAUNID et 5. ROLANDSON. Phys. Rev. 82, 2098 (1970))(TA =
transverse acoustique, 7O = transverse optigque, LA =
Tongitudinal acoustique, L0 = Tongitudinal optique).
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D - ORIGINE DYNAMIQUE DES TRANSITIONS STRUCTURALES

Aprés ces quelques exemples de transition de phases structura-
les, on peut se demander quelle est 1'origine physique de 1'instabilite
en température de ces structures. I1 n'est pas question de domner ici un
expasé detaillé sur cette guestion qui nourrit encore de nombreuses con-
troverses. Nous nous bornerons seulement 3 une présentation trés simplifige
des phénoménes.

Tout d'abord rappelons gquelques notions de dynamique des ré-
seaux cristallins, décrivant, & ume température donnée, les petits mouve-
ments d'osciliation des atomes autour de leur position d'éguilibre. Dans
1'approximation harmonique (force de rappel proportionnelle a 1'élongation)
Te mouvement d'un atome quelconque se décrit par la superposition de 3N
modes propres ou modes normaux de vibration (3N degrés de liberté corres-
pondant aux N atomes du cristal). Dans cette approximation ces modes sont
indépendants et quantifiés sous le nom de phonons. I1s se propagent avec
une fréquence w et un vecteur d'onde § (dans des systémes cristailisés
1*invariance par translation fait que 4 est dafini & 1'intérieur de la
187 2one de Brillouin). Dans la Timite N » « la fréquence w varie conti-
nuement avec le vecteur d'onde § donnant une branche de phonon de re-
Tation de dispersion w{g). Un cristal contenant v atomes par maille &lémen-
taire posséde 3r branches de phonons parmi lesquelles on distingue :

- 3 branches de phonons acoustiques avec la relation de dispersion
w(g) =5 qpour g » 0, et ol s est la vitesse du son,proportionneile &
la racine carrée des constantes élastiques intervenant dans le type de
mouvement élastique considéré,

- 3(r-1) branches de phonmons optiques correspondant & un mouvement plus
général des atomes.

A titre d'exemple la figure 49 donne lesrelatiorsde dispersion
w{q) des phonons de NaCl pour quelques directions du vecteur d‘onde §.
Avec r = 2 atomes par maille élémentaire, i1 y a 3 branches acoustiques et
3 branches optiques. Pour un vecteur d'onde § dirigé selon une direction
de haute symétrie du cristal on peut distinguer les 2 modes trans-
verses dy mode longitudinal { Te mouvement des atomes s'effectue
sait perpendiculairementsoitparallalement & 5).Pour certaines directions
de haute symétrie, comme [Q011 et [111] dans Nall, les deux modes transver-



- 197 -

ses sont dégénérés.

Les relations de dispersion de phonons analegues & celles de
Ta figure 49, se mesurent expérimentalement par diffusion inélastique des
neutrons. Elles peuvent se calculer & partir d'une connaissance détaillge
du potentiel électronique dans lequel se meuvent les atomes : potentiei
créé par les atomes et charges avoisinantes. Dans le cas d'un isolant io-
nique, par exemple, ce potentiel est formé par ia superposition d'une
partie courte portée venant de la répulsion des ions premiers voisins
{(impénétrabilité des nuages &lectroniques) et d'une partie d'origine &lec-
trostatigque {interaction de Coulomb entre ions). En supposant des petits
dénlacements atomigues, on peut approximer ce potentiel par sa partie gua-
dratique en déplacement et le calcul des relations de dipersion w{q} re-
vient & celui des fréquences propres d'oscillateurs harmoniques couplés.

Dans les isolants du type 8aT103 1a transition structurale de
type ferroéiectrique vient d'une compensation en température de certaines
constantes de force d courte et longue portées.De maniére trés simplifiée,
Te mouvement de 1'ion T'i4+ selon la direction [001] qui engendre la fer-
roglectricité au-dessous de 120°C, peut se décrire par 1'égquation de mou-
vement .:

-xHz =0 (14)

Dans cette &gquation la force attractive & longue portée + kEz décrit la
réaction, d'origine électrostatique, des moments dipoiaires induits par
le déplacement initial de 1'ion T14+. La force de rappel & courte portée

R

répulsive - k' 'z s'oppose au déplacement de 1'ion. La fréquence du mouve-

ment est donnée par :
R _E
AR Sl (15)
m

I1 y a stabilité du cristal par rapport au déplacement si kR > kE. Plus

R - k= est grand,pius la fréquence de vibration w est grande et p1us
1'amp1itude z, du mouvement est petite. L'instabilité ferrocélectrique

est dGe & une compensatxon entre les 2 constantes de rappel kR et kE
Cette compensation se traduit par la diminution de la fréquence de vibra-
tion du mode de phonon correspondant, d'od le concept de mode mou. Pius
la température s'approche de Tc’ plus cette compensation est effective,

donc plus la fréquence du mode mou chute. En principe a Tc’ pour une
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transition du Zémeordre, ia fréquence du mode s'annule. Le réseau devient
instable et se déforme. Le déplacement des atomes peut se représenter par
un mode de phenon de fréquence nulle (formule {2), section A). On parle
aussi de la condensation & T. d'un mode de phonon. On a ainsi schématisé
(8 1'extréme) la dynamique des effets précurseurs d'une transition pure-
ment displacive. I1 faut toutefois remarquer que cette condensation se
fait au vecteur dfonde § décrivant la déformation structurale statique de
1a phase basse température, comme indiqué au cours de la section A. Far
exemple Te mode mou se condense en q = 0 dans les ferroélectriques comme
BaTi0y, SbSI, le ferradistortif Si0,, en q= (5 L g) dans les antifer-
rodistortifs comme SrTiO3 et LaA1O3. Dans ces derniers exemples ce vecteur
d'onde est celui donnant, par rapport aux taches de Bragg principales de
la phase haute température, la position des sateilites de surstructure
venant de la distersion structurale. (e comportement est schématisé figu-

re 36.

Dans les pérovskites ferroélectriques, le mode mou amenant une
phase possédant une polarisation spontanée, correspond d un mode optique
polaire. Ce mode est triplement dégénéré (Flu) en g = 0 dans la phase cu-
bigue de BaT103 gt on aobserve {par diffusion diffuse des rayons X) gue
les 3 transitions de phases de ce composé correspondent & une succession
de condensatiors de ses 3 composantes. La fiqure 50 montre dans le cas de
KTaO3 1'amollissement en température de cette branche de phonon {KTal,
est un ferroélectrique potentiel : sa susceptibilité diélectrique diverge-
rait au-dessous de 0 K}. SrTiO3 et LaAl0; présentent un effet analogue
avec 1'amoilissement d'un mode de pheonen triplement dégéndré qu en bord
de zone de Brililouin g = (g, %, g) (figure 51). Er-dessous de T, une
fois la distorsion effectuée, le mode mou voit sa fréguence remonter avec
une levée partielle de d@générescence venant de 1'abaissement de symétrie
causé par la distorsion structurale. Dans ces antiferrcdistorsifs, la
structure distordue n'ayant aucun caractére polaire, il en est dé méme
pour le mode mou. Leur instabilité structurale peut s'expliquer aussi par
une compensation entre constantes de forces & courte portée et électros-
tatique {dipole-dipole). Des calculs effectués sur le mode mou F2u de
SrTi03 semblent indiquer que, & la différence des ferroélectriques comme
BaTiO3, la composante &lectrostatique est répulsive alors que la partie
courte portée est attractive. Toutefois 1'observation d'une région criti-
que,prés des transitions de phase du Eémeordre de SrTiO3 et LaA103,montrc,
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Figure 50 : Relations de dispersion,
pour différentes températures, des
modes T.A. et T;O. de KTaO3, pour le
vecteur d'onde q // [100} (d'aprés
J.D. AXE et al. Phys. Rev. B, 1227
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Figure 52 : Comparaison entre la
dépendance en temp@rature du carré
de 1a fréquence du mode mou T.0.
de KTaD3 et de 1'inverse de sa-
constante dié]ectrique £ (d'aprss
G. SHIRANE et al. Phys. Rev. 157,

396 (1967)).



- 200 -

en vertu du critére de Ginzburg (section E, chapitre I), la présence de

forces a courte portée,

I1 est possible d'étre un peu plus quantitatif sur le mécanisme
proveguant 1'amollissement d'un mode de phenon si 1'on considére que le
potentiel, dont dérive la force'répulsive courte portée de 1'équation {14},
a des composantes anharmoniques. Avec un potentiel de la forme :

. A+ L ) . . L
1'ion T14 sera soumis 4 une force répulsive variant non lingairement
avec 1'élongation z, soit :

Fiiz) = - = {2) = - Kz - kA

Dans 1'hypothése de faible anharmonicité (c'est-é&-dire de faible couplage
avec d’'autres modes de phonons), nous pouvons, dans un esprit de champ
moyen, faire 1'approximation

R R

FRiz) v - & z

z - kA < z° >z

En vertu du principe d'éguipartition< 22>'ukT, on g¢btient une force,
lingaire avec 1'&longation, mais dont la constante de proportionnaiité dé-
pend de Ta température du bain de phoron :

FRizy = - (R +am:z (16)
L'aquation de mouvement analogue d (14} est alers :
2
m Q_% z + (kR - kE + ixT)z = 0
dt

IT Tui correspond une fréquence propre dépendant de la température comme :

2 .
Fo= T (17)
kE_kR

X

et s'annulant a TC =

Si nous appliquons un champ &lectrique oscillant & 1a fréquen-

£ e Wt Jiequation de mouvement de 1'ion Ti% s'ecrit

z
m g—; z + miz =gt

dt

ce w,

e—1wt
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La fonction de réponse x{w} de 1'ion & ce champ est une polari-
sabilité qui peut se définir par
Ne z(t)
) £ elwt

X{w

(N est le nombre d'ions Ti4+ par unité de volume). La dépendance en fré-
cguence est donnée par
Z
X(y) = MeZ 2

m =
UJCUJ

(18)

Pour un champ statique, w = O, appligqué nous retrouvons la 1oi de Curie

2 2
O e al (19)
c m e

Nous voyons dans ce moddle ultra simplifié 1'étroite relation liant la
variation en température du carré de Ta fréquence du mode mou et celle de
J'inverse de 1a susceptidilité diélectrigue. La figure 52 compare les va-
riations en température de ces 2 quantités pour KTaO3.

Cette équivalence entre susceptibilité associge au parametre
d'ordre et inverse du carré de la fréguence du mode mou, donne une image
dynamique des corrélations du paramétre d'ordre & 1'approche de 1a transi-
tion de phase. En combinant les expressions (5) et la généralisation de la
formule (6) cu chapitre I, section @, & un vecteur g quelconque, mesuré re-
Tativement au vecteur d'onde critique G de 1'instabilité structurale, on
peut dacrire les fluctuations du paramétre d'ordre & 1'aide de la suscep-
tibilits :

.

Dans le cadre de cette description dynamique 11 y a équivalence
entre X -1 et mz(q), carré de la fréquence du mode mou au vecteur d'onde
relati€ q. La dépendance en q de ce mode peut alors s'écrire :

2 2
(

G = b (M + g
avec mi (T) donné par 1'expression (17). C'est typiquement 1'allure de la
relation de dispersion mesurée dans KTaO3 au voisinage de g = O (figure 50}.
La courpure de 1'anomalie de phonon prés de q. permet de remonter & £ ,
1'extension spatiale des corr&lations dynamiques du paramétre d'ordre, comme

indiqué schématiquement figure 36.




- 202 -

Nous venons de présenter une description des transitions displa-
cives en terme d'annylation catastrophique de la fréquence d‘'un mode de
phonon optique {pour une distorsion ferroélectrique ou ferroélastique},
igq=90 (voir figure 52 dans le cas de KTaG3} ot quelcenque en limite de
zone de-Brillouin (voir figure 51 dans le cas de SrTiO3). On peut alors
concevoir une description du méme genre pour les transitions de type &las-
tique en invoquant, pour décrire la déformation élastique spentanée, 1a
chute catastrophigue de la pente (vitesse du son} d'une des branches acous-
tigues, amenant a Tc {pour une transition du Zémeordre) 1'apnulation d'une
constante élastique. Un tel effet est représent® schématiquement en haut
de 1a colonne du milieu de la figure 36. Dans le cas d'une déformation
slastique, dire qu'une constante glastique {ou qu'une combinaison lingaire
de celles-ci} s'annule & Tc’ reyient @ dire que 1'inverse de la susceptibi-
1ité associde au paramétre d'ordre {la déformation spontanée) s'annuie;
ces deux quantités étant identiques.

La description faite ci-dessus en terme de mode mou est en ré-
alité hautement schématique et n'est généralement pas vérifigée au voisina-
ge des transiticns de phase. Dés le départ le concept du phonen s'amolis-
sant en fréquence comprend une difficulté Timitant sa validita. Dans un
modale purement harmonique, les fréguences des phonons sont indépendantes
de la température (Bquation (15)). Pour que celles-¢i dépendent de la tem-
pérature, il faut mettre de 1'anharmonicité dans le probléme (c'est-3-dire
faire intervenir des interactions entre phonons). Comme wvu précédemment,
du fait de cette anbarmonicité, le potentiel &lectronique effectif dans
lequel Tes atomes vibrent cépend du nombre des autres phonons excités,
¢'est-3-dire de 1a température. Dans le cas du mode mou, les effets d'an-
harmonicité vont conduire & 1'élargissement de ce potentiel effectif
{c'est-d-dire & la diminution des constantes de force effectives - équa-
tion (16) ) de fagon & provoquer 1'abaissement de la fréguence de ce mode
en température (Bquation (17) }. Mais, avec ja diminution de fréguence,

il se produit une augmentation de 1ramplitude du dépiacement, ce qui ren-
force !'anharmonicité. On assiste alers & une espéce d'effet d'avalanche
dans leguel,au fur et a mesure que 1'anharmonicité croit, on peut de moins
en moins raisonner en terme de phonons indépendants, On est donc conduit,
d cause des interactions entre phanons, a_attribuer au mode mou

un temps de vie, auquel correspond, en vertu du Eemeprincipe d'incertitude
de Heisenberg, une largeur I en fréquence. La fonction de réponse X(w)
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associée est celle d'un oscillateur amorti. Avec un amortissement © ,
1'expression (18) se généralise en :

X(w) = "“m— —271———-”— (20)

weTw ~2iwr
Plus la température s'aporoche de Tc, pius T augmente. I1 arrive alors
dans un bon nombre de cas que I devienne supérieur a wc(T), ia fréquence
propre du mode mou. On parle alors, par analogie avec 1z notion d'oscil-
lateur suramorti, de phonon suramorti, bien qu'd ce moment une descrip-

tion en terme de phonon comme excitation &lémentaire ait perdu de son

sens. Pour [ trés grand, on peut négliger wz devant Z.r . L'expression
(20) devient :
2
X(w) = 2y (21)
Mo, I-fut

o0 1 = EF/wE est un temps de diffusion.

La dynamique ¢'un osciilateur suramorti est de type diffusif et
est analogue & celle présentée par un systéme ordre-déscrdre (voir plus
loin). El7e conduit & une similitude de description du voisinage de la
transition de phase. L'image que 1'on peut donner de celle-ci, & partir de
la phase haute température, est celle d'un ensemble de déformations Jocales
statigues ou guasi statiques {par exemple dans le cas de BaTiO3 des dis-
torsions locales des octaddres amenant des polarisations Tocales) macros-
copiguement désordonnées, de fagon 3 conserver en moyenne la symétrie de
cette phase. On peut alcrs se représenter le milieu comme un ersemble de
domaines fluctuants dans lesquels la phase basse tempdrature est amorcée :
domaines de longueur moyenne £, 1a longueur de corrélation, et de temps de

Sy

yie moyen t,donnant une dynamigue de type relaxationnel ou diffusif.

Un mode mou de type suramorti est observé par diffusion des
neutrons dans la phase 3 du quartz sur plusieurs centaines de degrés au-
dessus de la trapsition de phase.

Dans une expérience de diffusion de neutrons la section efficace

425

de diffusicn T est, comme déja vu, proportionnelle & la fonction de

corrédlation S(é,u), qui est, dans le cas des transitions displacives, la
fonction de corrélation déplacement-déplacement. Cette quantité est en fait
reliée a la fonction de réponse X{q.w) dé&jd introduite ci-dessus. Au vec-
teur d'onde critique Qe+ (o g = 0}, ona, & haute température (kT >>Fou),
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Ta relation :
S{g=0w} = ;B-Im X{w) (22)
ot Im signifia la partie imaginaire de la fonction de réponse donnée par

(20}, Une mesure de la diffusion critique en q = 0 revient & intégrer la
fonction de corrélation sur w, soOit :

1{g=0) =/S(q=0,w) d, (23)
A 1'aide de la relation (20) on obtient la relatien :
T
1{q=0) » =~
(hus, )

reljant I(g=0} & 1'inverse du carré de Ta fréquence du mode mou, et ceci
quel que spit 1'amortissement 7. Dans le cas de phonons suramertis, la
fréguence obtenug peut étre considérée comme une quantité phénoménoalogi-
gue de peu d'intérét physique. £n fait, 1'intégration faite revient, comme
indiqué dans le chapitre Il sur le magnétisme, & une mesure de susceptibi-
1ité. On peut montrer directement & partir des relations de raciprocité de

Kramers Kronig que 1'intégration de (22) fait intervenir :
4
ImX{w) gy = ZRe x(w=0) (24)
- w
partie réelle de la susceptipilité (que nous appelons susceptibilitd asse-
¢igée au paramétre d'ordre dans ce cours). ('est 7'inverse de cette quanti-
té que la figure 53 porte en fonction de la température pour 5102 dans sa
phase &. On remarque que 1/T suit une loi de type Curie Weiss témoignant
v

d'un ¢omportement de champ moyen (1i'exposant associe ¥ = 1 est celui de
la théorie de Landau).

Une &tude fine, par diffusion inélastique des neutrons, du voi-
sinage de certaines transitions de phase antiferrodistortives (SrTiOB,
KMnFB,
encore plus complexes. Elle a révélé, en effet :

NaNbOB) a montré que les effets précurseurs de ces transitions sont

- que 1a fréquence du mode mou, w., ne s'annule pas d une transition de

phase du 28meordre, ¢
- qu'il apparait au voisinage de Tc’ dans la fonction de réponse des neu-

trons S(qc,w), en plus de la réponse des phonons donnée par 1 expression

{20) une réponse supplémentaire élastique (w = 0) ou quasi élastique

appeiée pic central. {ette double réponse est montrée figure 54 dans le
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cas de SrTiOa. Pour ce dernier composé, le pic central apparait
sur une gamme de température de 70 K au-dessus de TC. Sa longueur en éner-
gie est la résolution instrumentale. I1 diverge en intensité au voisinage
de Tc' L'origine de ce pic central en énergie est encore trés controversée.

En intégrant en énergie la fonction de réponse 5(g,uw) de SrT103
pour g = q_, on peut, en principe, d'aprés (23) et (24) obtenir 1a suscepti-
bilité associée au paramétre d'ordre. Des mesures en température de cette
derniére quantité indiguent un comportement non ¢lassique. L'exposant cri-
tique associé,y . est supérieur & 1 mais il n'a pas &té possible d'obtenir
sa valeur avec précision (Y~ 1,2 & 1,5).

Nous allons, pour terminer, déterminer la fonction de réponse
X{w) d'un composé présentant une transition ordre-déscrdre et mantrer
son analogie avec 1'expression (21).

Pour cela, nous allons cansidérer dans sa phase paraélectrigque,
un composé formé de N molécules possédant un moment dipolaire p {cas de
NaNOz) pouvant prendre 2 orientations opposées + et -. (e composé est sou-
mis & un champ &lectrigue extérieur E. A un instant donné, nous avons
n_(n_) dipeles de moment dipolaire +p{-p) et d'énergie €+(E_). La polarisa-
tion résultante est pn, avec :

1a différence de population entre les dipoles + et - {N = n, * n_). L'éner-
gie des dipoles est die & leur couplage avec le champ appiiqué et leur
champ interne (champ de Lorentz) proportionnel a la poltarisation résultan-
te :

e, =z p (E+ inp}.

