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Transitions displacives

Param®tre dôordre(T) =

déplacements atomiques

a

a

2a

a

ferro

anti-

ferro

(T)=<ul>T

(T)= 

<u2l+1- u2l >T

Groupes dôespaces:      GBT = sous-groupe de GHT  

Par définition, le PO principal (T) brise le maximum

dô®l®ments de sym®trie de la phase sym®trique (HT)

Cas ferro:   <ul>T :  m3m 4/mm ;  d®f. t®trag.(c/a Í 1): m3m 4/mmm 

Cas AF : <u2l+1- u2l >T : m3m 4/mmm + brisure de sym. translationnelle

La déformation tétragonale est un PO secondaire (induit)
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Transitions ordre/désordre

NH4X  (X=Cl,Br,I)

T>Tc NH4
+ désordre orientationnel

pA = pB = 1/2

T<Tc pA = 1/2 + (T)   pB = 1/2 - (T)   

Ferro: NH4Cl 

(Tc = 242 K)

AF: NH4Br

(Tc = 236 K)

Cas AF:

Les déplacements des Br-

brisent les mêmes éléments

de sym®trie que lôordre orientel

Ils font partie du PO principal

Transition mixte O/D-displacif
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Transitions ordre/désordre

Phénomènes prétransitionnels (fluctuations critiques)

Formation dôamas préfigurant la phase ordonnée 

dont la taille moyenne et le temps de vie moyen 

croissent pour T Tc
+ et divergent à Tc (cas des transitions continues)

Formalisme de pseudo-spin: (l)=+1(-1) pour orientation A(B)

Energie dôinteraction spin-spin: V = -1/2 ×llôJllô(l) (lô)

Pseudo int®grale dô®change Jllô =partie du potentiel de paire NH4-NH4

dépendant des orientations relatives  Mod¯le dôIsing

Diffusion cohérente des neutrons:

S(Q, ) = <F(Q,t) F(Q,0)> ei t dt   ;  F(Q,t) = ×l b exp {iQ.R(l ,t)}

F(Q,t) = ×l exp {iQ.R(l)} { bCl+ bN exp(iQ.RN) + F 0(Q) + F (Q). (l,t)}

F 0=1/2 {F A+F B} ; F =1/2 {F A-F B} ; F A,B= ×D bD exp {iQ.RD(A,B)}

S(Q, ) corrélations spin-spin < (l,t) (0,0)> < (q,t) (-q,0)>
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Transitions displacives

mode (opt. ou ac.) q=(1/2,0,0)

mode optique q=(0,0,0)

Les déplacements atomiques (T<Tc)

correspondent au

champ de déplacements associé

à un phonon Q(qsjs) de la phase HT

T>Tc ul qsjs,t) = (Nm )-1/2 e qsjs) Q(qsjs) exp{iqsRl -i (qsjs)t}  +  c.c.

T<Tc <ul = (Nm )-1/2 e qsjs) <Q(qsjs)> exp{iqsRl } + c.c.

PO (principal)   (T<Tc) = N-1/2 <Q(qsjs)>T

hypothèse du mode mou condensé

Cochran (1960), Anderson (1960)
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Fluctuations critiques:

Si (qsjs) 0 quand T Tc
+, lôamplitude des fluctuations associ®es au

mode Q(qsjs) croît et diverge à Tc:

<Q(qsjs)Q(-qsjs)> = {     /2 (qsjs)} {2n(qsjs) +1} å kT/ (qsjs)>

Transitions displacives

Dispersion de la branche de phonons mous au voisinage de qs:

(qjs)= (qsjs) + × q 2+ é.   ;   q = q-qs     (T>Tc)

<Q(qjs)Q(-qjs)> å {kT/ (qsjs)} {1+ × q 2 }-1

(qsjs) longueurs de corrélation des fluctuations critiques

Fluctuations critiques                     Mode mou

échelle de temps (qsjs) 

longueur(s) caractéristique(s)            (qsjs) 
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Limite O/D- displacif: ensemble de double-puits couplés
(Aubry S., J. Chem. Phys. 62, 3217 (1975); 64, 3392 (19� 76); Bruce A.D., Adv.Phys. 29,111 

