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Relaxation dielectrique et couplage entre dipöles:
ferroelectricite et antiferroelectricite

J. Lajzerowicz

Le3 equations phenomenologiques de Debye qui regissent les pheno-
menes de relaxation dielectrique traduisent un certain nombre d'hypo-
theses sur le mecanisme microscopique et sur les equations differentielles

qui s'en deduisent. Ces hypotheses sont essentiellement au nombre de

trois:

1. L'energie electrostatique düe

a) ä l'interaction coulombienne avec les autres dipöles (interaction ä

longue distance),

b) ä un champ exterieur applique,
est petite devant kT (nous sommes loin de la saturation).

2. II n'y a pas d'interaction entre les dipöles autre que l'interaction cou¬

lombienne ce qui revient ä negliger les interactions ä court rayon
d'action.

3. Le principe de superposition est verifie: les equations differentielles sont
done lineaires. On peut, dans ces conditions, appliquer des methodes

mathematiques extremement puissantes (series et integrales de Fourier,
transformation de Laplace, etc.).

Le modele microscopique qui traduit le plus aisement les resultats
ci-dessus est celui du double puits de potentiel, symetrique par rapport ä

l'origine, oü un ion de charge q peut prendre deux positions d'equilibre A
et B separees par une barriere de potentiel de hauteur U. Les deux positions
sont equiprobables et il existe une probability de transition del'une ä l'autre

u_

PA^B PB~A=Ae~Ft (1)

L'introduction d'un champ E perturbe ces probabilites de transition et on
ecrit facilement l'equation devolution de la polarisation.
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Nous allons developper un modele oil seule reste vraie la premiere
hypothese et oil nous introduirons une interaction entre premiers voisins.
Pour cela considerons un cristal unidimensionnel constitue de dipoles ayant
deux positions d'equilibre A et B, mais oil la forme du double puits de

potentiel dependra des premiers voisins et ne sera plus symetrique. Comme

les deux premiers voisins peuvent prendre quatre configurations possibles

on est amene ä considerer les quatre situations de la figure 1 oil nous avons

(jO

f " Wr
A

(O

"_ w -
represents les doubles puits de potentiel ainsi que l'orientation des premiers
voisins. On ecrit facilement, pour chacune des quatre configurations, les

probabilites de passage de B en A et inversement. Par exemple:

V-W-fiE U -rW + fiE

Pba Ae P"AB Ae (2)

La signification de V et W est portee sur la figure 1, l'indice a indique que
cette probability se rattache ä un dipole en site a.

Le probleme revient ä evaluer le nombre de sites de chaque espece.
Pour cela nous allons admettre qu'entre deux positions n et n + 2 il n'y a

pas correlation. Pour utiliser cette hypothese le plus simple consiste ä

considerer deux sous-reseaux: soit un reseau d'indice pair et un autre
d'indice impair, chacun de ces deux sous-reseaux contenant N dipoles.
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A un instant t il y a n\ dipoles positifs et n\ dipoles negatifs sur le

sous-reseau impair et nA dipoles positifs et n\ dipoles negatifs sur le sous-

reseau pair. L'hypothese de non correlation conduit pour le nombre Nx de

sites a en position impair ä:

Ni ~~~ (3)

et pour les sites ß, y et <5

.,i (nA)(nB) ,7i (na)2 .jl .ri ri u- \Nß= N)= —- Ns=Nß. (3 bis)

En admettant alors les n\ et n\ equipartis sur les differents sites

existants on peut facilement ecrire les equations devolution (4).
Ces differentes hypotheses reviennent a dire qu'il y a homogeneite

statistique dans le cristal et done on neglige l'ordre ä petite distance.

^
1 _

("a) /la lax. (nA)(nB) 1 ß 1 ß x

"TT nA .,2 \nB PbA ~ nA PaB) + 772 \nB PßA ~ n A PAß) +
dt N Nz

(Wb) / 1 y 1 y X (na)(nfl) /IS 1 S x / *\+ (nB PBA~hAPab) + —775— \nB PBA n A PAB) • (4)
N Nz

On ecrit de meme les equations:

dNl dN\ dNl tA,.^—— 4 tiis)
dt dt dt

HE
En admettant que — est petit devant 1, et en posant:

fc T
U

2e —kT W
t —— ; nA — ng Np ; n2A-n\ Nq et — a

Les equations (4) et (4 bis) prennent la forme (5)

dp ch2a uE -
— — | (p+pq2th2a-2qtha)~ —(1 +q2th2a-2pqtha) j- (5)

et une equation analogue pour dq obtenue en interchangeant p et q. Ces

equations ne sont plus lineaires si W 0, a 0 on retrouve l'equation
de Debye.
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Etude statique.

dp dq
Nous allons etudier la solution du Systeme 5 pour — — =0 etJ * dt dt

pour E 0. Les equations peuvent alors se mettre sous la forme (6)

2qtha 2ptha
<1 2 I 2 • (6)

l+q2th2a 1 + p th a

Pour resoudre ce systeme on peut operer graphiquement en tragant
dans le meme systeme d'axe (p, q) les coubres (6). Leur intersection donnera
alors la solution. On trouve les resultats suivants:

1. Couplage parallele W > 0.

si th a < $ P q 0 etat paraelectrique

si th a > \ P — q ¥= 0 etat ferroelectrique

Le systeme presente done une transition et la temperature de Curie
est donnee par:

W
Tc •

k log 3

2
La polarisation spontanee est egale ä (2 th a — 1)*.

th a

2. Couplage antiparallele W < 0.

si th a > — \ p q 0 etat paraelectrique

si th a <. — i p — q # 0 etat antiferroelectrique.

Avec
W

T' - k log 3

Constante dielectrique statique.

Dans un champ E en statique l'equation (5) s'ecrit:

ii E
p + pq2 th2 a —2qtha — — (1 +q2 th2 a —2pqtha) 0 (7)

Je T
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En derivant par rapport ä E on peut determiner la susceptibilite dielec-

trique dans chacune des trois phases.

a) phase paraelectrique.

2Np2 1

11 ~ kT 1 -2tha
'

ß) phase ferroelectrique.

2Np2 (tha - l)2
n ~ kT tha(2tha — 1)

'

y) phase antiferroelectrique.

2Np2 (1+tha)2
^ kT tha

Etude dynamique.

Les equations ne sont plus lineaires, on peut resoudre le Systeme si on

applique un champ E constant [1], Si le champ est alternatif il faut lineariser
noire systeme en considerant la perturbation comme faible. On retrouve
une expression analogue ä celle de Debye, le temps de relaxation est alors
dome par:

U

_ekT{ ch2a \
Tl A~ \l-2tha)

Log x n'est plus lineaire en fonction de l'inverse de la temperature, et
loii. du point de Curie nous avons:

U
e —
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