A 1'egquilibre, le rapport des populations n, et n_ est donné par le fac-
teur thermodynamique :

= exp [- (e, - €_)/kT ]

i
n.

eq

soit neq = (n+)eq - (n_)eq ~ N (E +inp) p/kT

(1a pseudo égalité vient de ce que 1'on suppose que neq(( N, ce qui impli-
gue (g, - B )<< kT).
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En-dehors de 1'équilibre la différence de population relaxe vers sa valeur
d'équilibre, par une équation de diffusion classique :

n-n

an . .89
dt T
dn T, . NE
soit : v 20 s o 1- 5+ 2R
dt T kT
o 1'on a posé kTC = N p2. En prenant un champ extérieur & e"“t, i1 est

aisé de résoudre, en fonction de ., 1'équation différentielle ci-dessus.
La fonction de réponse s'écrit alors :

2
W) =P N1
) 3 kT[ (T“Tc}

=)

=T+
503t @ 2
X(w) = Np— 1 (25)
K(T-T ) ledwt!
c
avec le temps de relaxation effectif ' = 1 ! .
T-7
c

{Remarquons que pour w = U, on retrouve bien 1a loi de Curie Weiss, typique
d'une théorie de champ moyen). La dymamique de la transition de phase est
du type relaxationnel cu diffusif et présente 1'effet de ralentissement ci-
nématique au voisinage de Tc’ Dans la phase désgrdonnée, 1'ordre basse tem-
pérature apparait localement dans des domaines ayant le temps de vie <'.

Au fur et & mesure que la température approche de Tc’ cette durée de vie
s'accroit. La divergence & TC indique la stabilité thermodynamique de 1'é-
tat ordonné {1'effet coopératif de mise en crdre de dipoles permanents est
dd ici au couplage &lectrostatique entre ces dipeles que 1'cn a traité dans
une théorie de champ moyen en faisant intervenir le champ de Lorentz).

En combinant (22) et {23), on voit que la foncticn de réponse
5{q,w} des neutrons est une lorentzienne de largeur T'-l, centrée sur o = 0.
Dans le cas de NaNOz, des mesures directes de Ta dépendance en fréguence de
Ta constante diglectrique ont permis d'obtenir ', Sa dépendance en tempé-
rature, montrant 1'effet de ralentissement cinématique, est donnée figure
55. Le centrage en o = 0 de la fonction de réponse est indiqué schématique-
ment dans la colonne de droite de 1a figure 36. Bien entendu, 1'extension
en q (autour de q.) de la diffusion &lastique ou qguasi élastique, donne
1'inverse de 1a longueur de corrélation ; des domaines ordonnés au-dessus
de TC.
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£ - DEFORMATIONS ELASTIQUES CAUSEES PAR EFFET JAHN-TELLER COQPERATIF

Ce type de transition est relativement simple dans son principe.
Considérons un ion sur un site de réseau cristallin. le champ cristallin,
avant 1a symétrie ponctuelle de ce site, s'ajoute au potentiel de 1'ion
pour déterminer la distribution en énergie de ses niveaux électronigues.
Pour des symétries ponctuelles assez &levées i1 ne peut lever que partiel-
Tement la dégénérescence des orbitales électroniques. Un cas fréquemment
rencontré est celui d'un doublet d'états &lectronigues occupé par um seul
électran {figure 56). 11 est alors intuitif qu'une distorsion de réseau,
abaissant 1a symétrie locale va pouvoir lever cette dégénérescence et per-
mettre ainsi de gagner de 1'énergie sur 1'état &lectronique occupé (figure
56). C'est 1'effet Jahn-Teller : tout systéme dont 1'état électronique est
grbitalement dégénéré est instable par rapport a une distorsion levant la
dégénérescence et abaissant Ta symétrie du systéme. Nous nous intéresse-
rons dans cette section i 1'effet Jahn-Teller coopératif amenant une dis-
torsion globale &lastique du réseau et 4 des transitions assimilées & cet
effet, dans lesquelles la stabilisation d'un systéme électronique peut in-
duire cartaines transitions de phase structurales d'origine &iastique (si
le gain d'énergie &lectronigue 1'emporte sur le colt d'énergie élastique
de distorsion}.

Le raisonnement effectué ci-dessus est valable & 0 K od Ta sta-
bilisation du systéme est assurse par 1'Gtat de moindre énergie interne U.
En augmentant la température il va y avoir des excitations alectroniques a
travers la séparation 24 entre les niveaux non dégénérés. Ces excitations
vont rendre de moins en moins effectif le gain d'énergie interne, amenant,
pour des températures au-deld de kTC -, 2%, la stabilisation du systéme
dans un autre état : 1'2tat non distordy de plus grande entropis 5 (corres-
pondant & 1'état de moindre énergie Tibre, F = U - TS5, & haute température
7).

De bons exemples de transitions Jahn-Teller.dues & une Tevée de
dégénérescence sur les niveaux alectroniques des ions de terres rares, se
trouvent dans les vanadates, arsénates et phosphates de terres rares de
formule RMO, avec R = Dy LTt T 3+ Moo, ... et M=V, As, P. {15 pos-
sédent, & haute température, la structure tetragona]e D42 de la maille zir-
con (figure 20). Dyv0, subit une distorsion Jahn-Teller vers une structure
orthorhombique (DEE) i 14 K (et une transition magnétigue a 3,4 K, voir
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Effet JAHN-TELLER sur
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Figure 56 :
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Figure 58 : Dépendance en température
du cisaillement exy de TmV04. La courbe

en trait plein est donnée par la théo-
rie de champ moyen (d'aprés A. SEGMUL-
LER et al. Sol. State Comm. 15, 101
(1974)).
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section E, chapitre II) : la symétrie ponctuelle du site Dy3+ passant de
th a D2h' Le paramétre d'ordre est la déformation élastique (ell_ elz)/z.
11 lui correspond, a la transition, 1'annulation de la constante élastique
(Cll_ c12)/2 (figure 57). Dans le cas de TmVDq, subissant une tran51t10n
Jahn=Teller a TC = 2,1 K, Torsque la symetr1e ponctuelle du site Tm . passe
de D4h a DZd’ le paramétre d'ordre est le cisaillement €y (figure 58) et
1'inverse de la susceptibilité associée, la constante élastique C66' Les
variations en température de exy pour T < Tc’ ainsi que celles de 1'anoma-
lie de chaleur spécifique & TC (figure 59), sont correctement décrites par

une théorie de champ moyen (théorie de Landau au voisinage de la transition).

La raison en est gue pour cette transition, faisant intervenir des déforma-
tions &lastiques & grande portée, les fluctuations critiques sont relative-

ment réduites (voir section E, chapitre I).

Des alliages comme V351, NbBSn ont a4 haute température la struc-
ture cubique du tungsténe g (structure Al5), formée de chaines linéaires
d'atomes du métal de transition dirigées selon les 3 axes cubiques (figure
60). I1s subissent d& 20,5 K (V3Si) et 45 K (Nb35n) une transition structu-
rale vers une phase de symétrie quadratique (figure 61). Cette transition

peut se voir comme un effet Jahn-Teller dans la structure de bande a fort
caractére unidimensionnel (caractére di & la structure en chaine des atomes
métalligues de ce composé- modéle de Labbé Friedel). Le paramétre d'ordre
de la transition est la déformation tétragonale e = Eéi . A cette transi-
tion, est aussi associé un déplacement u des atomes de transition (figure
62), qui peut étre aussi pris comme paramétre d'ordre,comme le montre la
figure 63 (identité des variations en température de e et u : on est dans
le cas du couplage linéaire entre deux paramétres d'ordre M et fig " voir
partie a - section B). A cette tr8n51t1on de phase on observe un adoucis-
sement de la constante élastique —}l?—gg, se répercutant sur la pente du
mode transverse acoustique comme montré figure 64. On n'a toutefois pas
pu mettre en &vidence expérimentalement 1'amollissement d'un mode optique

de phonon en q = 0, annongant le déplacement u des atomes a la transition.

On peut décrire phénoménologiquement ce changement de symétrie
dans le cadre de la théorie de Landau. Le terme du 2 ®ordre de 1'énergie
libre F (T) décrivant la déformation &lastique fait intervenir les combi-
naisons usuel1es entre coefficients du tenseur déformation, soit dans le

cas cubique :
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Figure 59 : Dépendance en tempéra-
o . | ture de la chaleur spécifique de
| ﬁ} Tmv0,. La courbe en trait plein est
- f i donnée par 12 théorie de champ
i; moyen {d'aprés A.H. COOKE et al.
il £ ) Sol. State Comm. 10, 265 (1972)),
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Figure B0 : Structure cubique du type
tungsténe 8 pour les composés A3B-

Bhasr
<

e ' ﬁ\\\ Figure 61 : Variations en tempéra-

720 E ture des paramétres a et ¢ de V351
' (d'aprés B.W. BATTERMAN et C.S.

4718 . /ﬁ BARRETT. Phys. Rev. 145, 296 (1966}).
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Figure 62 : Déplacement, u, des atomes de Nb
lors de la transformation martensitique de 3 G
NbgSn (d'aprés G. SHIRANE et J.D. AXE. ‘

| I Mt Fees
Phys. Rev, B4, 2957 (1971)). - . ’//’“
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Figure 65 :

Anomalie de chaleur spécifique de KHZPO11 a TC (d’aprés C.C.

STEPHENSON et J.G. HOOLEY. J. Am. Chem. Soc. 66, 1997 (1944}).
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2,22 L L 22 2
FalTh = Shyplexyreyyrezg) * Slaglegyreyzregy

+ Coalegyerzters®yn eyl

ou bien en utilisant les représentations irréductibles du groupe du cube :

i

1 2 1
FalTh = {01920 ) (eyyreyyrezz) + 4{CyyCpp)

2 2 2
(eyxByy) ™ * (Byymezz) ™ + {eg7-eyy) J

+

5344(exv+e$z+ezx)

Le premier terme décrit un changement de volume, le dernier ter-
me un cisaillement, tandis que le second terme la déformation cubique-tétra-
gonale de la transition martensitique. On voit que le paramétre d'ordre est
Ta déformation éiastique{ni}=ﬁexx - eYY) et ses 2 équivaTents par symétrie:,
et que la distorsion du cristal provient d'une instabilité de 1a constanie
&lastique Cll - C22' L'approximation de Landau donne comme variation en
température de cette constante élastique une loi de la forme :

Cpp = Cpp = 8T =T

11
Cette 1oi est expérimentalement observée dans la phase haute température.

On peut aussi montrer gu'il est possible de former un invariant
en {01}3 avec ce paramétre d'ordre & n = 3 composantes, pour une symétrie
cubique. C'est-a-dire que le terme en Fs(T) du développement de 1'énergie
libre est nen nul. En conséquence ia théorie de Landau {voir section C,

Heme er

cas du chapitre I} préveit une transition du 1~ ordre,qui est effec-

tivement observée.

F - EXEMPLE DE TRANSITION CORDRE-DESORDRE : KDP

Le phosphate moncpotassique KDP présente & TC = 122 K {pour la
variété hydrogénée KH2P04) une transition, trés faiblement du 1%" ordre,
vers un état ferroélectrique uniaxe (PS//C). Les figures 65, 40 et 66 mon-
trent respectivement les anomalies de chaleur spécifique, de susceptibili-
té didlectrique selon T'axe tétragonal ¢,a la transiticn,et 1'évolution en
température de Ja polarisation spontanée au-dessous de Tc‘ Cette transition
est en fait relativement compliquée du point de vue microscopigue en raison
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Figure 66 : Comparaison de ia dépendance en température de la polarisation
spontanée PS et de 1'angle de cisaillement ¢ = 2exy de KH2P04
(d'aprés F. JONA et G. SHIRANE, Ferroelectric Crystal. Perga-
mon Press (1962), p. &7).

ab piang

Figure 67 : Déplacement des atomes de K, P et H dans KH2P04 {d'aprés
W. COCHRAN. Adv. in Phys. 2, 387 (1961}).
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de 1a structure cristallographique de ce composé formée :
- d'ions K',
- de tétraédres, ol un atome de pnosphore est entpuré de 4 atomes
d'oxygéne,
- des iiaisons hydrogéne entre groupements PO,-

Dans 1a phaseparaélectrique guadratique les protons (H+) sont répartis au
hasard sur jeurs deux positions d'squilibre possibles entre Tes groupements
P04. A la transition de phase, ils s'ordonnent de fagon que chaque groupe
PO en ait deux dans son voisinage, formant une entité H,PO0,. Cet ordre des
protcns 5'accompagne d'un déplacement en sens cpposé des ions potassium et phos-
phore dans la direction c de la polarisation spontanée, comme montré figure
67. De la mise en ordre longue portée des protons, résulte 1'effet coopéra-
tif de céplacement des atomes lourds créant la ferrodlectricité (les liai-
sons hydrogéne situées perpendiculairement a 1'axe ¢ ne peuvent pas contri-
buer au vecteur palarisation). Le réle déterminant de la transition ordre-
désordre des protons dans 1a ferroélectricité de KDP est prouvé par la re-
montde 3 213 K de la température de transition lorsque 1'cn substitue 1'hy-
drogéne par le deutérium.

Une caractéristique supplémentaire de la transition ferrcélectri-
que de KDP tient au fait que la phase haute température est non centrosymé-
trigue, permettant un couplage linéaire entre les propriétés.&lastiques et
&lectriques @ c'est le phénoméne de piézoglectricité,faisant que lorsqu'on
applique un champ &lectrique selon 1'axe guaternaire c de ce composé, on
observe une déformation de cisaillement eyy de la base carrée de la struc-
ture quadratigue.et inversement Torsque 1'on applique une contrainte de
cisaillement ayy, i1 apparait une polarisation P le long de 1'axe quater-
naire. Par ce phénoméne de piézoélectricite, 1'établissement d'une polari-
sation spontanée selon la direction c de la phase ferroélectrique, entrai-
ne la déformation de cisaillement Byy Du fait du couplage lingaire entre
grandeurs mécanique et &lectrique (voir partie a, section B), la déforma-
tion de cisaillement se produit proporticnnellement & la polarisation. Elle
peut aussi &tre choisie comme paramétre d¢'ordre primaire de la transition
de hhase de KDP (la figure 66 mentre leur similitude de variation en tempé-
rature). Le couplage linéaire entraine aussi, comme conséquence de la diver-
gence 4 la transition de phase de la susceptibilité diglectrique €e {figure
40), et avec la méme loi de variation :
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- celle de la constante de proportionalité (module de piézoélectricite
d36) entre déformation &lastique et champ appliqué (figure 42),

- celle de 1'inverse du coefficient &lastique CEG mesuré a champ cons-
tant (le coefficient d'élasticité mesuré a poiarisation constante

cP

Fg Ne présente aucune singularité) - voir figure 41.

G - FERROELECTRICITE ET FERRGELASTICITE IMPROPRES : EXEMPLE DES
MOLYBDATES DE TERRES RARES

Les molybdates de terres rares comme Tb,(Mol,}5 présentent,
de fagon analogue & KDP, une transition de phase du 157 ardre 3 TO = 159K
vers un état possédant une polarisation spontanée, PS’ (figure 68Dh) et
subissant une déformation élastique de cisaillement, eyys (figure 683),
faisant passer la symétrie de quadratigue & orthorhombique. La grosse
différence avec KDP vient de 1'absence de divergence de la susceptibilité
diélactrique g et d'annulation de la constante &lastique 666 (figure 69).
Un examen plus attenti? de la figure 59 montre de 1&géres anomalies de
ces quantités dans la phase ferroélectrique et une absence compléte d'ano-
malie dans la phase nhaute température.

Une analyse structurale détailiée a pu montrer que les effets
considérés ci-dessus étajent induits {paramétres d'erdre secondaires-
yoir partie b, section B) par une distorsion primaire antiferradistortive
de vecteur d'onde g = (3 5
le &lémentaire salon les 2 directions tétragonales au-dessous de Tc‘

0) {point ¥) amenant un doublemert de ia mail-

Cette affirmation repose :

- sur la mesure de la variation en température du paramétre d'ordre pri-
maire : ”1'(1 amplitude de la distorsion QM) et sa comparaison avec celle
de PS et eyy (ﬁz). La figure 68 &tablit la proportionalité entre ”1 et a,
(relation(12)de Ta section B).

- sur la mesure de la divergence de la susceptibilité assocife au paramé-
tre d'ordre QM {ou plutdt dans le cadre d'une description en phonon mou,
relations{22-24)de la section D, de la variation du carré de la fréguence
de ce mode,mﬁ‘comne a(T-TC) : figure 70).

Une comparaison entre les figures 69 et 70 montre que si 1/”5
présente une divergence au voisinage de T, il n'en est pas de méme pour
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au carré du paramétre d'ordre primaire
(d'aprés B. DORNER et al. Phys. Rev. B6, 1950 (1972)).
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Figure 71 : Varijations en température

du vecteur d'onde de la modulation
incommensurable, e long de la direc-
tion hexagonale a*,,pour 2H - TaSe,
(T, = 122 K) et 2H - NbSe, (TC = 33 K)
(d'aprés D.E. MONCTON et al.
Bl6, 801 (1977)).
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l/C66 et ¢ . Les fluctuations de PS et eyy ne divergent pas a4 la transi-
tion de phase : Ta ferroélectricité et Ta ferrpélasticité sont des phéno-
ménes induits dans le cas des molybdates de terres rares, par ia distor-
sion antiferrodistartive .

H - DIAGRAMME DE PHASE SOUS PRESSION (POINT TRICRITIQUE)

La majeure partie des transitions structurales que nous avons
rencontrées dans ce chapitre sont du 1% ordre & la pression ambiante.
Ru-deld d'une pression (trijcritique ces transitions devienmnent du ptme
ordre et le diagramme de phase ressembie d celui présenté figure 4.
Dans le cas de ferroélectriques displacifs comme SbSI, présentant une
transition de phase "faibTement" du 1°" ordre & 291 K & 1 atm, on a
P..=1,4 kbar et T

tr tr e
plus “franchement" du 1

= 233 K, alors que pour BaTiO3, ayant une transition
" ordre & 120°C & 1 atm, on a P, = 34 kbar et
Ttr = 18°C. On observe aussi un comportement analogue dans des composés
présentant des transitions ordre-désordre comme KDP (P, = Z kbar,

Tep = 114 K) et NH,CT (P, = 1,5 kbar, T, = 254 X).

tr
t

I - STRUCTURES MODULEES INCOMMENSURABLES
Nous avens decrit dans la section G du chapitre Il des structu-

res magnétiques modulées incommensurables comme 1'hélimagnétisme.dans les-
quelles le pas de 1'hé&lice était incommensurable avec la distance de répé-
tition des sites porteurs de moments magnétiques. Depuis quelques années,
on s'est apergu que certains compcsés présentajent des distorsions struc-
turales avec, par exemple, une loi de 1'amplitude de déplacement de i'ato-

me L, u du type :

2’ 5
_ igla
u, =u e

ol 1a longueur d'onde } = 2n/q est incommensurable avec le paramétre, a, du
réseau (en prenant ici pour simplifier 1'exemple d'une chafne unidimension-
nelle de paramétre a).

L'état moduld est alors caractérisé par 1'apparition de nouvel-
les réflexions de Bragg {réflexions satellites traduisant la périodicite
de déplacement des atomes) séparées par le vecteur d'onde g et ses harmo-
niques ,des réflexions de Bragg principales décrivant la structure moyenne
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(structure haute température non distordue). Ces satellites étant situés
i des vecteurs d'onde 6 gui ne sont pas des valeurs fractionnaires des
vecteurs du réseau réciprogue de Ta structure moyenne, il n'existe donc
pas un seul réseau réciproque constitué de toutes ces réflexians. Ceci
revient 3 dire que 1'invariance par translation du solide n'est pius con-
servée 4 la transition de phase,bien que Te composé spit encore tridimen-
sionnellement ordonné. De plus, dans un bon nombre de cas la position de
ces satellites relativement aux taches de Bragg principales, varie avec
la température, indiguant une variation du vecteur ¢'onde § de la modu-
latign. La figure 71 présente Jes variations en température du vecteur
d*onde de modulation dans les dichalcogénures de métaux de transition :
2H~TaSe2 et ZH—NbSeZ, qui sont des conducteurs a 2 dimensions.