(1980)
HT: oscillations décorrélées 

dans les double-puits

BT

C

V = ×lV0(ul) + C/2×l,lô (ul-ulô)
2   ;   V0(u)= A/2 u2+B/4 u4 ( A<0)

E0=A2/4B

d=2(-A/B)1/2

2ul= (A+4C)ul + Bul
3-2C×n.n.ulô

On linéarise: ul
3 ul <u2>T ; on diagonalise: ul Qq:

2(q) = A+ 4C(1-cosqa)+B<u2>T

<u2>T = N-1×q< Qq Q-q > = N-1 kT×q
2(q) = kT ×q{A+ 4C(1-cosqa)+B<u2>T}-1
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Limite O/D-displacif: ensemble de double-puits couplés

2(q) = A+ 4C(1-cosqa)+B N-1 kT ×q{A+ 4C(1-cosqa)+B<u2>T}-1

A Tc: mode mou: 2(q=0) =0 0 = A+B N-1 kTc×q{0+ 4C(1-cosqa)}-1

kTc = 4 |A| C/BI = Cd2/I ; I = N-1×q(1-cosqa)-1 (å0.5 pour D=3)

kTcest de lôordre de lô®nergie de couplage ¨ d®penser pour d®placer une 

particule dôun fond de puits ¨ lôautre ¨ 0 K

C
E0=A2/4B

Si Cd2<<E0, on passe par un état désordonné (Cd2 < kT < E0) , suivi 

dôune transition de type O/D ¨  kT = kTc ~ Cd2

E0<<Cd2 transition displacive à kTc ~ Cd2

Cd2<<E0 transition O/D à kTc ~ Cd2
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Transition para (cubique) ferro (tetrag.): 

BaTiO3, KNbO3, PbTiO3

Mode mou: mode optique transverse

de centre de zone (q=0)

TO(q=0) 0, T Tc

Modes mous ferroélectriques dans les pérovskites ABO3

BaTiO3Tc=393 K

Ba

Ti

O

Incipient ferroelectrics: KTaO3, SrTiO3

295 K

90 K

6 K

KTaO3

KTaO3

2
TO1

Axe J.D. et al., PRB 1, 1227 (1970); Farhi E. et al., Eur. Phys. B 15, 615 (2000)

Relation de Lyddane-Sachs-Teller:

divergence de (0)

KTaO3:
2

TO1 vs

,L

,T

2

i 1

n
(0)

( )

Shirane G., PR 157, 396 (1967)
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Mode mous de bord de zone:rotations dôoctah¯dres X6 dans les 

perovskites ABX3 (ex.: SrTiO3, KMnF3, LaAlO3, RbCaF3)

Sr Ti

rotations <100> SrTiO3, RbCaF3, KMnF3

rotations <111> LaAlO3

LaAlO3

T<Tc=105 K:

rotation alternée  ± des octahèdres O6

doublement de la maille 

Point M: qs = 2 /a(1/2,1/2,0) KMnF3

Point R qs = 2 /a(1/2,1/2,1/2) SrTiO3, RbCaF3,LaAlO3

R

M
(SrTiO

T/Tc

Müller et al., PRL 35, 1547 (1975)
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Mode mous de bord de zone:rotations dôoctah¯dres X6 dans les 

perovskites ABX3 (ex.: SrTiO3, KMnF3, LaAlO3, RbCaF3)

mode ferroel. mode R25: rotations 

altern®es dôoct. O6 autour 

dôun axe arbitraire

Rz

Rx,y

R25

modeA1g

(Rz)

mode Eg

(Rx,y)

neutronsneutrons 

+ Raman

T<Tc:

Isurstruct.~
2

diffusion critique
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Instabilités de Peierls dans les métaux 1D

Phases incommensurables

qsÍ0, 1/2 Ghkl

La position du minimum de (q,js)

pour T>Ti et des raies satellites

pour T<Ti , varie avec T, P,é

Ex.: K2SeO4

Iizumi et al., PRB 15, 4392 (1977)

qs

a

3
{1 (T)}

(q,js)

K2SeO4

qs

X

(T)

T<TL (T)=0

Ti

C INC N

Chaines de Pt (KCP)
K2Pt(CN)4Br0.3.3H2O

qs= 2kf

Comès et al. PRB 8, 571 (1973)


