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Relaxation diélectrique et couplage entre dipdles:
ferroélectricité et antiferroélectricité

J. LAJzEROWICZ

Les équations phénoménologiques de Debye qui régissent les phéno-
meénes de relaxation diélectrique traduisent un certain nombre d’hypo-
théses sur le mécanisme microscopique et sur les équations différentielles
qui s’en déduisent. Ces hypothéses sont essentiellement au nombre de
trois:

1. L’énergie électrostatique due

a) a linteraction coulombienne avec les autres dipdles (interaction a
longue distance),
b) a un champ extérieur appliqué,
est petite devant A7 (nous sommes loin de la saturation).
2. Il n’y a pas d’interaction entre les dipdles autre que l'interaction cou-
lombienne ce qui revient & négliger les interactions & court rayon
d’action.

3. Le principe de superposition est vérifié: les équations différentielles sont
donc linéaires. On peut, dans ces conditions, appliquer des méthodes
mathématiques extrémement puissantes (séries et intégrales de Fourier,
transformation de Laplace, etc.).

Le modele microscopique qui traduit le plus aisément les résultats
ci-dessus est celui du double puits de potentiel, symétrique par rapport a
I'origine, ou un ion de charge ¢ peut prendre deux positions d’équilibre A
et B séparées par une barriere de potentiel de hauteur U. Les deux positions
sont équiprobables et il existe une probabilité de transition de I'une a I’autre

U

PA—»B=PB—>A=Ae kT' (1)

L’introduction d’un champ E perturbe ces probabilités de transition et on
écrit facilement I’équation d’évolution de la polarisation.
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Nous allons développer un modele ou seule reste vraie la premiere
hypothése et ol nous introduirons une interaction entre premiers voisins.
Pour cela considérons un cristal unidimensionnel constitué de dipdles ayant
deux positions d’équilibre A et B, mais ou la forme du double puits de
potentiel dépendra des premiers voisins et ne sera plus symétrique. Comme
les deux premiers voisins peuvent prendre quatre configurations possibles
on est amené a considérer les quatre situations de la figure 1 o nous avons

(= (@)

— Y = o
v.w':}\ "::v.w }\
\N sl VAV

représenté les doubles puits de potentiel ainsi que ’orientation des premiers
voisins. On écrit facilement, pour chacune des quatre configurations, les
probabilités de passage de B en A et inversement. Par exemple:
_U-W-uE U+W +4E
Pyq=4e M “5=Ae T | (2)

La signification de U et W est portée sur la figure 1, I'indice « indique que
cette probabilité se rattache & un dipéle en site a.

Le probleme revient a évaluer le nombre de sites de chaque espéce.
Pour cela nous allons admettre qu’entre deux positions n et n4+2 1l n’y a
pas corrélation. Pour utiliser cette hypothése le plus simple consiste a
considérer deux sous-réseaux: soit un réseau d’indice pair et un autre
d’indice impair, chacun de ces deux sous-réseaux contenant /N dipoles.
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A un instant £ il y a nY dipdles positifs et ny dipoles négatifs sur le
sous-réseau impair et n% dipoles positifs et nj dipdles négatifs sur le sous-

réseau pair. L’hypothése de non corrélation conduit pour le nombre N} de
sites o en position impair a:

242
n
wi = ;\‘,) (3)
et pour les sites f, y et &
2 2 2\2
Nj = (m)% Nl = () Nj =Nz. (3 bis)

En admettant alors les n) et ny équipartis sur les différents sites

existants on peut facilement écrire les équations d’évolution (4).
Ces différentes hypotheéses reviennent a dire qu’il y a homogénéité
statistique dans le cristal et donc on néglige I'ordre & petite distance.

d (nD* | .+ (n%)(np)
e ny = N2 (npP3a—nyPip) + ———5— (Nppha—nyplap) +

NZ
(n5)” (n%) (np
+ - (15 Pha =14 Pls) + ——AN—fB— (nppha—nypis) . (4
On écrit de méme les équations:
dN} _ d N3 3 d N3 _ 4 bis)
y o 5

E
En admettant que ‘:—Test petit devant 1, et en posant:

U
2e —
% kT b =N % 2=N t i
== e § hy—hpg = ; hg—hg = e = T B
1 A—hp p A4~ hp q kT
Les équations (4) et (4 bis) prennent la forme (5)
d ch*a E
. (p + pqg*th®a — 2qtha) — 2= (1 + q*th*a — 2pqtha) b (5)
dt T kT

et une équation analogue pour dg obtenue en interchangeant p et g. Ces

équations ne sont plus linéaires si W = 0, a = 0 on retrouve I’équation
de Debye.
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Etude statique.

d d
Nous allons étudier la solution du systéme 5 pour d—f = Ei—' =0 et
pour E = 0. Les équations peuvent alors se mettre sous la forme (6)
2qtha 2ptha
Al v P g = =g s (6)
1+4+4qg*°th*a 1+ p*th*a

Pour résoudre ce systéme on peut opérer graphiquement en tracant
dans le méme systéme d’axe (p, g) les coubres (6). Leur intersection donnera
alors la solution. On trouve les résultats suivants:

1. Couplage paralléle W > 0.
sitha <} p=g¢=0 état paraélectrique
sitha>4% p=gq # 0 état ferroélectrique

Le systéme présente donc une transition et la température de Curie
est donnée par:

2
La polarisation spontanée est égale a T (2tha—1)%
a

2. Couplage antiparalléle W < 0.

sitha>—4% p=g¢g=0 état paraélectrique

sitha <<—3%+ p=-—¢q #0 état antiferroélectrique.
Avec
14
T, = —
klog3

Constante diélectrique statique.

Dans un champ E en statique I'équation (5) s’écrit:

E
p+q? th® a — 2gtha — ;{'_T(1 +q2th*a—2pgtha) =0 . (7)



J. LAJZEROWICZ 73

En dérivant par rapport & E on peut déterminer la susceptibilité diélec-
trique dans chacune des trois phases.

o) phase paraélectrique.
2Nu? 1
kT 1-—2tha

n:

B) phase ferroélectrique.
2Np*  (tha—1)?
kT tha(2tha—1)

11:

y) phase antiferroélectrique.

2Nu? (1 +tha)? .
kT tha

Etude dynamique.

Les équations ne sont plus linéaires, on peut résoudre le systéme si on
applique un champ E constant [1]. Si le champ est alternatif il faut linéariser
notre systéme en considérant la perturbation comme faible. On retrouve
un¢ expression analogue a celle de Debye, le temps de relaxation est alors
dorné par:

U

e_
kT ch?a _
= \I=2tha

Log 7 n’est plus linéaire en fonction de 'inverse de la température, et
loir du point de Curie nous avons:

U
e__
kT s W
1=y kT
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