Dans Te cas de structures modulées incommensurables de type
displacif, les réfiexions satellites au vecteur d'onde 4§ résultent de la
condensation,a ce vecteur d'onde "guelcongquel d'une anomalie dans le spec-
tre des phonons, généralisant le concept de mode mou introduit lors des
transitions ferroéiectriques et antiferrodistortives. La figure 72 montre
1tanomalie de phonon géante gue présente le conducteur unidimensionnel
KEPt {CN)4 0,38r xHZD, 200 ¥ au-dessus de sa transition de phase structu-
rale, qui est en méme temps une transition métal isolant (transition de
Peierls) & T ™ 100 K.

La distorsion structurale de ces conducteurs & 1 et 2 dimen-
sions est commandée par ia stabilisation du gaz &lectronique. Elle peut
&tre vue comme une scrte d'effet Jahn-Teller. Le vecteur d'onde de la
distorsion est défini par les paramétres (forme, remplissage) de la surfa-
ce de Fermi du gaz électronique. I1 n'a donc aucune raison d'étre commen-
surable avec la période du réseau cristallographique. Avec la distorsion
du réseau cristallographique, on assiste aussi & une moduiation du gaz
d'électrons, formant ce gue 1'on appelie une onde de densité de charge.
Lamplitude u de Ta distorsion dy réseau, comme d'ailleurs 1'amplitude
de 1'onde de densité de charge peuvent étre pris comme paramétre d‘ordre
de la transition.

17 n'y a pas que les conducteurs de basses dimensionalités qui
présentent des structures modulges incommensurables par daplacement d'atoe-
mes. De telles structures se trouvent aussi parmi des isolants (par exem-
ple ceux de la famille de KESeOQ) . mais dans ce cas, 1'origine physigue
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Figure 72 : Surface de dispersion du mode de phonan acoustique, polarisé
selon la direction [001]1, montrant & température ambiante
une anomalie du vecteur d'onde 2kF3* (d'aprés R. COMES et

al. Phys.Stat, Sol. B71, 171 (1875)).
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Figure 73 : Dépendance en température du vecteur d'onde de modulation
de Ya phase incommensurable de NaN02 (d'aprés §. HERSHINQ
et H. MOTEGI. Jap. J. Appl. Phys. 6, 708 (1$67)).
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de 1'incommensurabilité n'est pas trés nettement &tablie {de facon géné-
rale pour avoir une anomalie de phonen 3 un vecteur d¢'onde a a 1'inté-
rieur de la 1éEe zone de Brillouin, i1 faut au moins aveir une compensa-
tion dans les constantes de force"k" entre atomes 17 et Zémevoisins}.
Dans le cas de K25e04, la structure modulée incommensurable se situe
entre 130 Xet 93 K, avec un vecteur d'onde de modulation variant conti-
nuement en température. Au-dessous de 93 K, le vecteur d'onde se bloque
3 une valeur commensurabie g = (l-a*, o0b*, Oc*). Avec la surstructure

3a x b x ¢ de basse température, i1 apparait une poiarisation spontanée
(ferroélectricité,impropre,voir section &}.

Nous avons considéré ci-dessus des structures modulées incom-
mensurables de type displacif. On peut aussi imaginer une moduiation
incommensurabie de type ordre-désordre avec par exemple unme différence
de probabilité d'occupation des positions I et IT sur le site 2,suivant
1a loi

Jlara

P e

PP s P ?
avec la longueur d'onde 3 = 2v/q, incommensurable avec ie paramétre a,

décrivant la distribution périodique des sites

Un tel cas est présenté sur quelques degrés (entre 438 K et
436 K) par NaNO, entre sesphasesparaélectrique et ferroélectrique. Dans
ce composé, 1a modulation incommensurable, variant avec la température,
joue en particulier sur la probabilité d'occupation des deux orientations

de 1a molacule polaire NO2
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1V = LES TRANSITIONS SUPERFLUIDES

A - CARACTERISTIQUES DES ETATS SUPERFLUIDE ET SUPRACONDUCTEUR

Mous allens nous borner dans cette section & faire un bref
paralléie entre les propridtés des états superfluide {cas de 1'hélium 4)
et supraconducteur, en indiquant les deux caractéristiques expérimenta-
les principales de ces &tats.

a) Absence de friction

I1 est bien conny gqu'un métal présente une résistance 3 la
propagation des électrons acc&1érés par un champ &lectrique. La relation
entre densité de courant de charge, Je, et différence de potentiel élec-
trigue, V1~V2, est Ta loi d'Ohm : Je = a{V{-Y5), o0 la constante x fait
intervenir la résistivité du métal. Cette résistance se traduit par une
perte d'énergie électrigue sous forme thermique, par effet Jeule. Dans
1'état supraconducteur, les électrons sont librement accélérés par une

différence de potentiel. L'équation du ccurant a une structure différente :

—= = w(V1~V2) : c'est 1'&quation de London. [1 n'y a plus de dissipation
énergie électrique et la résistance électrigue est rigoureusement nulle.

- Un fluide normal présente aussi une résistance 4 71'écoulement.
La relation entre densité de courant de masse, Jm’ et différence de pres-
sion, P1~P2, est, pour un 8coulement laminaire, la Joi de Poiseuille :
Jp, = K(Pl-PZ), ol la constante K fait intervenir la viscosité n du fluide.
Cette résistance se traduit par des pertes de charge en hydrodynamique.
Dans 1'état superfluide J'&coulement est de "type inertiel” : la masse du
fluide est 1ibrement accélérée par une différence de pression. L'équation
de mouvement %%ﬂ = C{P;-P;) est donnée par 1'équation de Navier Stokes en
absence de viscosité., A titre d'exemple, un superfluide peut s'écouler
librement & travers un tube rempli de talc tassé laissant des pares de
1'ordre du um {dans de telles conditions n’importe quel fluide normal est

arrété).
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b) Effet d'écran

Plongeons un métal normal dans un champ magnétique. Les 1i-
gnes de force pénétrent a 1'intérieur de 1'échantillon. Dans 1'&tat su-
praconducteur le flux magnétigue est expuisé de 1'échantilion. IT y 2
diamagnétisme {ou écran magnétigue) parfait : c'est 1'effet Meissner,

Plagens un fluide normal dans un container en rotation sur
Tui-méme. Le liquide tourne et sa surface est parabolique (effet de la
force centrifuge). Dans 1'état superfluide le liquide reste immobile et
sa surface est plane. I1 ne contribue pas au moment d'inertie de 1'ensem-

ble mécanique. L'état superfluide présente un effet d'écran & son entrai-
nement par la rotation du récipient le contenant.

Toutefois, ces expériences doivent étre effectuées avec de
faibles vitesses de rotation O (quelques tours par minute) et, en général,
avec de faibles champs magnétigques. De par leur propriétés magnétiques,
on distingue deux types de supraconducteurs. Dans les supraconducteurs de
type I, 1'état normal est brusquement et complétement restauré par des
champs magnétiques appiiqués supérieurs & une valeur critigue Hc (valant
typiquement la centaine de Gauss & 0°K, et décroissant avec la températu-
re appfoximativenent comne 1 - (T/TC)Z). Dans les supraconducteurs de
type II, le champ magnétique n'est compi&tement exciu que pour de faibies
valeurs appliquées, inférieures a Hci' Entre HC1 et HC e champ pénétre
partiellement, mais 1'échantilion reste supraconducteur. Au-deld de HC2
le flux pénatre complétement et la supraconductibilité disparait. Entre
HC1 et HC i1 se forme un &tat mixte constitué de régions normales et su-
praconductrices. Les parties restant supraconductrices court-circuitent
glectriguement Tes régions passées a 1'atat normal. Le champ magnétique
appliqué pénétre uniformément dans les régions normales, donrent un effet
Meissner incomplet (la pénétration partielle du champ se fait par guanta
en créant des courants supraconducteurs tourbililonnant dans 1'échantillon,
d'ol le nom d'état vortex désignant aussi cette région diphasée). La plu-
part des métaux purs supraconducteurs sont de type [. Les supraconducteurs
de type Il se trouvent surtout parmi les alliages métailiques.
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B - PREUVES THERMOOYNAMIQUES DE LA TRANSITION - DIAGRAMMES DE PHASE

Nous avons décrit 1'apparition de nouvelles propriétés phy-
siques, au-dessous d'une certaine température T.. Les figures 74 et 7%
montrent gqu'eliles s'accompagnent d'une anomalie thermodynamigue sur la
chaleur spécifigue & Tc‘ Celle-¢i annonce figure 74, &4 T, = 2,17 K,
Ta transition de phase état normal - état superfiuide de 1'hélium 4 ,
et figure 75, a TC = 1,18 K, la transition d¢e phase état normal - état
supraconducteur de 1'aluminium.

Beaucoup de métaux purs sont supraconducteurs : Al (TC =
1,18 K), Vv (T = 5,38 K}, Pb (T_=7,19 K), Mg (TC = 4,15 K). Les mé-
taux alcalins et magnétigues ne sont pas supraconducteurs. On trouve
aussi des composés métalliques déja rencontrés dans ce cours : V3Si
(T, = 17,1 K}, Nbasn (T, =18 K) et 2H-Nbde, (7,
composéds présentaient des distorsions structurales 3 plus haute tempéra-

= 7,1 K). Ces derniers

ture. La température de transition supraconductrice record est actuelle-
ment de Tc v 23 K pour Te composé NbSGe. Jusqu'en 1980, tous les supra-
conducteurs connus &taient des composés minéraux. C'est cette derniére
année que la supraconductivité organique a &té observée pour la premiare
fois, sous pression et & TC 1 K, dans des conducteurs guasi unidimen-
sionnels de la famille (TMTSF)2 X, ol X est ]'anion'PF6, Ast, CTGQ...
et TMTSF 1'abréviation de tétraméthylsélénofulvaléne.

Les deux isotopes de 1'hélium (atome léger et inerte chimi-
quement) : 1'He4 {de noyau formé de 2 protons et 2 neutrons) et 1'He3
{de noyau formé de 2 protons et 1 neutron) sont superfluides, mais avec
des temparatures de transition treés différentes : de 1'ordre du degré

Kelvin pour 1'He4,et du mitlidegré Kelvin pour 1'H93.

11 est relativement intéressant de discuter les diagrammes

3 et de I‘Hed. Ces deux isotopes restent liquides au zé-

de phase de 1'He
ro absolu parce que 1'h&lium est chimiquement inerte (gaz rare) et qu'il
est trés léger {les mouvements quantiques de point 2éro empéchent la Jo-
calisation des atomes aux noeuds d'un réseay cristailin). Les figures 76
et 78 montrent gque la solidification de 1'hélium ne survient qu'id haute

pression.
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Figure 74 : Anomalie, en forme de ., de la chaleur spécifique de 1'He4

prés de TC pour différentes échelles de température (d'aprés
F.W. FATRBANK, Proc.5th Int. Conf. on Low Temp. Phys.,
Madison, Wisconsin (1937), p. 50).
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Figure 75 : Chaleur spécifique de Al & basse température dans les états
narmal et supraconducteur. L'état normal a été prolongé en
desscus de TC = 1,18 K par application d'un champ magnétigue
de 300 G, valeur supérieure 3 H. {d'aprés N.E. PHILLIPS.
Phys. Rev. 114, 676 (1959)).
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A 1'échelle du degré Kelvin, 1'He4 présente une transition
de phase superfluide, alors que 1‘He3 reste un liguide normal. La figure
76 montre 1'extension de la phase superfliuide de 1'He4 dans un diagramme
pression-température. La figure 77 montre, toujours & cette &chelle de
température, 1'évolution de la température de transition é&tat normal -
état superfluide pour le mélange He3—He4. 11 apparait sur une large gamme
de c¢oncentration,d basse température, une zone d'instabilité du mélange.
La courbe de démixtion se raccorde & la ligne de transition normaie-super-
fluide du 2™ ordre par un point tricritigue (Ttr = 0,87 K, Xy = 0,67).
Ce point, jonction de 3 Tignes de points critiques, peut dtre vu COmMmE un
point triple critique,ol les 3 phases coexistantes deviennent simuTtané-
ment identiques. Dans le cas du mélange considéré, le point tricritique
est 40 3 la compétition entre les fluctuations du paramétre d'ordre de

3-Heq’. Ce com~

1'8tat superfluide et les fluctuations de concentration d'He
portement est semblable & celui présenté, sous champ magnétique, figure

30,dela transition antiferromagnétique-paramagnétique de FeCl,.

Ce n'est que ces derniéres années que 1a superfluiditéd de
1'He3 pur a 6té mise en évidence 4 extrémement basse température. La figu=~
re 78 montre 1'extension sous pression de 2 phases superf]uides AetB
présentées par 1'He3. {Une troisiame phase superfluide Al apparait, sous
champ magnétique, avant ls transition vers 1'état normal). Ces phases dif-
farent par leurs propriétés mécaniques et magnétiques.

{ - NATURE DE L'ETAT SUPERFLUIDE - PARAMETRE D'ORDRE

Les phénoménes de superfluidité sont la manifestation a 1'échel-
le macroscopique des principes de mécanique gquantique décrivant le compor-
tement des particules au niveau microscopigue. D'aprés la proprigté d'in-
discernabilité des particules identiques en mécanigue quantique, on est
conduit 3 definir deux classes de particules élémentaires (ou d'entités plus
complexes construites & partir de celles-ci comme les noyaux atomiques)
d'aprés la valeur de leur spin :
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Figure 77 :
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Ha 1 liguidta

Diagramme de phase tem-
pérature concentraticn des meélanges
liguides Hea—He4, montrant la jonc-
tion de la ligne de transition du
2&me ordre normal-superfluide,avec
la courbe de démixtion au point
tricritique.
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Figure 76 : Diagramme de phase
pression température de ]'He4.
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Figure 78 : Diagramme de pha-
se pression température de
1'He> au dessous ce 3.107 K,
mentrant les phases super-

fluides A et B.
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a) Particules de spin demi-entier comme les électrons, protons, neutrons,
ou entités formées d'un nombre impair de protons et neutrons (noyau
d‘Hes). Nommées fermions, elles obéissent & la statistigue de Fermi-
Dirac.

b) Particules de spin entier, ou entités formées d'un nombre pair d'élec-
trons (paires de Cooper - voir plus loin}) ou de protons et neutrons
{noyau d'He4). Nommées bosons, elles obéissent d la statistigue de

Bose-Einstein.

Considérons un gaz formé de particules identigues sans inter-
action entre elles. Si ce gaz est composé de fermions, on ne peut pas
trouver deux particules dans je méme &tat guantique ({principe d'exclusion
de Pauli), cest-d-dire sur le méme niveauy d'énergie. A basse température
seuls les états de plus basse énergie sont occupés {avec 1 particule par
Btat) jusqu'd 1'énergie de Fermi £ [figure 79a). Dans le domaine des bas-
ses températures (KT <« EF) seuls les niveaux situés sur upe gamme d'éner-
gie kT autour da EF sont accupés partiellement. Dans le cas d'un gaz de bg-
sons, ¢e principe d'exclusion sur ]1'occupation des niveaux d'énergie est
relaxé et un méme Btat peut étre occupé de multiples fois (figure 79b).

On peut méme calculer, gu'au-dessous d'une certaine température, il se
produira,dans le systéme de bosons,une occupation macroscopigue {c'est-d-
dire avec unnombre de particules comparable au nombre d'Avogadro pour un
systéme physique réel) de 1'état de plus basse énergie. Ce phénoméne
appelé condensation de Bose-Linstein est & la base des proprietés de su-
perfluidité et de supraconductivité.

Dans 1'état normal constitué de particules occcupant de fagon
microscopique plusieurs &tats quantigues, les forces de friction sont
dies aux collisions des atomes sur les parois d'un capillaire Btroit
(viscosité} ou d cellesdes porteurs de charge avec les impuretgs ou les
phonons (résistance éiectrique). Au cours du processus de collision, la
particule change d'état quantique et sa guantité de mouvement varie dans
toutes les directions. Les collisions réduisent alors, par effet de moyen-
ne, la quantité de mouvement donnée initiaiement au fluide. Dans la phase
condensée de Bose-Einstein, les particules, cccupant macroscopiquement Te méme
&tat ot décrites par la méme fonction d'onde, forment globalement un
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Figure 79 :
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&tat quantique cohérent. A 0 K, toutes les particules devant se trouver
dans ie méme &tat, il s'ensuit qu'elles doivent &tre toutes diffusées de
Ta méme manigre par collision ou pas du tout. La premiére possibiiité,
demandant énormément ¢'énergie, est irréalisable. En conséquence, sous
une différence de pression (ou de potentiel) le fluide de bosons conden-
sés pourra circuler sans cue les forces de frottement puissent se mani-
fester (en toute rigueur cette description peut se généraliser Jjusqu'a

TC car le superfluide formé des particules macroscopiguement concensées
court-circuite le fluide normal formé des particules thermiguement exci-
tées. Cette décomposition en fluides indépendants forme 1'ossature des
modéles i 2 fluides donnant une interprétation phénoménologique des pro-
priétas de 1'hélium superfluide et des supraconducteurs). IT reste mainte-
nant d appliquer ce phénoméne aux systémes réels,en définissant les enti-
tés manifestant les effets de la condensation de Bose-Linstein.

Dans le cas de ]'He4 le caractére boson vient du noyau d'hé-
Tium lui-méme, ce noyau ayant um spin nul. I1 est aussi non magnétique
et décrit par une fonction d'onde spatialement isotrope {&tat orbital 5
de symétrie sphérique). Ce sont & ces novaux que 1'on doit appliguer les
résyltats de 1a condensation de Bose-Einstein. Signalons toutefois une
complication importante venant de ce que la condensation de Bose Einstein
est obtenue pour un gaz parfait de particules sans interaction auquel
1'haijum peut difficilement &tre assimile. I1 suffit de dire ici qualita-
tivement que ceci n'affecte en rien 1'effet d'occupation macroscopique de
Ttétat de base (plus quantitativement quelques grandeurs seront rengrmali-
sées par les effets d'interaction).

Le caractére boson est beaucoup plus subtii dans le cas des
conducteurs car les porteurs de courant sont les &lectrons et nous
avens vu qu'avec un spin 1/2 1'&lectron est un fermion. Une fagon d'cbte-
nir une entité présentant le caractére boson est d'associer deux électrons
en une paire (paire de Cooper). Pour que deux électrons puissent se lier
j1 faut qu'une force d'attraction prenne naissance entre &ux. Dans le vide
un tel pracessus est impossibie car, portant une méme charge, deux élec-
trons se repoussent. Dans un milieu condensé i1 existe ume interaction in-
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directe entre électrons via les ions du réseau cristaliin. Le couplage at-
tractif vient du fait que lorsqu‘'un &lectron de charge négative passe au
voisinage d'ions positifs, i1 tend & les entrainer dans son sillage. Les
jons beaucoup plus lents que 1'Blectron , car plus lourds que celui-ci,
réagissant avec un retard A son  passage , brovogquent une accumula~
tign de charges positives qui attire un second @lectron. Dans certaines
circonstances cette attraction compense trés légérement la répulsion cou-
lombienne entre dlectrons. L'énergie résultante conduit & 1a formation
d'une molécuie assez ldche, avec une grgnde distance de séparaticn Eq antre
les &lectrons 1iés (typiquement ~ 1000 A). Dans une paire de Cooper les 2
&lectrons orientent antiparall&lement Jeur spin dans un état singlet non
magnétique (spin résultant $ = 0}, décrit par une fonction d‘onde antisy-
métrique, auguel on ne peut qu'associer une partie orbitale, de fonctiaon
4'onde symétrique (ici de moment angulaire orbital L = 0), car la fonction
d'onde totale, produit des 2 précédentes, doit étre antisymétrique par
permutation des 2 &lectrons.

Toutefois, vu l2 rayon d'une paire de Cooper, i1 faut se re-
orésenter 1'état condensé comme &tant formé de miilions de paires imbri-
quées les unes dans les autres, c'est-a-dire interagissantes entre elles.
Néanmoins, i1 nous suffit de savoir que la supraconductivité résulte d'un
mouvement d*ensemble cohérent de ces paires d'électrons : la charge élé-
mentaire transpartée est celle de 1a paire de Cooper (Ze} et la quantité
de mouvement {la méme pour toutes les paires), celle du centre de masse de
1a paire d'&lectrons. Ces paires de Cooper disparaissent au-dessus de la
température de transition supraconductrice.

La théorie de 1a supraconductivité a &té effectuée par Bardeen,
Cooper et Schrieffer (B(S) dans le cas d'un couplage faible des électrons
avec le réseau. Le résultat principal de cette théorie ast de montrer que
le couplage attractif entre électrons conduit & la formation au-dessous de
TC, d'un état fondamental, "protégé" des excitations électroniques vers
1'atat normal résistif, par une bande d'énergie interdite .. Cette bande
d'énergie interdite est trés étroite : A/EF i 10'4. Son amplitude est tou-
tefois proportionnelle & 1a fraction des "bosons” condensés {paires de
Cooper). Elle décroit en température pour s'annuler a T.. Sen comportement
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donné par la thaorie BCS est présenté par la figure 80. [l est typigue de
celui du paramétre d'ordre dans une thégrie de champ moyen (comparer avec
1a courbe calculée dans le cadre de la théorie du champ moléculaire du
ferromagnétisme, figure 8). On voit figure 80 1'excellent accord entre la
dépendance en température calculée par la théorie BCS et les déterminations
expérimentales de "bandes" interdites en énergie A pour différents supra-
conducteurs. Cette bande interdite liée au gaz de Fermi, et valant typique-
ment 107° & 10“4 eV, s'observe par effet tunnel des &lectrons {cas de ia
figure 80), atténuation acoustique et par mesure de la dépendance en fré-

quence de la conductivité alternative en microonde et dans 1'infrarouge
lointain.

Avant de paSser d 1'He3, i1 est intéressant de discuter un peu
plus la nature du paramétre d'ordre dans le cas de la superfluidité de
1rpe’
copique N(T) de particules cccupe le méme niveau fondamental d'énergie :

et de la supraconductivité. Dans 1'@tat condensé, un nombre macros-

&tat quantique décrit par une certaine fonction d'onde. L'état cohérent

qui en résulte produit une "visualisation" macroscopique de cette fonction
d'onde. C'est cette dernigre quantité, w(r), qui constitue le véritable pa-
ramétre d'ordre de la transition. Comme toute fonction d'onde, (r) est un
nombre complexe, ayant un moduie !yi et une phase ¢ :

Le paramétre d'ordre 2 donc n = 2 composantes. On aurait pu initialement
penser qu'il suffit pour-caractériser 1'état superfiuide de prendre comme
paramétre d'ordreuniquement le nombre de particule N(T} occupant macrosce-

piquement 1'état fondamental N(T) = ;:ig {1e gap <¢'énergie 5(T) d'un supra-
conducteur dont lss variations sont portées figure 80, est proportionnel

3 cette derniére guantité). En fait d'autres expériences comme 1'&change

de particule entre 2 milieux superfiuides par effet tunnel & travers une
harrigre de potentiel (effet Josephson) font intervenir directement la d¢if-
farence de phase des deux fonctions d'onde des deux superfluides montrant que ia

phase ¢ est aussi nécessaire pour décrire 1'état superfluide. Ce paramétre
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d'ordre est en fait assez spécial : le champ conjugué est non physique et
i1 n'y a aucun moyen expérimentsl de déterminer sa susceptibilité associée.

Les figures 74 et 75 donnant 1a variation de la chaleur spéci-
fique au voisinage de T {température de transition du ZGmeordre), montrent
qu'il y a en fait une d1fference essentielle de comportement entre la su-
perfluidite de 1' He at la supraconductivité. Dans le cas de la transition
superfluide la divergence est 5ien décrite par une loi logarithmique :

- A log |t} + B pour t > 0,

- A' Tog |t] + B pour t < 0.

On associe 3 ces singularités les exposants w = o' = 0 fun To-
garithme diverge moins vite que n'importe quelle ioi de puissance), en bon
accord avec les prédictions des modéles XY & 3 dimensions {n = 2, d = 3}
donnant o = 0,07, Le comportement des supraconducteurs @ saut de chaleur
spécifique (comparer la figure 75 et 1e bas de la figure 3a), et dépendance
du paramétre d'ordre (figure 80}, est parfaitement prédit par la théorie
de Landau. Une telle différence s'explique parfaitement a partir du critére
de Ginzburg reliant largeur de la région critique avec la portée des inter-
actions : force wnteratom\que dans le cas de 7' }94, rayon de Ja paire de
Cooper B 1000 A dans le cas de supraconducteurs (voir section E du cha-
pitre I). La iongue portée des forces mises en jeu dans las transitions
supraconductrices rend expérimentalement inobservablie tout comportement cri-
tigue.

La superfluidité de 1'He3 est beaucoup pius complexe. Comme

4 elle est 1ide au novau atomique. Toutefois, & la différence

celle de 1'He
du noyau d'HeQ, celui d‘He3 est un fermion de spin 1/2. L'He3 forme d'ail-
Jeurs & basse température un liquide de Fermi dégénéré. Comme pour la su-
praconductivité, les bosons se condensant 3 basse température sont produits
par Ta formaticn de paires de fermions. Ces paires se forment dans 1'He3
par interaction attractive de type Van Der Waals. Mais & la différence des
paires de Cooper, les paires de noyaux d' He3 sont magnétiques : les spins
des noyaux d' He3 s'alignent parailélement {t++) dans un état tripiet de spin
vésultant S = 1. La partie spin de la fonction d'onde est symétrigue, 11

doit alors lui correspondre une partie orbitale antisymétrique (moment or-
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bital résultant L = 1) de fagon que la fonction d'onde totale soit anti-
symétrique par échange de 2 fermions constituant la paire. Il est utile
de noter qu'une configuration de moment orbital L = 1 est énergétiguement
plus favorable que celle ol L = C. En effet un 8tat de moment angulaire
relatif L = 0 {état S en notation spectroscopigue) autorise, de par son
isotropie, le chevauchement des atomes d'He3, ¢'est-d-dire de fortes ré-
pulsions entre les centres atomiques.

Cette trés grande richesse de la structure interne des paires
d' e
(3 est le nombre de composantes (+ 1, 0, - 1) d'un spin unité). 11 s'en-

conduit 3 3 x 3 = 9 Etats possibles pour les spins et les orbites

suit que la caractérisation de 1'état le plus général nécessite une fonc-
tion d'onde combinant ces neuf @tats ; chague état &tant, comme vu précé-
demment, affecté d‘une phase arbitraire, le paramétre d'ordre a 18 compo-
santes. Avec une telle fonction d'onde spatialement et magnétiquement

anisotrope, la condensation de foutes les paires dans ie méme état améne
un état superfluide qui doit manifester au niveau macroscopique ces pro-

priétés d’amisctropie. On parle alors pour 'l'He3

de syperfluiditéd aniso-
trope tenant & la fois de la superfluidité usuelle de I'HEQ, de la
supraconductivité par la formation de paires de fermions et des cristaux
liquides pour 1'anisotropie. La présence de 3 phases superfluides A, Al

et B est une manifestation de cette richesse.

Dans ia phase A, la fonction d'onde est le produit des
fonctions d'onde orbitale et de spin : les axes d'anisotropis spa-
tiale et magnétique de la paire sont libres de pointer dans n'importe
quelle direction. Dans la phase A, Ja fonction de spin est une combinai-
son iinéaire des &tats magnétigues 5, = + 1 (tt) et 5, = - 1 {44}, La
phase Al ressemble beaucoup i 1a phase A sauf gue la configuration de
spin est seulement Sz = + 1 {configuration de spin paralléle au champ
magnétique appliqué). Las phase B est beaucoup plus complexe : on peut Ta
yoir comme une phase dans laguelle Tes axes d'anisotropie spatiale et
magndtique différent de paire en paire en conservant la méme position
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relative : la valeur de la rotation permettant d'amener 1'axe spatial
sur 1'axe magnétique est la méme quelle que soit ta paire. Cet angle
et 1'axe de rotation caractérisent 1'&tat des paires de Ja phase B.
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V - CONCLUSIONS SUR LES PHENOMENES CRITIQUES

Nous avons donné dans c¢& cours un grand nombre d'exemplies de
transitions de phase avec paramétre d'ordre. Celles-ci se manifestent par
le comportement singulier de grandeurs thermodynamigues pertinentes comme
le paramétre d'ordre {primaire}, sa susceptibilité associée, la chaleur
spécifique ; ces deux darniéres quantitéds divergeant pour une transition
du second ordre. Leur comportement en température est non analytique dans
la région critique {101 de puissance avec des exposants irrationneis :
Tes exposants critiques), et différent de celui apalytique donné par les
théories de type champ moyen (théorie de Landau), négligeant les fluctua-
tiens du paraméire d'ordre. Le critére de Ginzburg, donné section E du
chapitre I, permet de voir :

- que cette région critique apparaft au-dessous de la dimensionalité
spatiale dC = 4 pour les systéemes avec des forces wsuelles. 11 peut étre
utite de mentionner que cette dimensionaliité critique tombe 3 dc = 3
pour les ferroélectriques uniaxes & cause de la présence de forces dipo-
laires oscillantes avec la distance (et dc = 2,5 si on tient compte du
couplage piézoélectrique avec les modes acoustigues). La dimension cri-
tique dC = 2,5 se retrouve aussi pour des instabilités de réseau de type
acoustique. Dans notre espace tridimensionnel, les propriétés critiques
des ferroélectriques uniaxes comme KDP et SbSI (scus pression lorsque
la transition est du ZQmeordre) devraient étre décrites par le modéle de
Landau.

= que la région critique est dfautant plus étendue que les forces sont &
courte portée. Nous avons vu que, dans le cas de forces & longue portée
(supraconducteurs, transitions structurales avec déformation &lastigue
comme dans les composés Jahn-Teller), cette région ne peut &tre atteinte
expérimentalement. On mesure alors les exposants de la théorie de Landau.
Nous avons méme vu avec las antiferrodistortifs SrTi03 et LaA]OB le pas-
sage gn température de la région classique de la théorie de Landau &
cetui de 1a région critique.
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Deux grandes idées, les notions d'universalité et de simila-
rité sont i la base de la description du comportement critique.

L'hypothése de similarité revient & dire que dans Ta région
critique on peut décrire le comportement critigue a partir de fonctions
homogénes généralisées construites a partir de 1'énergie 1ibre ou de 1a
fonction de cerrélation du paramétre d'ordre ; une de ces fonctions s'ex-
prime, par exempie dans le cas magnétique, sous la forme de 1'éguation
d'état aux variables réduites :

M s,

WY ()

[T-Tcl
\qI7es |

ol M est 1'aimantation et H ie champ magnétique conjugué (les signes =
correspondant aux régions T g TC}. Cette équation d'état rappelle la loi
des états correspondants dans les Fluides. De catte hypothése de simila-
rité gn peut tirer des relations entve Jes exposants critiques @ les lois

d'échelles données dans la section b du chapitre I.

L'hypothése d'universalité revient &4 dire que les exposants
critiques dépendent, pour - des systémes ol les forces d'interaction
sont 3 courte portée, de quelques &1éments pertinents comme 1a dimensio-
nalité spatiale d et celle n du paramétre d'ordre ; d'autres éléments
comme la vateur du spin magnétigue 5, la structure du réseau cristallo-
graphique, le détail des forces d'interactions étant non pertinents.
{eci permet de définir suivant les valeurs de ¢ et n,des classes d'uni-
versalité ; les &léments de chaque classe ayant les mémes exposanis cri-

tigues.

Nous avons vu au cours des divers chapitres des représentants

des classes :

o
n

3, 3. - les ferromagnétiques : Fe, Ni,

=]
i#

- les antiferromagnétiques : MnFZ, RanF3,

- les antiferrodistortifs @ SrTifs, LaAl0s,
d=3,n=2 : 1'helium4d superfluide,
d=23,n=1 :1'antiferromagnétique uniaxe : DyPO,,
d=2,n=1 : 1'antiferromagnétique bidimensionnel : RbZCoFa.
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La figure 81 présente un test expérimental des hypothéses
de similarité et d'universalité pour la classe d = 3, n = 3, en portant
en fenction de (T-T_)/H/®® 1a quantite mynl/®
composés magnétiques. On constate que tous les points expérimentaux se

déterminée sur divers

regroupent sur la méme courbe universelle correspondant & 1'équation d'é-
tat (1). Cette courbe peut se calculer analytiguement, en profitant de
T'universalité, & partir d'un hamiitonien meddle simple : par exemple,
le modéle d'Heisenberg {(&quation (1) du chapitre II) pour un spin § =1/2,

Un méme systéme physique peut changer de cjasse d'universali-
té sous 1'effet d'un paramétre extérieur comme la température. On obser-
vera aiors en température le passage continu ou “crossover” entre les
différents régimes critigues de ces classes d'universalité. Un bon exem-
ple est donné par les ferromagnétiques quasi bidimensionnels & faible
anisstropie (CHENH3)2CuC14 et (CloHEINH3)2 CuC]4 qui se comportent, comme
mentré par les variations en température de Jeur susceptibilité magnéti-
que {figure 82)

- loin de T.. comme un ferromagnétique de Heisenberg bidimensianne]
(d=2, n=3)de spin 1/2 ; (exposant v ~ 2,7, en bon accord avec les
prédictions théoriques vy = 3,0 - 0,5),

- en se rapprochant de Tc’ quand les forces d'anisotropie deviennent per-
tinentes, comme un ferromagnétigue planaire d'lIsing {d = 2, n = 1) ;

(exposant y = 1,75 &gal & celui 7/4 calculé exactement dans le modéle
d'Ising a 2 dimensions),

- prés de Tc’ quand i'effet du couplage entre plans se fait sentir, comme
un ferromagnétique d'Ising tridimensionnel (d = 3, n = 1) ; (exposant
v~ 1,2 voisin de la valeur déterminée v = 1,25 dans les composés
d'Ising & 3 dimensions).

Nous n'avons dans ce cours considéré gue Ta détermination expé-
rimentale des exposants critiques. I1 est important de saveir que, dans
chacune des classes d'universalité, Tes valeurs trouvées se comparent fa-
vorablement & celles que T'on a pu calculer par des développements en
série sur des hamiltoniens modéles et plus récemment par les techniques
du groupe de renormalisation.
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Figure 81 : Test expérimental des hypothéses de similarité et d'universa-

1ité pour la classe n = d = 3. les résultats expérimentaux
portés sont ceux de CrBr3 (isolant ferromagnétique), Eu0
(semi-conducteur ferromagnétique}, Ni {meétal ferromagnétique},
Pd3Fe {alliage désordonné ferromagnétique) et YIG (Y3F85012 :
isolant ferrimagnétique). La courbe en trait plein est donnée
par le calcul de 1'équation d'état & 1*aide du modéle d'Hei-
sanberg pour un spin $ = 1/2 (d'aprés S. MILOSEVIC et H.E.
STANLEY. Phys. Rev. B6, 1002 (1972)}).
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Figure 82 : Variation de la susceptibilité magnétique réduite xT/C
en foncticn de la température réduite, (T—TC)/T, pour les
ferromagnétiques en couche (CH3NH3)2CUC14 et (Cm}-{leH3)ZCuC}q
(d'aprés L.J. DE JONGH et A.R. MEDIEMA. Adv. in Phys. 23,
1 {1974)).
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LES TRANSFORMATIONS
ORDRE-DESORDRE DANS LES SOLUTIONS SOLIDES

Francoise BLEY

I - GENERALTITES

INTRODUCTION
R —

Trés schématiquement, dans une solution solide de substitution,
las atomes peuvent aveir tendance 3 s'entourer d'atomes de méme espéce,
c'est la démixion, ou d'atomes d'espéces différentes, c'est la mise en
ordre. Suivant la température, et la nature de la solution solide, cette

tendance est plus ou moins forte.

Lorsgue les atomes s'entourent au hasard d'atomes de diffé-
rentes espéces, la solution solide de substitution est dite dé&sordonnée ;
les atomes sont répartis au hasard sur les sites du réseau. Le cristal
n'a pius la symétrie de translation qu'aurait un corps pur, car on ne
connait pas la nature de 1'atome séparé d'un atome domné par un vecteur
du réseau. Pour s'affranchir de cette difficulté, on peut dans de nom—
breux cas remplacer par la pensée chaque atome du réseau, de nature in-
déterminée, par un "atome moyen". En effet, par diffraction (de Rayomns

X, d'électrons ou de neutrons), les raies observées sont celles de cette
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structure meyenne.

Lorsque la tendance des atomes A s'entourer de tel ou tel type
d'atome n'est plus nulle, la solution solide de substitution peut &tre
ordonnée 3 courte distance; il existe des corrélations A courte distance
(quelques distances interatomiques) dans 1'occupation des sites du cris-
tal. On appellera toujours cet état "ordonné 3 courte distance"”, que
les corrélations soient de type démixion ou erdre. Lorsqu'on éléve la
temp8rature de la solution solide, 1'ordre i courte distance d@croit, de
deux manifres complémentaires : la population des atomes autour d'un
atome donné tend vers une population statistique (celle du désordre), et
les distances de corrélation décroissent. L'état obtenu lorsqu’on se
rapproche de la température de fusion est plus ou moins bien désordonné;

certaines solutions conservent des corrélations fortes méme dans 1'&tat

liquide.

Lorsqu'on abaisse la température de la solution solide, les
corrélations croissent, et en dessous d'une certaine température cri-
tique TC , elles deviennent des corrélations & grande distance ; dans
le cas d'ume tendance 4 1'ordre, 1a solution solide est "ordomnée i
grande distance”. On voit alors apparaltre plusieurs familles de sites,
qui forment des sous-réseaux. Chaque sous~réseau est occupé préféren-
tiellement par un type d'atome. Lorsque chaque sous-réseau est entid~
rement occupé par un type d'atome, la solution solide est parfaitement
ordonnée. La mise en ordre s'accompagne dans la majorité des cas d'a-

baissement de symétrie du groupe d'espace représentant le cristal.

Sur les figures 1 & 4 on peut voir quelques exemples simples
de solutions solides de substitution ordonnées. Il s'agit 1a d'allia-

ges binaires.

Figure | : structure 82 ou L20, cu-
4 2 bique simple, La structure désor—
{ i donnée correspondante est cubique
] centrée.
8 ) exemple type : laiton 8 Cuin.
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Y Figure 2 ! structure L 12, cubigue
/ simple. La structure désordonnée corres-
@ ] @ pondante est cubique % faces centrées.
@ exemple type : AuCu3
»Y
& O Au @ Cu

S Figure 3 : structure L lgs quadratique.
& La structure désordonnée correspondante
& ® @ c est cublque 3 faces centrées.
,S exemple type : AuCu.
& GO & a

Figure 4 : structure L Il’ rhomboédrique.
La structure désordonnée correspondante
ast cubique i faces centrées.

exemple type : CuPt (11}

Dans le cas de 1'alliage CuPt de structure L 1 décrit figure

1
4, la situation n'est pas aussi simpliste que ce qui a &été dit au début.
tn premiers voisins d'un atome donné, il y a autant d'atomes de Cu que
de Pt, comme dans la solution désordonnée ; 1l faut considérer les

seconds voisins pour voir une différence.

Dans les exemples ci-dessus, tous les atomes sont concernés
par la mise en ordre. Il peut se faire que certains types d'atomes, ou

certains sites du réseau ne soient pas concernés par la mise en ordre ;
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¢'est=i~dire que certains atomes ne changent pas de site. C'est le cas
de 1'alliage Fe3A1 lorsqu'il passe de la structure B2 i haute température,

d la structure DO3 i basse température {figure 5).

Figure 5 : (1} exemple de FeBAl
Dans les deux structures B2 et

D03, les sites a et c sont oOC—

cupés par des atomes de Fe.

Dans la structure "désordomnée”

BZ’ les sites b et d sont oc=

cupés au hasard par les atomes

de Fe restant et par les atomes

d'Al.

Dans la structure ordonnée 003,

les sites d sont occupés par

les atomes de Fe et les sites

b par ceux d'Al.

De méme, dans une solution solide d'insertion, la mise en ordre
ne met pas en jeu la nature des atomes formant le "squelette' du cristal.
Lorsqu'une telle solution solide est d&sordonnée, 1"atome interstitiel se
met au hasard sur les sites interstitiels mis 3 sa disposition. Lors de
la mise en ordre, on peut considérer que les atomes interstitiels s'or-
donnent par rapport i des "lacunes interstitielles" . XHACHATURYAN (7)

a montrd que de cette manidre, il v a isomorphisme entre la structure
ordonnde interstitielle et une structute ordonnée de substitution. On

e voit un exemple sur la figure 6.

Figure 6 (7) structure ordonnée de la solu-

tion solide d'insertion Fe N
4

& N o Fe

Cette structure est iLsomorphe de la struc-

ture ordonnée de substitutien AuCu3 (L 1,).

Pour mémoire, je vais citer un autre type de structure, 3
trés grande maille (Figures 7 et 8). 11 s'agit de structures oii la
maille de base correspond 3 une structure ordonnée simple ; il y a

en plus, périodigquement, des fautes d'ordre bidimensionnelles ;
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c'est ce qu'on appelle des structures 3 antiphases périodiques. La
grande maille correspond & deux périodes d'antiphase. Ces structures

seront &tudides en détail par D. GRATIAS et R. PORTIER.

Figure 7 : (12) structure antiphase monopériodique i réseau de base

ordonné L l2

type AuCu3II

Figure 8 : (12) structure antiphase monopériodique i réseau de bage

ordonnée L iO

type AuCu II

Toutes ces figures montrent des structures de solutions so-—

lides lorsqu'elles sont parfaitement ordonnées.

Mais, il se peut que des atomes ne soient pas sur le bon sous—
réseau. On se sert d'un paramétre d'ordre 3 grande distance pour d&fi-
nir la proportion d'atomes sur les bons sous-réseau (il sera défini plus
loin). Ce paramétre d'ovdre vaut 1 lorsque 1'ordre 3 grande distance
est parfait, et 0 lorsque la solution solide est parfaitement désor-
donnée. On voit aisément que si la solution solide est de compesition

non stoéchiométrique par rapport 3 la structure ordonnée, certains
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atomes ne peuvent pas &tre sur leur sous-réseau , et il n'est pas pos-
sible d'obtenir un ordre parfait. Le paramétre d'ordre dépend égale-
ment de la température. Lorsqu'il passe continument de 1 & basse tem-

pérature 4 0 4 T. et au-dessus, la transiton est du second ovrdre.

C

Dans le cas d'une transition du premier ordre il s'abaisse
légarement lorsque s'é&léve la température en s'approchant de la tem—
pérature critique, puis passe brusquement 3 0 & la température cri-
tique. En réalité, pour les transitions du premier ordre, les choses ne
sont pas si simples, car il peut y avoir une zone d'hystérésis, et une

zone biphasée {ordre + désordre).

Lorsque L'ordre i grande distance n'est pas parfait, les
atomes en mauvdise position ne vont pas forcément se répartir auhasard.

11 peut apparaitre des corrélations & courte distance.

Dans ce chapitre seront traités les problémes généraux liés
i 1'ordre : description de 1'ordre, approche théorique des états d'
équilibre, description des transformations , principalement du premier

ordre.
Dans d'autres chapitres, on verra :
- les structures ordonnées possibles connaissant la structure du

cristal désordonné (R. PORTIER , D. GRATIAS)

- les types de défauts d'ordre bidimensionnels, comment les carac—

térigser et les observer (R. PORTIER, D. GRATIAS)

- lacaractérisation de 1'ordre a courte et longue distance par
diffraction et diffusion diffuse des rayons ¥ et des neutrons

(F. BLEY)

- 1'cgbservation de certains &tats ordennés i courte distance par

microscopie électronique (J.P. CHEVALIER}.
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DESCRIPTION DE L'ETAT D'ORDRE

L'état d'ordre d'ume solution solide serait entidrement décrit
par la connaissance de l'occupation de chaque site du réseau pour un
alliage binaire cela revient 3 connaitre la valeur en chague site j

d'un param@tre binaire d'occupation Uj.

On a besoin de valeurs moyennes de ces paramdtres d'occupations.
Les valeurs moyennes du type < ci Gj - o, > permettent de décrire
les corrélations 3 n sites. En particulier < 9; cj > est relié 3 la

probabilité d'avoir une paire A& ou AB ou BB,

Lorsque la moyenne < o, > est faite sur tous les sites, la va-
leur obtenue ne dépend que de la concentration dans la sclution. Par
contre, si elle est faite sur un sous-réseau lorsque 1'ailiage est ordon-

né i grande distance, la movenne < c > est reliée au paramétre d'ordre

d grande distance,

Effectivement deux concepts sont principalement utilisés :

~ l'un est la probabilité d'occupation des sites d'un sous-réseau par un
type d'atome, et sert i décrire 1'ordre i grande distance,

- 1'autre est la probabilité 4'avoir un atome B i une distance donnée d'

eme

car . i
un atome A, ou probabilité d'occupation de la n couche autour de
P P

cet atome, et sert 3 déerire 1'ordre 3 courte distance.

Paramérre d'ordre & prande distance : cas d'un alliape binaire de

On pourra adapter les dé&finitions qui suivent au cas des solu—
tions solides d'insertion, en considérant, comme on 1'a vu plus haut, que
les atomes interstitiels se mettenten ordre par rapport aux "lacunes

interstitielles'.

Soit un cristal dans lequel il y a un sous-réseau a occupé
principalement par les atomes A, et un sous-réseau 8 ceccupé principale-
ment par les atomes B. Il y a N sites dans le cristal, N& sont du type
o et NB sont du type 8; NA atomes sont des atomes A et N_ atomes sont

B
des atomes B,
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N ) .
Vo= est la proportion de sites @
NA
XA = 5 est la fraction atcmique d'atomes A
o B o B [} 3+
NA . NA , NB . NB sont les nombres d'atomes A et B sur lessites
) o et B.
les probabilités d'occupation des sites o et 8 sont du type:
o
-
N

« o B 2 _

PA + PB = | PA + PB = 1
o g _

\JPA + (1=} Pyo= X,

Le paramgtre d'ordre A grande distance < de Bragg et Williams (13)
est défini par :
o B8
B X

£ L A A _ B

1] -V 1= (1 =w)

Les probabilités d'occupation des sous-réseaux s'expriment simplement

en fonction de JP

83 - —_— o = —_ — -
P, =X, + (i ns Py P-x, -0 50
B _ - B . -

P, =%, v f Py o= 1 XA+\)7"

on en déduit immédiatement une expression équivalente du paramétre d'

ordre

Lorsque 1'alliage est complétement déscrdomné, la probabilité d'avoir
un atome A sur un site o est égale 3 sa fraction atomique XA, et le

paramétre d'ordre i grande distance jp est nul.

Lorsque 1'alliage est ordomné le mieux possible

- s'il a la composition stoechiométrique X, =V le paramétre d'ordre

atteint sa valeur maximum :F = 1.
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- s'il n'a pas la composition stoechiométrique, certains atomes ne peu-

vert pas @tre sur leur sous-résean, et effectivement ;f est plus

petit que 1 :
s1 XA > v, tous les sites o sont occupés par des atemes A, et
les atomes en excés se mettent sur les sites 8
I - X
o R A
P = t = < 1
A ! ¢ PA # 0 jymau(
1=
si XA < v , tous les atomes A sont sur des sites o ef aucun sur
les sites 8
X X
done P¢ = & ot f = A L
A ) max v

§'il y a plus de deux types d'atomes, ou plus de deux sous—-réseaux, il

faudra définir plusieurs paramétres d'ordre du méme type.

La défirition du paramétre d'ordre i longue distance <o impligque la
notion de scus-réseaux. On s'intéresse # la population de chague sous—ré-
seau, et lorsque ;f # | , on ne s'intéresse pas aux relaticns qui peu=~
vent exister entre les sous—ré&seaux et en particulier on ne regarde pasdu
tout comment se disposent les atomes en mauvaise position. Par ailleurs,
pour définir les sous-réseaux, il deoit exister des corrélations i grande:
distance (disons des distances de corrélations supérieures 3 10 mailles),

qui n'existent plus au~dessus de la température critique,

Paramétre d’ordre i courte distance dans un_alliage binaire (14)

Pour définir les paramétres d'ordre 3 courte distance, on utilise
fad s o B . PR,
la probabilité conditiennelle P? quli est la probabilité de trouver un
atome A sur le site i, aprés avoir trouvé un atome B i 1'origine {(on im—

pose que B soit 3 l'origine).

La probabilité de trouver un atome B 3 l'origine, puis un atome
A en 1, c'est—i-dire la probabilité pour qu'une paire d'atomes séparés

par le vecteur s soit une paire B-A est :

AB
B E
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Ces probabilités conditionnelles ont des relations entre elles :

comme le nombre de paires BA doit 8tre &gal au nombre de paires AB
AB
Pt K F

par ailleurs

pA® . pBE
1 1
prh 4 pAB oy
1 1

Toutes ces probabilit@s peuvent s'exprimer en fonction d'une seule, par

BA
exemple Pi
X
AB BA 2
POt P g
B
Pt - - pBA
1 1
pBB - - pBA Ky
1 1 —_

Les paramétres d'ordre & courte distance de Cowley (15) sont définis par

BA
a, = 1- Fi

X3

Etant données les relations entre les probabilités, cette définition est

symétrigue par rapport & A et B.

Si i représente l'atome i l'origine, la probabilité de trouver un atome

B 13 ot il y a d8j% un atome A est nulle, donc oy = 1.

Pour tous les autres termes, si 1'alliage est complitement désordonné

P = )(.j3 et a., = 0.

. BA . - . e
S1 Pi > XB , ¢'est-3-dire si 1a probabilité de trouver un atome B sur
un site en position i par rapport i um atome A & l'origime, est plus

grande que la valeur correspondant au désordre, alers a < 0.

. . Ba
Au contraire si P, < XB P T
i i

Reeardons un site i premier veisin d'un atome A i l'origine
g
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si a, <0 l'atome A a tendance 3 s'entourer d'atomes B en pre-~
miers voisins

1'alliage & tendance & s’ordonmer.

si oy > 0 1'atome 4 a tendance i s'entourer d'atomes A en pre-
miers voisins

1'alliage a une tendance i la ségrégation.

Dans un cristal, les sites &quivalents autour d'un atome domné
auront la méme probabilité d'occupation. On veit donc apparaltre la no~
tion de couches sphérigques zutour d'un atome, les moyennes dtant faites
sur tous les atomes de la méme couche zutour d'un atome, puis en prenant

successivement tous les atomes comme origine.

Dans le cas d’un alliage parfaitement ordennéd, les a. ont des
ge p i

valeurs non nulles jusqu'i 1'infini.

Prenons l'exemple de la structure AuCu

002 ¢

agg

200

En multipliant les indices par 2 pour avoir des nombres entiers

les premiers  voisins d'un site 000 sont les sites 110
deuxifmes wvoisins 200
troisiémes voisins ' 21

[P

81 un atome d'er est & 1'origine, tous les sites premiers voisins sont

des atomes de cuivre P?Tgu = 1
S - - 1
b My T Tx Y21 3
Cu
Un atome de cuivre 3 l'origine est entouré de 8 atomes de cuivre et de
4 atomes d'or ; pAuCu = 1
1o 3 ]
o = | -~ 1/3 < ] - _13 I |
110
b 3
Au

1
4
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La définition des a, est donc effectivement bien symétrique par rapport

a A et B.

Tous les atomes deuxidmes voisins d'un atome d'or sont des atomes d'ot :
pCudu -
200

et o = 1.

On peut continuer ainsi pour toutes les couches, et on verra que pour un

tel alliage parfaitement ordonng, les oy valent soit = soit 1.

3
Pour avoir une idée de ce que représente 1'ordre 3 courte dis-
tance, prencns l'exemple de 1'alliage NiBFe, qui s'ordomne dans la méme
structure que AuCuB. Au-dessus de la température critique, il s'ordonne
i courte distance. Cet exemple sera détaillé plus loin, mais on peut déja

regarder les valeurs des paramétres d'ordre qui ont &té mesurdes {16) :

%0 = g,110 aprés un recuit & 535°C,

En prenant un atome de Fe 3 l'origine, on peut calculer la probabilité
d'avoir un atome de Ni en premier volsin et donc le ncmbre moyen d'atomes

de Ni situds sur la premidre couche autour d'un atome de Fe. On

trouve N. = 10 0.C.D.
N1

alors que ﬁvi = 12 si 1'alliage est crdonné & grande distance
B

et ﬁﬁi = 9 s'il est compliétement dé&sordenné.

51 on considdre la deuxi&me couche, l'3cart avec le désordre est encore
»

plus faible :

oo = 0,138 donne un nombre moyend'atomes de Ni sur la deuxidme
couche NNi = 3,88
alors que Eﬂi = 0 pour l'alliage ordonné
ﬁNi = 4.5 pour l'alliage déscrdonmé.

Ensuite, les valeurs des & décroissent st tendent vers zéro, ce qui re-

fléte bien le fait que les corrélations sont A courte distance.

Ces paramétres J’ pour 1'ordre 3 grande distance et ai pour

1'ordre 3 courte distance sont intéressants, car ce sont eux qui sont
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mesurables par diffraction ou diffusion diffuse des Rayons X, des neu-
trons ou des électrons. Maig les mesures qu'on peut faire sont des mesu-
res globales et donnent des valeurs moyennes. A moins d'&tre certain
que l'ordre est homogéme, il faudra faire tré&s attention & 1'interpréta-

tion des résultats.

Autres paramétres d'ordre (1)

Il existe d'autres définitions de paramétres d'ordre permettant
de définir les corrélations. Ces paramdtres d'ordre sont des grandeurs

tout aussl moyennes que les précédentes.

Le paramdtre O d'ordre & courte distance est d&fini par Bethe
{17} dans le cas d'un alliage AB (XA = XB) de structure B 2, comme la dif-
férence des preobabilités de trouver en premier voisin d'un atome, d'une

part un atome de 1'autre type, d’'autre part un atome du méme type.

4

Si NAB est le nombre de paires de premiers voisins A - B et ¥ le

nombre total de paires de premiers voisins, alors

N N® - N
g = AB - AR
wNE N}f
®
. 2 NAB N
Nk

Lorsqu'un tel alliage est complétement ordonné, chaque atome a comme pre-—

miers volsins des atomes de l'autre espéce et NAB = y* , alors o = |
‘s N < . N¥
5711 est complétement désordonné NAB = alors g =0 .
’ 2

Dans le cas d'un alliage binaire de composition quelconque,
l'ordre & courte distance peut 2tre défini par des param&tres de corréla-
tion

L' L’ L L
= - P
£an (Pg) a e A FB
G) L' . Sy s L.
AR est cette fois la probabilité (non conditionmelle) de trouver un
atome A en L et un atome B en L' situ? i une distance QL de L,

L}
Pi , Pg sont les probabilités de trouver um atome A en L, un arome B en
L' .
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S'il n'y a pas de corrélation entre l'occupation des sites L et des sites

L', alors
L' _ L L' LL' _
AR PA PB et g 0.
Dans le cas d'un alliage ordonné AB équiatomique cité juste au=
L)
dessus, on peut relier les paramétre ;{ , 0 et sig (p;) entre pre-

miers volsins.

La probabilité d'aveir ume paire AB est

N
AR 12 21
5 @AB M 0),\3

N

12 T .2 12 1 2
= SAB (p[) + PA PB + EBA (o‘) + PB PA

Les indices | et 2 représentent des sites premiers voisins et dams ce cas

1'un appartient au sous-réseau o et 1'autre au sous-réseau f.

I1 existe des relatiomns entre les paramétres de corrélatien correspondant

. . . - 12 12
3iune méme distance, et en particulier € 4B (D]) = €y (D])

N

AB  _ 12 12 ]2

TR Zegy (P * Py Py v PRy
et

_ 12 1 2 1,2

a = 4 4B (ol) + PA Py o+ P PA 1
Les probabilités P; .... dépendent du paramétre d’'ordre i grande distance
£ et

12 z

o = ey ep +f
On voit, aussi bien sur cette formule que sur celle domnant la définitiom
de & que si 1'erdre est parfait ( jP =1, o=1) alers e;i (o]) =0,

i1

de

Les probabilités G>

n'y a pas de corrélation A courte distance.

Si 1'alliage n'est plus ordonné & grande distance, il n'y a plus
Ll

. L . - -
sous-réseaux et P, = X, , PB XB ayors EAB(DE) = CpAB(DL) XA XB.

A A

(oe) sont relides aux probabilités conditiomnelles

définies auparavant P?A

_ BA AB
(Pap Pg) = X P = % %y
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£Omme Oie = 1 =

Sl ) T T Ry g e

Cette relation n'est valable gue dans l'&tat désordonné, parce gu'on a
perdu la potion de sous-réseau. En effet dans 1’état parfaitement or-
donné, on a vu que les paramdtres de corrélation i courte distance €

sont nuls alors que les o tendent vers des valeurs non nulles.

APPROCHES THEQRIGUES DE LA TRANSFORMATION ORDRE - DESORDRE :

ETATS D'EQUILIBRE

Différents types d'appruximations ont &té utilisés pour cal-
culer théoriquement les grandeurs thermodynamiques caract&risant les
états d'équilibre, ordonnés 3 grande distance, 4 courte distance ou dé-

sordonnés, ainsi que la transition d'un état 3 un autre.

Les problémes que 1'on veut résoudre sent les suivants :
-~ la structure des phases 3 1'&quilibre,

- 1le diagramme de phases lui-m@me, c'est-~3~dire les températures de
transition pour chague compositicn,

- quelles sont les valeurs des paramétres d'ordre d 1'&gquilibre,

- comment se passe la transiciom.

Certains auteurs se sont attachés i prévoir quelles sont les
structures stables, d'autres le diagramme de phases. Par exemple,
KIXUCHTI {18) a mis au point une méthode appelée "Cluster variation
method" qui lui a permis de reproduire 1'asymétrie dans le diagramme
Au-Cu. Pour celd, il est nécessaire de faire intervenir des interac-

tions 3 plusieurs corps.

Pes travaux trés élabords ont &té effectués pour décrire et
prévoir les transitions du second ordre et en particulier comment va-
rient les grandeurs thermodvnamiques au point critique. Je n'en parle-

rai pas du tout car ce sujet sera traité par M. BOCCARA.

Mais, dans de nombreux cas, on suppose connues les struc-—

tures des phases stables, et on ne cherche pas i reproduire complétement
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le diagramme de phase. On cherche simplement & prédire la nature de la
transformation, la température critigue, et éventuellement sa variation
au voisinage d'une concentration donnée, ainsi que les valeurs des pa-

ramétres d'ordre, en fonction de la température.

Sous des formes plus ou moins évidentes, 1'approximation qui
est faite est qu'on peut décrire les interactions par des interactions
de paire (central pair=- wise interactions). Deux hypothéses restricti-

ves qui sont faites tr8&s souvent sout

1°) que ces interactions de paires ne dépendent pas de la composition,

ni du paramétre d'ordre (donc pas de l'enviromnement local).

2°} que les distances interatomiques ne changent pas au cours de la
transition ; or cette variation affecte les valeurs des énergies

d'interaction (11).
Une des manidres de procéder est d'utiliser la thermodynamique
statistique.

On calcule 1'énergie libre de HELMOLTZ : F = E — TS (puisqu'on ne tient
pas compte des variations de volume), pour toutes les configurations
possibles, et on cherche i minimiser F pour trouver la configuration la

pius probable.
E est 1'énergie interme, et § est l'entropie.

Pour exprimer F , et donc E et S , on considére que seul le terme de

configuration varie avec 1'ordre.

Toutes les hypothéses précédentes &tant faites, on écrit 1'énergie in-
terne sous forme d'interaction de paires. Dans la plupart des cas, on

se limite aux interactions entre paires de premiers voisins.

= v N._ ¥ W
E=PNa Van * % Ve Y Yas Tan

I1 reste i déncmbrer les paires de chague sorte.

Sans hypoth&se supplémentaire, on peut exprimer NAA at NEB en fonction

de NAB : le nombre d'atomes premiers voisiuns d'un atome A est z NA
(z = nombre de coordination de la l&re couche} ; parmi eux, NAB sont
des atomes B ; il reste z NA - ¥, p atomes A , qui sont alers comptés

deux fois.
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= 1 -
Np = 7 (28, = N5
- 1 -
Ngg = 7 (285 = Nygd
!
et E = E[ZNAVAA + ZNBVBB + {2 Yap T Yaar VBB) NAB]

On voit donc apparaitre dams 1'énergie interne le terme d'énergie de

mise en ordre :

Pour pouveir calculer l'énergie interne pour une configuration donmée,
il reste 3 domner une valeur & NAB en fonction des paramétres d'ordre
qu'on cherche 4 déterminer. Quelle que seit la configuration, pourvu

que N, soit le m8me, 1'énergle interne sera la mdme. Ensuite il faut

B
calculer l'entropie du systéme. Pour cela on cherche le nombre W de con=
figurations qui ont ume certaine valeur des paramdtres d'ordre et done

de 1l'énergie interne : § = k Log W.

Done pour une valeur donnée des paramitres d'ordre, on aura une expres=—
sion donnant E, et une autre donnant S. On trouvera la valeur i 1'égui-
libre des paramétres d'ordre, i une température dounnée en minimisant

F = E - TS par rapport aux paramdtres d'ordre. Bien sGr les calculs sont
faits plus rigoureusement, mais ce qui précéde permet de suivre le ca-

nevas du raisonnement.

Ensuite, on trouve divers niveaux d'approximations dans le calcul de

NAB'

L'approximation la plus sévére et la plus courante est celle de GORSKY
BRAGG et WILLTAMS (19) (13). Le seul paramétre d'ordre servant a dé-

crire le systéme est :F défini auparavant.

7 - % - P8

A A

donne des informations uniquement sur les populations des sous-réseaux,
et non pas sur le nombre de paires de chague type. On néglige les corré-
lations c'est-3-dire qu'on suppose que les atomes en mauvaise position
se répartissent au hasard. Le nombre de paires AB est calculé dans cette

hypothése.

Quand on calcule 1'&nergie interne : on choisit un atome, et on dit que
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son environnement est uniquement déterminé par le sous-réseau sur lequel
i1 se trouve. Connaissant sa nature, on peut alors calculer som inter-
action avec le voisinage. Cette approximation est doac strictement une
approximation de champ moyen. Cela n'est méme plus une approximation d’

interactions de paires.

Les expression de l'@nergie interne et de l'entropie de configuration
vont bien sfir dépendre de la structure de la phase ardonnée. Les calculs

ont &t@é faits pour la structure B2 (c.c. 3 1'atat désordomné) et la

structure le (c.f.c. & 1"état désordonmé).

, §F . .
La solution de ?E?. = (0 permet d'obtenir des expressions dorinant le pa-
ramétre d'ordre en fonction de la température. Les résultats sont

schématis&s dans les figures 9 et 10.

3 %
1.0 £=0.5 Figure 9 : (1) Cas d'un
- alliage de structure B,.
0.8 c=0.4 1 2
c=0.6
0.6
C.4¢r
g2
; T

0.2 0.4 0.5 08 10 Tgl12)

Figure 10 : (1) Cas d'un

alliage A.B de structure

3
L 12.
0 . oA KT
060 066 072 0.78 yos4 W
KTO
w

De plus, il faut voir si om a bien un minimum de F. Pour cela, on peut
regarder 1'allure des courbes F (f’) - F {0) en fonction de‘f

(figures 11 et 12} & diverses températures.
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2F(Fy1-F(o) Figure |1 : (1) Cas d'un
N KT alliage AB de structure Bz.

Les nombres sur les courbes

donnent les valeurs du rap-

port el
T
F{3)=-FlO}
NKT Figure 12 + (1) Cas d'un
zlliage ABB de structure
0.3 L1,

Valeurs de w/kT :

23 Foe 1,167 3 2 5 1.2 ;
301,217 ; 4 1.233 ;
5+ 1.25 ; 6 1,333,

=01

L
02 i1 0%

- 0'3 ] ]

Dans les deux cas, & haute température, F (g"} a un seul minimum pour

f = 0, qui correspend 4 1'8tat désordonné.

Pour un alliage AB de structure B 2, lorsqu'on abaisse la température,
le minimum de la courbe se déplace centinliment vers des valeurs plus
grandes de f aprés &tre passé par la température critique ol
2
_[S.j_ = 0 pour f = 0.

2
af

On obtient 1l'allure de courbe montrée par la figure 9 : le paramdtre
d'ordre est nul au-dessus de la température critique, et i partir de

TC {en dessous) il crolt continfiment jusqu'd sa valeur maximum.

Par contre, dans le cas d'un alliage A.B de structure L 12, lorsqu’on

3
abaisse la température, on voit apparaitre un deuxiéme winimum de F (£,
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pour uae valeur ;fo de 1f non nulle, jf = 0 donnant toujcurs un mi-

nimum. La position de ce deuxifme minimum s'abaisse lorsque la tempéra-
ture décroit. Donc jﬁ= 0 et 5P= j; correspondent 17un 3 un é&tat
stabie et 1'autre i un &tat métastable selon la température. La tempé-

rature critique est la température oi les deux minimums sont au méme

niveau : F (0) = F (j’o).

Entre les deux minimums, se trouve un maximum {état instablie) qui cor-

respoud 3 la portion cd sur la figure 10.

Donc i haute température, le paramétre d'ordre est nul ; lorsqu'en a-
baisse la température, onm voit apparaltre um état ordonné métastable
(portien ¢b sur la figure 10} i cBté de 1'&tat désordonné stable. A
la température critique, 1'état ordonné de paramétre d'ordre jjo .
et 1'état déscrdonné sont en équilibre, Puis, 1'&tat stable est l'état
ordonné dont le paramdtre d'ordre croit jusqu'i atteindre sa valeur

maxLTmm,

~ P . : W
Les températures critigues peuvent s'exprimer en fonection de .— .
mp P xp
k

Pour un alliage de type B de concentration quelconque

2’

= — u}
TC(XA)ﬂzXA(l X)) =

pour un alliage AB

1
™
wle

Pour un alliage A,B de type L | la résolution numérique des &qua=

3 2

tions donne

et le paramétre d'ordre de la phase ordonnée i 1'équilibre pour Te
= 6.
£y = o

Donc qualitativement la théorie de GORSKY, BRAGG et WILLIAMS permet de
prévoir que la transition est du deuxiéme ordre pour un alliage de struc-

ture B,, et du premier ordre pour un alliage de structure L 12, en ac-

2!
cord avec 1'expérience.

Mais lorsqu’on compare ces résultats A des calculs plus précis, on volit

que les grandeurs thermodynamiques calcul@es ne sont pas vraiment
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correctes, en particulier la température critique,

Bien sUr cette th@orie ne permet pas de tenir compte de 1'ordre i courte

'l

distance, et pour prévoir 1'éguilibre on compare 1l'é&tat ordonné i un

érat compldtement désordonné.

Par contre, pour d'autres systémes comme AuCu (structure L IO) cette
théorie prévoit une transition du second ordre alors qu'elle est du pre

mier ordre.

Dans ia méthode quasi-chimique, qui est équivalente 34 la méthode BETHE,

on utilise les paramétres ;f et N 5 Pour décrire 1'ordre du systéme.

Al

Cela est équivalent i utiliser les paraméctres :f , et €AR de corré-

lation entre premiers voisins définis précédemment.

Dans cette approximation, on dénombre correctement le nombre de paires
de chaque type, mais on considdre chaque paire comme une entit@ et, en
particulier, on considdre gque l'&nergie d'interaction V ij entre dewux

atomes dépend uniquement de ces atomes, et non de 1'environnément.

Dans cette approximation, les prévisions sont qualitativement cotrrectes

dans le cas d'un alliage de type B 2 :

La transition est toujours du deuxidme ordre, la température critique

est, pour un alliage AB,

w
[ —
'I‘C o~ oy,72 -

On peut évaluer les corrélations €4n au~dessous et au-dessus de la tem~
pérature c¢ritique. Les valeurs du paramétre d'ordre 3 1'&quilibre sont
comparables 3 celles obtenues par la méthode de GORSKY, BRAGG et

WILLIAMS, et 3 des valeurs exp8rimentcales sur la figure 13.

\ = Figure 13 : (1) Variation du paramétre
d'ordre 2 grande distance du laiton 8, en

fonction de I (T, = 742 X}
TC C
+v. poilnts expérimentaux (20)

ecourbes théoriques caleculées dans 1'ap~

proximation GORSKY, BRAGGet WILLIAMS - - -,

et dans 1 'approximation quasi-chimique —,




- 268 -

Cette méthode appiiquée % un alliage c.f.c. dans 1'état désordonné,
prévoit que 1'alliage doit rester désordonné 3 toute température. Il
semble que le modile de paires ne soit pas correct pour décrire la

maille, et on a besvin de mettre en jeu des tétrazdres.

Alors on trouve des prévisions correctes : la tramnsition est du pre-
mier ordre aussi bilen pour la structure L l2 que pour la structure
L 10 (AuCu). La température critique est

w
T.™ 0,41 Z
C ’ L

pour la structure L I2 3 la composition ASB et le paramétre d'ordre de

la phase ordonnée en équilibre & Tc est
A, = 0,956 .

Les valeurs de ;f i 1'8quilibre sont comparées sur la figure 14 a des
valeurs expérimentales et i celles obtenues par la méthode de GORSKY,

BRAGG et WILLTAMS.

Figure 14 : (1) Variation du paramétre

3 d'ordre a grande distance danms 1'alliage

AuCu.,, en fonction de - {T_ = 663 K)

\*f‘\f 3 T €
0.5 b e points expérimentaux (21)

;%. courbes théoriques calculées dans 1'ap~
@ 10 € proximation GORSKY, BRAGG et WILLIAMS (b)
et dans 1'approximation quasi-chimique
(a).
Pour la composition AR (structure L IO)
w
T. X 0,37 — et £ = 0,983
C K 0

DESCRIPTION DE LA TRANSFORMATION ORDRE-DESORDRE : ETATS DE TRANSITION

ET ETATS B’ "EQUILIBRE"

Il est triés difficile de dire comment a lieu le tout début de
la mise en ordre, car tout se passe i une échelle trés petite, et les

mesures qu'on fait en général sont des moyennes. Par ailleurs, il se
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peut que, dans certains cas, différents mod&les proposés gqui ont 1tair
contradictoires, correspondent en réalité 3 des &tats pas trés différents:
i1l est difficile de faire des moyennes statistiques sur seulement quel-
ques atomes. Un des modéles utilisés classiquement pour décrire les .

transitions du premier ordre est le mod&le de germination et croissance :

En~dessous de la température critique, des germes ordonnés 3
grande distance ( ;f > 0) se forment par fluctuations thermiques

dans une matrice désordonnée.

Ces germes apparaissent et disparaissent, et seuls ceux qui
ont une taille supérieure 3 une taille eritique peuvent grandir. Lorsqu'

ils ont atteint une taille suffisante, ils arrivent Z se toucher les

uns les autres.

Dans le cas de l'alliage AuCuj, on avait dessiné la maille en
plagant un atome d'or au sommet et trois atomes de cuivre au centre des
faces. Mais en réalité, une fois 1'origine du réseau fixée, il v a 3

autres maniéres de placer les atomes

\

[

]
L
L]
H
]
]
[
1
1
¥
¥
L)
'

L

LY
[s]]
A}

b
el

Lorsque les germes se forment, ils peuvent adopter avec une é&gale pro-
babilité, l'une des quatre configurations possibles (appelées aussi
variantes). Lorsque deux germes ont grossi et se rencontrent, s'ils sont
de la mBme variante, ils fusionment, sinon il y a formation d'unme faute

bidimensionnelle appelée paroi d'antiphase.

Donc, une fois que la germination,puis la croissance des
germes ont eu iieu, ceux—ci arrivent en contact et forment des parois
d'antiphase qui d&limitent des domaines ordonnés. De telles parois d'
antiphase ne sont pas stables, car ce sont des fautes d'ordre bidimen-
gsionnelles, qui mettent en jeu un nombre de 'mauvaises liaisons' trés
important. L'énergie de ces parois sert de force motrice & la coales-

cence des domaines ordonnés.

Dans le cas d'une transition du second ovdre, 1'apparition
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de 1'ordre se fait de manidre continue (LIFSHITZ (22)). Les fluctuations
de paramétre d'ordre au voisinage du point critique entralnent 1'appa-
rition de zones & paramétre d'ordre faible appartenant i une variante

ou & une autre; le passage d'une variante i 1'autre se fait de fagom
continue, sans qu'il v ait & proprement parler de phase désordonnée
entre. Au fur et 3 mesure que 1'amplitude des fluctuations crelt, il vy

a augmentation du paramdtre d'ordre et formation de parois d'antiphase.

Quand le paramétre d'ordre a atteint sa valeur i 1'é&quilibre, on arrive

au stade de la coalescence, gui est le méme dans tous les cas.

Dans l& cas des transitions du premier ordre, ces deux modéles
(germination et croissance ou mise en ordre continue} sont en compétri-
tion. Pour certaines solutions solides, il a &té établi sans ambiguité
que la mise en ordre se produisait par germination et croissance, par
exemple dans NiaMo (23) {24) et dans .—\uCu3 (25) , par microscopie &lec-
tronique. Il ne semble pas qu'il y ait d'expérience probante montrant
qu'il existe des solutions solides oi la mise en ordre se passe de ma-

nidre continue. Dans la plupart des cas, i1 est difficile de trancher.

Le paramétre d'ordre qu'on mesure par diffraction est une va-
leur moyenne sur tout le cristal. Lorsque £ est faible, on ne peut pas
savoir si le cristal est constitué de zones bien ordommées dans une ma-
trice désordonnée, ou bien si, partout, le paramitre d'ordre est faible.
Dans le modéle classique de germination et croissance, on considére que
le paramétre d'ordre dans les gerﬁes a sa valeur i 1'équilibre & la tem-
pérature donnée, et que leg germes somnt séparés de lamatrice désordonnée
par une paroi bien définie. Mais on peut trés bien considérer que le pa—
ramétre d'ordre dans les germes est plus faible et que la paroi n'est
pas si bien définie que cela. Il n'existe plus alors de limite franche
entre les deux modéles. Par ailleurs, les tailles des germes ou des
fluctuations sont en général trés faibles ; 1la dé&finition d'un para-

métre d'ordre devient assez scabreuse.

Reprenons la définition du paramétre d'ordre i longue distance :
elle est basée sur l'existence de sous-réseaux dans tout le cristal. Il
suffit qu'une paroi d'antiphase sépare un cristal de struﬁture B 2, par-
faitement ordonné par ailleurs, en deux parries &gales pour que le para-
métre d'ordre soit nul si on le calecule sur le ¢ristal entier. Par

contre, si on le calecule sur chaque domaine 3
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vaudra + | ou =« 1.

WARREN (8) a montré que dansg un cristal ordonné séparé en deux parties
égales par une paroi d'antiphase, le paramétre d'ordre mesuré par 1'in-
tensité de la raie X de surstructure est bien |:f | = 1, et non pas §,
c'est=d~dire que les sous-ré&seaux doivent bien Etre d&finis sur chaque
domaine. (Les problémes de diffraction seront traités plus en détail
dans un chapitre suivant). Lorsque la densité de parois d'antiphase aug-
mente, la taille des domaines diminue ; cela ne va pas affecter 1l'inten~
sité intégrée de la raie, qui mesure le paramdtre d'ordre, mais la lar—o

geur de la raie, en dessous d'une taille de domaines de l'ordre de 1000 A.

Quand les domaines sont tout petits, disoms quand il v a moins
de 500 ou 1000 atomes dans chaque domaine, les calculs statistiques de
probabilités d’occupation de sites commencent i perdre leur sens, et le
perdent compldtement en dessous de 00 atomes, surtout si l'ordre dans
ce domaine est plus faible. Les raies X de surstructures s'élargissent,
et tendent 3 prendre la forme des halos de diffusiom liés i 1l'ordre 3
courte distance, La description en termes d'ordre 3 grande distance de-~

vient difficile.

Dans le cas de NiaMo, la transformation par germination et
croissance a pu &tre mise en &vidence parce que la germination est peu
densge, et au cours de leur c¢roissance, les germes peuvent atteindre des

o

2
tailles de 20 A 5 200 A sans £tre encore au contact.

Pour pouvoir &tudier ces états de transition, on peut opérer
& la température oli se passe la transformation. C'est en principe de
cette maniére qu'on obtient des informations correctes. Suivant les me-
sures qu'on eifectue, cela peut Btre délicat, et souvent, quand c'est
possible, on trempe 1'échantillon d'une température od il est désordonné,
puis on effectue des revenus 3 la température souhaitde suivis d'une
trempe. Bien siir, pour pouveir effectuer de tels essais, il est néces-
saire que 1'&tat & haute température soit retenu par la trempe; cela

n'est pas toujours le cas, cela dépend de la cinétique de transformation.

De nombreux travaux portent sur le début de mise en ovdre de
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solutions solides, ainsi que sur la cinétique de mise en ordre et de
grossissement des domaines ordennéds. Alors, 1'&tat de départ est 1'état
désordonné et omabaisse la température de recuit. On peut ainsi égale-
ment déterminer la température critique Tc, de mise en ordre, et les

valeurs a4 1' "8quilibre" du paramétre d'ordre.

Par contre, il vy a relarivement moins de travaux portant sur
ce qui se passe lorsgqu'on part d'un état ordommé, et qu'on 2léve la tem~
pérature. Pour certaines transitions du premier ordre, on constate d"a-
bord que si on porte un &chantillon bien ordonné 3 une température un
peu supérieure: 3 TC}! i1 reste ordonné, et ne se désordonne qu'2 une
température Tgy. Une telle zone d'hystérésis, d'une dizaine de degrés,

a 6t& mise en évidence dans AuCu, par JEHANNO (26), dans Ni3Fe par
CALVAYRAC (27) et dans certains alliages ternaires i base de NiSFe
(+ Cr , + Mo) par FERJANI (28). Par contre, elle n'existe pas dans le

ternaire NiaFe + Al (BLEY) {29},

Au voisinage de la température critique, il peut exister une
zone biphasée (ordre + déscrdre), comme pour une transformation de phase
ordinaire. Cette zone existe dans AuCu (26), que 1'on parte de 1'8tat
ordonné ou de 1'état désordenné, ainsi que dans Ni3Fe + Al. Par contre,
dans le cas de Ni3Fe, la zone biphasée n'existe que lorsqu'on part de
1'atat ordonné ;. elle se trouve dans la partie supérieure de la zone

d'nystérésis et a une extension d'environ 5% (27).

La zome d'hystérésis de NiBFe semble s'expliguer par le fait
qu'au-dessus de Tg) , la taille critique de germe deviendrait trés
grande ({de l'ordre de 100 A), et donc inazccessible par de simples fluc—
tuations thermiques du paramétre d¢'ordre. En effer, si 1'on porte un é-
chantillon dont les domazines scnt plus petits gque 100 R au-dessus de
TCy» i1 se désordonne. Il est nécessaire d'avoir des domaines de grande
taille pour explorer cette zome, Dans la région biphasée, on ne voit
plus de paroi d'antiphase. Le désordre a pris naissance 4 leur niveau.
Les proportions de phases ordonnde et désordounée tendent vers une li-
mite % chaque température, et le paramétre d'ordre peut devenir assez
faible quand on se rapporche de Tg,. Comme cette zone biphasée existe
pour plusieurs concentrations autour de NiBFe, avec environ la méme

extension , on ne peut pas parler de phases & 1’équilibre.
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IT - DIFFRACTION ET DIFFUSION DIFFUSE

INTRODUCTION

Lorsqu'on s'intéresse uniquement 3 la description de l'ordre
d'une solution solide, la diffraction et la diffusion s'expriment for-
mellement de la méme fagon, que le rayonmmement soit des R.X., des neu-—

trons ou des &lectrons.

Dans une sclution sclide parfaitement ordomnée, la nature des
atomes sur chaque site du réseau est parfaitement déterminée. La mesure
de 1'intensité diffractée permet de résoudre le probléme de la structure
de cette sclution solide ordomnée, problédme qu'on retrouve pour n'importe
quel composé. Ce qul nous intéresse ici, c'est de voir comment évolue
cette intensité diffractée lorsque I'ordre i grande distance n'est plus
parfait, puis lersqu'il est nul, et que i'ordre 3 courte distance est

plus ou meins fort.

Dans le cas de la solution solide parfaitement ordomnée, la
structure du cristal est vraiment périodique, et les atomes sont stric-
tement 3 leur place {aux vibrations prds). Dés qu'il y a du désordre,
la structure n'est plus vraiment péricdique, d'un point de vue chimique,
puisque la répartition de chaque sorte d'atome n'est pas périodique. D'
autre part les atomes peuvent ne pas étre strictement (toujours aux vi=
brations prés) sur un site du réseau moven, par exemple pour raison de

taille. C'est ce qu'on appelle les déplacements statiques.

FORMULATION GENERALE ET APPROCHEE DE L'INTENSITE DIFFUSEE PAR UN

CRISTAL PLUS OU MOINS BIEN CRDOMWE (1)

Pour mieux se rendre compte des différents termes qui entrent
en jeu dans 1'intensité, nous allons tout d'abord considérer que les

atomes sont strictement sur les sites du réseau moyem, c'est-3-dire que
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nous négligeons les déplacements statiques et dynamiques.

Denc n'est pris eun compte pour 1'instant que le probléme de
la substitution, c'est-i-dire de 1l'occupatiom d'un site par un atome

d'esp&ce chimique donnée.

Les différentes mailles du réseau sont caractérisées par 1'in-
dice s {il y a N mailles dans le cristal), et les différents sites dans
la maille, par 1'indice ¥ (il y a u sites par mailles). Un site du cris-

tal est repéré par s et Y , la distance de cet atome 3 1'origine est

- -+ - - - > . . s -,
RSY = Rs + RY : g =k' -k estle vecteur de diffusion , k et k
sont les vecteurs d'onde des ondes incidente et diffusée.
P
A

Si st est le facteur de diffusion atomique de i'atome situé sur le

site sy , l'intensité diffusée par le cristal est proportionnelle & :

X U TE ’
1= z ) f exp {ig.R
5= ¥=1 sY sY
N N
= T T f £* exp(ia> (l? -R 1)
s, 8=1 v YQ} sY s'Y' T sy s'y!

On va chercher 3 séparer cette intensité en deux termes 1'un correspon-
dant & la structure moyenne et donnant les pics de diffraction, 1'autre

correspondant aux &carts locaux 3 cette structure moyenne et domnnant la

diffusiaon diffuse.

Pour celd, on cherche la valeur moyenne du facteur de diffu-
sion atomique sur chaque sous-réseau L. AL sites appartiennent au sous-

réseau L, et sont donc &quivalents.

- P;L) £
Y Y a1

f est le facteur de diffusion atomique de 1'atome & et P;L)

0

ast la
probabilité d'aveir un atome o sur un site L. Alors f9 peut s'expri-
mer comme la somme de la valeur moyenne f_ et de 1'dcart & cette valeur

moyenne.,

= ;- + (f - £ )
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L'expression de I devient

S ou o= 1R - .
= [f e -f& [fx,qf;w-f?,)} - [i?{.(ﬁsji{s, x| 308 R

Elle peut se décomposer en une somme de 3 termes

1 2 3
N —
I] = I [?XP ig (R~ ® ) T f fx, exp{;a(ﬁ -R ,ﬂ
s,s'=1 s ey Y Y rate, TRy
N 2 W 2
= | L exp (ig ES)T ‘ I £ exp (ig R )l
s=| y=1 Y Y
N u —
N
I, = I p [f-‘}[f*.,-f,]exp [i?;(a —R,.).I
27 gty Lo (e s Forv)

-+

N u - - _
I.= 1 £ et -5y . (F - £)E5,] ex ri*’('pi &
S I R sy Ty S R ey ey

Le terme 13 est nul, et je ne montrerai pas ici.

L'intensité I se décompose donc en ces deux termes I= et I

5
Dans Il’ z fY exp(igﬁ&) est le facteur de structure F(q) de la
r=1 2
maille moyvenne, et I] = F{q) I exp (ia ﬁs) représente les raies
5

de diffractions, aussi bien les raies fondamentales que les raies de
surstructure, Tant gqu'on ne connait pas le détail de la structure, on
peut seulement les reconnaltre parce que les raies de surstructure dis—
paraissent lorsque le cristal est désordonnd (le facteur de structure
devient nul). En réalité, on a vu que la mise en ordre s'accompagne
d'un abaissement de symétrie du groupe d'espace et peut donc se mani-
fester par 1'apparition de raies supplémentaires appelées raies de sur-—
structure.

Le terme I2 peut lui aussi tre décomposé er deux termes 1'2 et I"z.

1’7 est un terme d'autocorrélation (on ne considére que les termes



Pour clarifier les expressions, on se place dans le cas d'une solution
binaire avec 2 sous-réseaux. AL est le nombre de sites de la maille

situds sur le sous~réseau L :

=

_ 12
I'z = N I &y -*fyl
¥=1
-2 x % % . %
"fl = £ f + £ £ - f5 - f f
Y Y 5Y SsY Y'Y sY Y Y 8Y

Ces valeurs moyennes sont prises sur chaque scus-réseau, donc :

AR I e L
2 L1 L L L
et
2 L 2 L | 2
= P f . + P f ’
SYLl A I A B "B
- L
= +
fYL P fA P B fB
L L
en tenant compte de ce que P + P B = 1
A
- — 2 L 2
on trouve que istL! - 'f\(! = P P !fA - EBI
L L
en remplagant PA et P B par leurs valeurs en fonction du paramétre
3 grande distance j" et en tenant compte de ce que VvV , la fraction
A

de sites de type | vaut ¥V =

i
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2 2
I' = Ny (X - va-wndy g -t
s 3 A" s

Ce terme I' représente un fond continu "constant” (aux variations de

2
fA et fB prés). Pour écrire le deuxiéme terme I"Z, correspondant 3 des

sites sy et s'y' distincts, on considi@re que ces deux sites sont sé-

parés d'un vecteur E = R - R,
sy s’y

Lorsqu'on effectue la sommatiom sur s, y &tant fix&, on trouve N termes

correspondant 3 la m&me valeur de p .

" = ¥ I I (f -f) (£% £2) (iq0)
5 = N £ sy v s'\(' ‘(l exXp (1q |
Py
Pour effectuer la moyenne , p et vy sont fixés, donc on sait sur quels

sous réseaux L et L' sont situés les sites y et v’

. _ * o - *® _ %
Comme précédemment (fsY fY) (fS,Y, fY') fSY fs,Y, fY fY'
% LL' %
f ot o= o (P (o) £1,
5
YOS Y . oL oo

a et o' vreprésentent des espéces chimiques.

L'
(})aa. (p) est la preobabilité non conditionnelle de trouver un atom &

sur un site du sous réseau L et un atome @' sur le site du sous-réseau
L' séparé de P du premier site. Cette probabilité a été définie dans

ie chapitre précédent.

LL' L L'
-t x e 1 ®
et (£ - £)(f . - £5) = L (o) £ £, - LP_ f LP  f
5Y Y SrY -Yl) aa.@aar ot N I o a' ol
LL' *
= L e ., {p £,
o' OO A6
L'
€ o est le paramétre de corrélation défini au chapitre précédent.

Les différents paramétres de corrdiation correspondant 3 une méme dis-

tance P ont des relations entre eux qui d@rivent toutes de celles-ci
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LL' L’ LL' L
z = P = P
CP oo o et Z, (P aa’ a
o o
En particulier pour un alliage binaire
LL' LL' L' LL'
€ = £ = - E = - £
AB BA AA BB
Dans le cas d'un alliage binaire 3 deux scus-réseaux
.. 2 A L 2 .
1 = = N z z T [ [€23)] 15 - £ . exp (ig )
2 040 Ll v.=1 B A B

L

L'expression générale de IZ’ dans le cas d'un binaire 3 deux sous-réseaux

est la suivante :

2 2 2 Ap LT 2 s
Iz= N u(XAxB—v(l—v):f )IEA_fB. - N T I I EAB(D) fA_EB| exp (iqp)
p#0 L=1 YL=1

Cette intensité ne comporte pas de pic de diffraction et représente le
fond continu diffusé par la solution solide. Lorsque celle—ci est sto-
echiométrique (XA = V) et parfaitement ordonnée (£ = 1) nous avons

vu que les paramétres de corrélation sont nuls, et 12 s'annule

I1 o'y a2 pas de diffusion diffuse (due 3 la substitution)
pour une solution solide parfaitement ordonnée ; toute l'intensité se
trouve dans I], c'est-i-dire dans les pics de diffraction fondamentaux
et de surstructure.

8i 1a solution solide est parfaitement désordomnée, c'est-d

dire si :f =0 et €4p = o]

2

—
1i

2 NuxAKBWEA_fB

Cette intensitd diffuse est monotone et varie seulement avec
fA et fB. C'est 1'intensité diffuse de Laue caractéristique des solu-
tions selides désordonnées.

Si la solution solide est imparfaitement ordonnée, mais qu'

il n'y a pas de corrélations, l'intensité diffusée est également
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monotone, Plus le paramétre d'ordre est faible et plus le fond continu
de diffusion est &levé, On peut &gazlement considérer cette intensité
diffuse comme un fond continu de Laue, puisqu'elle dépend du désordre

dans la solution solide.

TLorsque les corrélations ne sont pas nulles, on observe des
modulations de 1'intensitd diffusée ; cela sera étudi& plus en détail
dans un prochain paragraphe ; mais déji lorsque la solution solide est
désordonnée i grande distance, on peut &crire I2 sous une forme plus
habituelle, en fonction des paramétres d'ordre & courte distance de

Cowley oy

Pour cela on utilise la relation entre a, et EAB(Di)

EAB(pi) = - XKy oy
alors

2

+ Ny I X £~ : (iqp.)
H afp [fa ] O PILAR
oi#o

Ly = NuX X 'EA' fg
et en faisant entrer le terme Py = 0 dans la somme
|2

L+
I, = NuXAYLBTfA—fB é: a,  exp (1qpi)

i

Cette intensité diffusée est une modulation du Laue.

INTENSITE DIFFRACTEE PAR UN CRISTAL ORDONNE A GRANDE DISTANCE

Nous allons nous intéresser ici au terme II = F(a) Eexp(iai;)
¢'est~i-dire que nous allons regarder la structure moyemne de 1'ordre
i grande distance, sans tenir compte d'dventuelles corrélations. Nous
avons déja dit que pour comnmaitre 1'influence du paramétre d'ordre sur

les raies, il fallait regarder le d&tail de la structure.

Structure B2 (laitom B)

Les positions des sites dans la maille sont

1 (sites B)

000 (sites a) et — :

2

o] —
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oy
=
—

2
>
le facteur de structure s'8crit F(gq) = L f  exp (i
v=1 7
En veprenant la notation habituelle
3= 22 m A + nB o+ nO
a = &7y 2 3
> = = P . P
A, B, et C &tant les vecteurs définissant la maille réciproque.
Le facteur de structure s'dcrit alors

_ o a 8 B .
F(h]hth) = (PAfA + PBfB) + (PAfA + PBEB) exp wl(hl + h2 + h3)

Pour une raie de diffraction , les hi ont des valeurs entiéres

si h1 + h2 + h3 est pair exp 71 (hI + h2 + h3) = i
_ o B o B
F(hih2h3) = (PA + PA)fA + (PB + PB}fB
En se servant des valeurs de Pi ... en fonction de jﬂ tenant compte du
fait que v = 1/2.
F(hlh2h3) = Z(XAEA + xBfB)

fe facteur de structure d'une telle raie ne dépend pas du paramdtre &'

ordre. On 1'appelle raie fondamentale.

si hl + h2 + h3 est ilmpalr.

5% _ o a _ o8
F(hthhB) (PA PB)fA + (PB PB)fB

£, - £
S, -1y
Le facteur de structure des raies de surstructure est proportionnel au

paramétre d'ordre 3 grande distance jF . Comme 1l'intensité d'une raie

. N 2

(hl h2 h3) est propotrtionnelle & F(h|h2h3)
2 2

I structure EtjP 1EA - fB’

Structure L1, (AuCu32

Les sites o sont en position 000 et les sites £ en

0 0 HE] et v =

&)

1
2,

2 e
rol—

1 o 1
z° 2

| —
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P o B, . ,.B : . ‘.
F = (PAEA+PBEB) + (PAfAvPBfB){%xp 1ﬂ(h1+h2)+exp1 w(h2+h3)+exp i7 (h3+h‘ﬂ

51 h] hz et h

+ 1 et

5 sont de méme parité, toutes les exponentielles valent

il

o g g
F(hlhth) PAEA + PBfB + 3(PAEA + PBEB)

1

A(XAEA + XBfB)
C'est une raie fondamentale.

Lorsque la solution solide a la stoechiométrie :

F o= fA + 3 EB

Si h] h2 et h3 ne sont pas tous de méme parité, deux d'entre eux au moins

le sont et
- & _ LB a _ B
F = {PA PA)fA + (PB PB)fB
Soit
F = tf (fA - fB)

C'est une raie de surstructure. On trcuve encore que $on intensité est

2 ba
proporticnnelile & :f fA - fBl .

Dans ces deux cas, et dans d'autres cas "simples” on voit que
les raies fondamentales ne sont pas affectées par la mise en ordre. Cela
n'est vrai que s'il n'v a pas de changement de métrique. $'il y en a un,
les raies se déplacent. Les raies de surstructure, elles, sont reli&es
de facom simple au paramétre d'crdre, et si les atomes A et B ont méme
facteur de diffusion atomique, (ou voisins} on ne pourra pas observer

ces raies de surstructure.

Cas d'une srructure plus complexe

Mais la situation n'est pas toujours aussi simple. Lorsque la
solution solide comprend plusieurs &léments et gque seulement deux d'entre
eux s'ordonnent, nous avons considéré que les autres atemes (“squelette'’)
n'étaient pas du tout affectés par la mise en ordre, Mais en réalité,

ils vont voir leur environnement se modifier, et il arrive qu'ils
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changent légérement de position. Les déplacements vont dépendre du para-
mdtre d'ordre. Ils vont intervenir dans la valeur du facteur de structure
qui ne dépendra plus de fagon simple du paramétre d'ordre (aussi bien

pour les raies fondamentales que les raies de surstructure).

I1 faut donc complétement redéterminer la structure de la so-
lution solide en faisant intervenir le paramétre d'ordre 3 grande dis-

tance comme un paramétre a affiner.

Influence de parois d'antiphase sur 1'intensité diffracréie

On peut montrer dans des cas particuliers (8) que la présence
de parois d'antiphase ne medifie pas 1'intensité intégrée des raies de
surstructure (elle affecte le profil de cette raie). Mais je pense qu'il
faut le vérifier pour chaque structure, en tenant compte des particula-
rités de la solution solide. Les calculs sont un peu longs et je ne les

ferai pas ici.

Mesure du paramétre d'ordre_dang_les cas simpies

Des mesures du paramdtre d'ordre 3 grande distance n'ont
Eté effectudes que dans le cas ol le facteur de structure dépend simple-

ment du paramétre d'ordre F oC jf(fA - EB).

C'est 1'intensité intégrée de la raie qu'il fautr mesurer.

Plusieurs procédures peuvent &tre utilisées, selon ce qu'on

cherche vralment.

Si 1'on est seulement intéressé par l'&volution du paramétre
d'ordre, on peut se contenter de mesurer une raie de surstructure et la

raie fondementale correspondante.

Mais si 1'om veut ume valeur absolue et correcte, on doit
tenir compte du facteur de Debye-Waller qui attenue différemment les
raies fondamentales et les raies de surstructure. Ce facteur est 4l aux
vibrations thermiques des atomes. Le facteur de diffusion atomique f
doit Egre remplacé par f exp (- M) avec M = B(Sin e)2 at

B =B81° <ax’s, X

3
< AX2> représente le déplacement quadratique moyen pour

chaque atome, en fonction du temps.
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Ces vibrations vont dépendre de 1'atome et de son environne-~
ment, donc de secn site. Il est nécessaire de faire des approximations et
on peut dire que <AX2> est le méme pour tous les sites de méme nature
(SCEWARTZ et COHEN {30)), ou bien que <AX2> ne dépend que de la nacture
de 1'atome (CHIPMAN (31)).

L'intensité intégrée d4'une raie est
I = Km (LE)FFX

est le facteur de multiplicité de la raie (pour une poudre)

L est une facteur qui dépend de la géométrie du montage ; 1l s'appelle
facteur de Lorentz pour les diagrammes de poudre.

P est le facteur de polarisation, qui dépend aussi du montage (présence
ou non ¢'un monochromateur).

L et P dépendent de l'angle de diffracticn.

regroupe tous les termes qui ne dépendent pas de la raie considérée.

Par exemple pour un alliage de type LI
SCHWARTZ et COHEN

5 v dans 1'approximation de

2 |
- _ -
Ter Km_ (L2) A £, 7 5| exe (- 2M)
2
Ifond. = Kmf (LP)E 18 ’XAEA * XEfB[ e (=2 Mf)
- g 2
et Log IR 2 = LogK + 2 Logjﬂ -2 Bs(i)
m (L) e, - £ *
Ifond 1 sin @
Log A 7 i = LogK - 2 Bf( )
me (L2) (16| X, 1, + Xyfy| J '

Alors, aprés avolir mesure de nombreuses rales fondamentales et de sur-—
, i 3 ,
structure, on peut porter Log [ ] en fonction de ( 37 8 Y . On doit

. . < . 2
obtenir des droites, et alors déterminer BS , Bf et :f

C'est le seul moyen d'obtenir une valeur de -f correcte, mais
pour cela il faut travailler soit sur monocristal, soit sur une poudre

sans orientation préférentielle.

De telles mesures ont été effectuées par SCHWARTZ et COHEN sur
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monocristal de AuCu3 (30}, par CHIPMAK (31), également sur monocristal
de AuCu3, par KEATING et WARREN (32) sur des poudres de AuCu3, par
CALVAYRAC (33) sur des poudres de NiBFe.

Lorsque l'ordre n'est pas parfait il faut également tenir compte
des déplacements statiques, la correction se fait en méme temps que
celle relative au terme de Debye-Waller (30). Lorsgu'on travaille sur
poudre et que l'échantillon présente des orientations préférentielles,
i'intensité des raies dépend de la proportion de cristalliites ayant
telle ou telle orientation. On ne peut comparer que des raies multiples
(par exemple 100, 200, 300, ...). Il faut alors connaitre le facteur de
Debye-Waller. Sinem, on n'obriendra que des valeurs relatives, ce qui

n'est pas forcément un résultar négligeable.

Pour ces mesures de paramétres d'ordre, on retrouve tous les
problémes 1iés i la mesure des intensités, souvent exacerbés par le fait

que les rales de surstructure soat faibles.

Influence des patois d'antiphase sur le profil des raies de surstructure

Si les parois d'antiphase n'ont pas d'influence sur 1'intensité
intégrée des raies de surstructure, ellies peuvent avoir une influence

sur le profil de ces raies.

On sait bien que lorsque 1l'objet diffractant est petit, les
raies diffractées sont élargies (BERTAUD (34), WARREN (35)).

Dans le cas de parois d'antiphase, le phénoméne n'est pas vrai-
ment le méme. En effet, le cristal, ou le grain de la poudre sont suf-
fisamment grands ; chaque paroi d'antiphase introduit un déphasage
dans la périodicité du cristal. Deux mailles séparées par une paroi
d'antiphase ont des facteurs de structure respectivement F (Z) et
F (E) exp (ia ?) s ¥ itant le vecteur de faute de la paroi. Le dépha-
sage introduit dépend domc du type de la parbi et du vecteur de diffu-

sion.

Pour calculer l'intensité diffractée , il faut calculer les
valeurs moyennes de Fn F: , n et m étant des mailles du cristal sépa-
rées par une vecteur ﬁn - ﬁm. Ces valeurs movennes dépendent du nombre
et du type de parcis qui séparent les deux mailles. Elles dépendent

dotc de la taille des domaines et de la géométrie des patois.
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Lorsqu'on effectue le caleul, on distingue deux cas, selon qu'
il y a ou non une périodicité dans les parois d'antiphase. 51 les anti-
phases sont périodiques, il v a apparition de raies satellites, mais la
raie elle-méme n'est pas élargie. Les calculs relatifs 4 1'élargissement
des raies sont faits en supposant que les distances entre parois d'anti-

phase sont statistigues auatour d'une valeur moyemnne.

Pour pouvoir aller plus loinm, i1 faut rentrer dans le détail de
la structure. Prenons donc 1'exemple de 1a structure bien conaue LI, :

ies facteurs de structure des &4 variantes A B C D sont : FA = F ,

FB = Fexp ({rm (h1+h2)), FC = Fexp (i m (h2+h3)), FD = Fexp (i 7 (h3+h]))

Pour une raje fondamentale, ils sont tous €gaux : une raie fondamentale
n'est pas élargie par la présence de parois d'antiphase, '

Pour une raie de surstructure, deux variantes ont un facteur de struc-
ture + F, et les deux atures = F. '

En général, on ne tient compte que de la valeur au nceud du facteur de

structure et du terme de déphasage.

Pour différents alliages, de méme structure, on peut avelr des
morphologies différentes de parcis d'antiphase. Daus NiBFe les parois
sont sinueuses, et il n'y a aucune sorte de corrélation (c’est-i-dire
qu'un domaine A sera entouré avec une égale probabilité de domaines B,

C ou D} ; les valeurs moyennes de F_ F; ne dépendront pas de la direc-
tion dans laquelle elles sont faites, mais seulement de la distance entre

les mailles n et m.

Par contre, dans AuCu3 les parois d'antiphase sont en majorité
des parois de type I, c'est—a-dire qu'elles sont planes, situées dans les
+ S s
plans 100, et que le vecteur de faute T est situé dans le plan de la

paroi.

Un domzine A aura donc comme domaines premiers voisias :
un domaine C dans la direction 10O
un domaine B danms la direction Q0]
un domaine D dans la direction 010
Et par exemple dans la direction 100, on aura toujours l'alternance

A-C-4A~C.,

Dans ce cas, bien gue les distances entre parois restent aléa-
toires, la nature des domaines ne 1'est pas , et cela va affecter la

diffraction.




- 286 ~

Sur un monocristal, si on explore la direction (h0Q) autour
du noeud (100), & partir d'un domaine A on ne rencontrera que des do-
maines € et A, qui ont alors le méme facteur de structure : les parois
sont invisibles et dans cette direction la tache n'est pas élargie.
Dans les autres directions {lh2h3) (autour du noeud 100}, on pourra
rencontrer d'autres types de domaines et la tache pourra &cre &largie,
si les domaines sont assez petits. Les taches de surstructure ont alors
des formes de disques. C'est bien ce qu'ont trouvé WILSON (%), EDMUNDS
et HINDE (36), WARREN {14) et qui est représenté sur la figure I.

Figure 1 : (8) Représentation dans
1'espace réciproque des formes des
raies de diffraction, pour un &chan-
tillon de CuaAu dans lequel il y a
des parois d'antiphase de type I.

Les raies fondamentales sont des
sphéres étroites et les raies de sur-—

structure ont une forme de disque.

§i les mesures sont faites sur des poudres, 1'intensité mesu-—
rée d'une raie 100 est proportionnelle 3 '
I(s) €Ith) = JJ Llh hyhy) dh, dhg

{c"est une approximation).
PP

Pour un alliage ne comportant que des parois de type I, la
rale 100 n'est pas élargie, et les autres raies de surstructure sont
&largies différemment. Un &largissemenc de la raie 100 prouve qu'il ¥y

a d'autres types de parois.

Pour avoir une idée des tailles moyennes des domaines et des
proportions de parois de chaque type, il est nécessaire de mesurer un
grand nombre de raies de surstructures. Les premires mesures de ce
genre ont été faites par JONES et SYKES (37). On peut trouver le dé-
tail des calculs dans (9) (WILSON) et (38)(POQUETTE et MIKKOLA).

Dans un alliage du type Nier, on n'a pas ce genre de pro-
blémes puisque les parois sont toutes guelconques ; les différentes

raies de surstructure sont toutes élargies de la méme fagon.

L'élargissement de la raie de surstructure est relié de
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de fagon relativement simple 4 la taille moyenne des domaines ordonnés.
La procédure de catcul de la taille moyenne i partir du profil est trés
semblable 3 celle utilisée dans le cas des petits cristallites. On doit
déterminer 1a transformée de Fourier du profil vrai de la raie de sur-
structure (c'est-i-dire aprés s’'Btre débarrassé des effets instrumen=

tauxy .

Soit J(t} cette transformée de Fourier de l'intensité I(s).

Dans le cas de poudre de petits cristallites, la taille moyenne
des cristallites est donnée par (34} (35)

_ MO
J'(0)

< > =
cr.

et dépend de la pente 3 l'origine de la transformée de Fourier,

Dans le cas d'une structure le, lorsque les parois sont
quelconques comme dans Nier, la taille moyenne est (CHEARY et GRIMES

(39

4 IO

3 IO

Les mesures sont faites sur poudres, et la taille moyenne <D > est en
réalité 1'épaisseur moyenne des domaines perpendiculairement aux plans

diffractants.

La fonction de répartition de ces épaisseurs se déduit de la
dérivée seconde de la transformée de Fourier. De telles analyses de
profils de raies ont été effectuées (40) (28) sur des alliages i base
de Ni3Fe. On peut dérerminer la taille moyenne scoit & partir de la
transformée de Fourier, soit i partir de la fonction de répartition,
et il faut vérifier que les résultats sont bien cohérents. En effer,
3 moins de prendre de nombreuses précautions, la transformation de

Fourier entraine des oscillarions parasites qui peuvent €normément

perturber les résultats.

Pour donner un ordre de grandeur : dans ces alliages on me-
sure la raie 100, qui, avec le rayonnement du cobalt a un angle de
o
Bragg 8 de 14,5°. Des domaines de 100 4 de taille moyenne donnent une

raie de largeur 4 mi-hauteur de 1'ordre de 0.5° en 8. On peut analyser
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a

les raies correspondant i des tailles moyennes allant jusqu'a 500 A,
k=]

mais dés 300 A, cela devient trés délicat.

INTENSTTE DIFFUSEE PAR UNE SOLUTION SOLIDE ORDONNEE A COURTE DISTANCE

Je ne rentrerai pas ici dans le détail des calculs et des me-
sures de 1'intemsité diffusée, car cela a &été fait dans le cours de
Melle §. Lefebvre, 3 1'Ecole d'Eté sur les transformations de phase &
1'état solide {Aussois 1978) (41). On y trouvera également de nombreuses

références renvoyant aux articles originaux.

Dans un paragraphe précédent, on a vu 1'expression de l'inten-
sité ISRO diffusée par une solution solide ordonnée 3 courte distaunce,
lorsqu'on ne tient pas compte des déplacements : ¢'est la transformée

de Fourier des paramétre d'ordre i courte distance &

En réalité, les atomes ne sont pas strictement sur les sites
du réseau moyen. Pour chaque atome, il faut tenir compte d'un dépiace-

: - - . -+
ment statique v , d'un déplacement dynamique u .

L'intensité torale diffractée par le cristal s'éecric :

) 1

= . > - - - - - -

I = .., f.f. e i (R.- R.) + (v,— v.) + (u,~ u;)
1,1 11 x® q [ 1 ] 1 ] 1 ]

On a déja vu comment faire la moyenne sur fif? en mettant en

&vidence les paramétres d'ordre & courte distance d. Maintenant, il faut

en plus faire des movennes sur les termes de déplacement.

Pour les déplacements statigues, 1a moyenne est faite en fi-
xant la nature des atomes situfs en i et ] alnsi que la distance entre
les sites i et 3 ; on obtiendra donc des termes

Kuu‘ ] -a’
£ = <y, - v, ¥
i] 1 3

Cette moyenne est du méme type que celle faite pour obtenir les @, ¢oon

ne tient compte que de 1'environnement moyen de chaque type d'atome .

Les déplacements dynamiques apparaissent dans ce genre d'étude
. .+_- -
comme des termes correctifs, La moyenne sur le temps de exp Lq(ui—uj)

permet d'en séparer les différentes contributions {(velr {42} )}
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-t e
exp—M.1 exp—Mj exp <qu; .qu.>»

"

< _-+(—»— -+ )>
exp 1Lqlu,— u.
PR J ]

temps

exp-M. est le facteur de Debye-Waller correspondant a 1'atome 1
1

exXp <E:i' Ezj>temps est un rterme de diffusion inélastique appelé TDS

{thermal diffuse scattering}

Cette diffusion inélastique peut &tre supprimée exprimentale—
ment dans le cas de diffusion par les meutroms, car la variation de
longueur d'onde associée au transfert d'énergie est suffisante. Pour les
rayons X, cette séparation est strictement impossible et om doit calecu-
ler la contribution du TDS A partir des constantes &lastiques du cristal

pour pouvoir la supprimer.

Comme on ne tient compte que de 1'environnement moyen de chaque
atome, ia moyenne spatiale du TDS est effectuée de la mBme maniére que

pour les déplacements statiques.

L'intensité totale diffusée par le cristal peut donc se mettre

sous la forme

= - -+
T = § f, exp-M, f. exp-M. <exp iqh..> <IDS> exp ig{R. - R.}
ij & i 73 ] i} i j
Maintenant, on ne va pius s'occuper du TDS, en considéranf qu'on a pu

le corriger.

Pour pouvoir tenir compte des termes de déplacement statique
dans 1'intesitd diffuse, lorsqu'ils sont petits, on développe
<eXp igﬁij> en série entidre et on se limite aux premiers termes du
développement :

T ' eyt 2
<exp ig i? > o= 1+ <a'3?? > - l <(E.A§? )y o>
2

Il faut réécrire complétement l'intensité totale diffusée par
L]

. . A . oy
le eristal, en fonction des probabilités de paires Pij .

Aprés s'2tre séparé de l'intensité I] des plcs de Bragg, on peut mettre

1'intensité diffuse 12 sous une forme

I, = 1 & é
2 3RO + IDi (déplacements du ler ordre} + Iy {déplacement

du 28me ordre)
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Rappelons que :

_ v ‘L2 nom s
ISRO (h1h2h3) NXAXB (fA fB) ] in aln—m exp g‘n‘}.(h]thm-#th)
L »

ol h]h2h3 sont les coordennédes du point de mesure de 1'espace réci-
proque, Imn les coordonnées du site j par rapport au site i, et

t = -
fi fi exp Mi'

En projetant les déplacements sur les axes du réseau direct,

1'intensité de déplacement peut se mettre sous la forme :

I (h,h,h)) NK X, (f f)2 I Ty enyY +h21‘
= - 2 i|hyy, +hy ¥
b, 12" R L L A T LS
, 2r 'l
e exp 2Ti( hl]+h2m+h3n) = NXAXB(EA— fB) thQx + hEQy + hJQz_‘

X - a » .
les Ylmn sont des fonctions des facteurs de diffusion atomique, des
paramétres d'ordre i courte distance, et des projections des déplace=-

ments moyens.

De la méme manidre

2 7 2 2 7
—_ v [ = =
ID2 (h‘h2h3) = NX, X, (fA £ B) [thx+h2Ry+h3Rz+h]hzsxy+h2h3syz+h3hlsz’4
On voit sur ces expressions que l'intensité diffuse due aux déplace-
ments statiques croit lorsqu’'on s'éloigne de 1'origine du réseau

réciproque.

La contribution des différents termes est mise en &vidence

sur le schéma suivant (42).
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Intensite _
'y roie de Bragg

200 400

h Qx effet de taille

2 . ( Huang .
n Rx terme du 2éme ordre ( TDS lorsqu’'il n'y a pas de dis-
( crimination 4'énergie
Figure 2 ¢ (42}
Lorsqu'on cherche 3 déterminer les ¢ , on a intérés & faire les me-

sures plutdt prés du centre du réseau réciproque (pas trop prés tout de
mdme 3 cause du faisceau central) pour minimiser les effets dis aux dé-
placements alors que si on veut déterminer assez précisément les termes

de déplacement, on doit se placer le plus loin possible.

1es mesures d'intensité diffuse sent trés longues et on va
chercher & réduire le volume i mesurer par des considérations de symétrie.

Nous ne donnerons d'exemple que pour une symétrie moyenne du cristal

e.f.c.
ISRO s QX , Rx s Sxy ... présentent la symétrie de tramslation
du réseau réciproque, mais pas 1 et I
I D
1 2
Le volume minimum qui permet de recenstruire ISRO par symétries est
1/96 me de la maille réciproque ; il est représenté sur la figure 3.
Pour les tarmes Q , R , § , ce volume minimum es%
X x Xy
de 1/328me de la maille réciproque ; 11 est représenté sur la fi-

gure 4. Pour l'obtenir, on doit tenir compte des symétries des dé-

placements moyens.
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Volume minimum pour la déterymination de :

i : I
Figure 3 3RO

Figure 4 : un terme Sxy ou Qx ou Rx (42)

IL"intensité diffuse est une certaine combinaison linéaire de ces termes

Toro * Q » R v Sy oo

On pourra les séparer en faisant des combinaisons lin€aires des inten-
sités mesurées en différents points (ayant des relations entre eux) de
1'espace réciprogue. Pour cela , le volume de mesure doit Etre cing

fois le volume minimum pour Qx ver ,» l'emplacement de ces cing volumes

gtant bien choisi.

Lorsqu'on cherche 3 mesurer les paramétres d'ordre & courte
distance, le velume de mesure pour le c.f.c. est représenté sur la

figure 5.

Si les mesures sont faites par pas de 0.1 en unités h , cela

représente de l'ordre de 1500 points de mesure.

On peut alors séparer les différents termes, et par transfor-

. . . X P .
mation de Fourier obtenir , , Ylmn ... ot les termes Eguil-

o
lmn '
valents pour les déplacements du second ordre.
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Figure 5 : (42) Volume total de mesure pour la structure c.f.c.

Quelques problémes 1iés & la mesure de l'intensité diffuse

- TSRO représente une medulation du fond continu de Lave. Les inten=

sités liées aux déplacements se mettent également sous forme d'ume modu-
lation de Laue, pour des commodités de traitement des mesures, mais la

dépendance en fonction des fA est plus complexe.

Si 1'en veut déterminer 1'ordre i courte distance dans une so-

lution selide, 11 est nécessaire que le terme NXAXBifA-f soit

B E
assez grand par rapport i la précision de mesure et aux termes correc—

tifsg.

Par exemple dans le cas de Ni . Fe ordonné 3 courte distance,

une &tude complé&te d'un monocristal a égé faite par §. Lefébvre (42)
en diffusiondes R.X. Les facteurs de diffusion du fer et du nickel
sont tré@s voisins. Les corrections 3 apporter deviennent trés impor—
tantes : en particulier les pieds des pics de Bragg perturbent 1'in-
tensité diffusée dans un grand volume. L'ensemble des mesures a duré&un
mois. Elle a jugé gque les valeurs des  étaient acceptables jusqu'i la

38me couche.
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Cette &tude a ensuite &été reprise (16) , toujours sur mono-
. : . iqs . 62, .
eristal, par diffusion de neutroms, en stilisant l'isotope naturei Ni.

62Ni pour les neutrons est néga-

Le "facteur de diffusion” de
tif alors que celui du fer est positif. Le terme de Lalle devient vrai-

ment important et les mesures sont trés précises.

Les o ont des valeurs significatives jusque vers la 20éme
couche et sont beaucoup plus précis que dans le cas précédent ; la me-

sure a duré une semaine.

- De toute fagon les intensités sont toujours faibles et on doit dis—
poser d'une intensité incidente assez grande tout en conservant une di-

vergence du faisceau assez faible (inférieure au pas de mesure).

En diffusion des R.X., on deit utiliser un monochromateur dou-
blement courbé qui focalise le faisceau sur 1'échantillon damns une di-

rection et sur les fentes réceptrices dans l'autre direction (14).

= Pour pouvoir déterminer les o , on a bescin de valeurs absolues de
1'intensité. Il est donc absolument nécessaire de comnaitre 1'inten-

gité du faisceau incident.

Cette pormalisation peut se faire en mesurant, soit 1'inten-
sité diffuse, soit l'intensité de raies de Bragg d'échantillons trés

hien connus {pour pouvoir calculer complétement ces intensités).

De plus, il faut corriger ou supprimer toutes les intensités
qui ne sont pas dues 2 1'ordre & courte distance et en particulier :
- la diffusion par l'air
- les réflexions dues aux longueurs d'onde harmoniquesde celle

du rayonnement utilisé ({2/2).

- Lorsqu'on &tudie 1'ordre i courte distance sur une poudre, le dia-
gramme de diffusion comporte des oscillations. L'intensité dépend de
combinaisons lindaires des n car toutes les informations sont pro-

jetdes sur une direction.

la détermination des a peut se faire par ajustement par les moindres

carrés.
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Allure de 1'intensité diffusée

Dans le cas de solutions solides comme Ni3Fe, l'ordre a courte
distance est du wéme type que '‘urdre i grande distance : le halo d'
ordre B courte distance est situé au niveau des raies de surstructure
de 1'alliage ordonné. {ela explique que les o oscillent comme pour

1'alliage ordonné 3 grande distance, avec un facteur d'atténuation.

On peut voir une coupe de 1'espace réciproque montrant les

courbes de niveau de 1'intensité diffusée, sur ia figure & (I156).

Les valeurs des @ en fonction de la distance sont reportées

sur la figure 7 (i6).

Mais dans certaines solutions solides, l'ordre i courte dis-
tance peut 8tre gualitativement différent de l'ordre & grande distance,
comme dans NiaMo ofi les halos d'ordre 3 courte distance sont 3 des em-
placements différents de ceux des pics de surstructure de 1'alliage

ordonné (43) (24).

Les intensités diffuses décrites ci-dessus occupent un volume
assez important de 1'espace réciproque et correspondent i des halos

centrés sur des points de 1l'espace réciproque.

Dans certains composés, la diffusion est concentrée sur des
surfaces ou des lignes et de grandes régions de l'espace r&ciproque
présentent ume intensité diffuse quasi nulle. Les mesures de diffusion
X ou de neutrons doivent &tre menées différemment : les points de me-
sures doivent 8tre beaucoup plus serrés prés des surfaces de diffusiom
(et supprimés en dehors car siron le nombre de peints de mesures de-

viendrait prohibivif).
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Figure 6 : (16) Intensité diffuse expérimentale dans un monocristal
Ni.Fe , trempé de 535°C a) h3 =0 b) h3 = |
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Figure 7 : (16) Variation des paramétres o en fonction de la distance

interatomique dans le méme &chantillon que figure 6.
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I1 est beaucoup plus simple d'observer ces surfaces de diffu-
sion par diffraction électronigue ; mais bien sGr les renseignements

obtenus ne sont pas les mémes.

De telles surfaces ou lignes de diffusion sont cbservées dans
de nombreux composés, par exemple dans LiFeSOB (42) ou dans des alliages

CuBe. Sur la figure B on peut voir un schéma de telles lignes.

002

101

02

200

002

Figure 8 : Lignes de diffusion , dans un alliage Cu-Be, dues 3 du clus-

tering et 3 des déplacements = X. AUVRAY (47)

Lorsque la solutiom solide présente un ordre i courte distance

de type "clustering” {u} > 0), le halo de diffusion se trouve praés des
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raies de Bragg et du faisceau central. Les méthodes de diffusion cen-

trale sont alers mieux adaptées.

Structure locale des solutions solides ordonnées 3 courte distance

La détermination des o ne fournit de remseipnements que sur
1'environnement moyen des atomes. Ensuite se pose le probléme de la

modélisation.

Tout d'abord, & 1'&chelle disons de quelques mailles, plu-

sieurs concepts sont possibles (44) :
- 1'ordre est statistiquement homogéne.

— dans 1'&tat ordenng 3 courte distance, le cristal est formé de micro-

domaines mieux ordonnés dans une matrice désordennée.

- le cristal est formé de microdomaines au contact, avec un 'paramétre

d'ordre & grande distance' faible et des pareis d'antiphase.

Les dimensions de ces microdomaines seraient de 1'ordre de

°
10-20 A.

Pour savoir quel modéle s'applique 3 la solution solide qu'on
étudie, il est nécessaire de disposer de mesures physiques complémen-
taires.

Par ailleurs, pour obtenir des moddles & 1'échelle atomique,
un certain nombre de programmes de simulation ont &té mis au point,
Williams (45) construit un cristal désordonné, puis par &change des
atomes, cherche 3 obtenir une configuration donnant les mémes o que

les o mesurés.

Le modéle de De Ridder et al, (46) s'applique aux solutions
solides présentant des surfaces de diffusion. Il cherche les confi-
gurations de "clusters' permettant de reconstruire ia forme de la sur-

face de diffusion.

Dans ces deux modéles, on cherche les configurations de
groupes de quelques ztomes, pour essaver de passer des interactions
de paires obtenues par mesure de 1'intensité diffusée 3 des interac-

tions i plusieurs corps.
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