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AVANT PROPOS

Une littérature trés abondante concerne la spectroscopie
Raman de BaTiO; et le débat sur le mécanisme (displasif ou
ordre désordre) est encore largement ouvert.

Le but de ce travail est de présenter, a partir de nouvelles
mesures de diffusion lumineuse de BaTiO; dans ses différentes
phases en fonction de la température et de la polarisation de

la lumieére:

- Une description cohérente des transitions de phase que
présente ce composé qui soit compatible avec les résultats
obtenus par d’autres techniques (spectroscopie infrarouge,

diélectrique, RPE)

- Une contribution a la compréhension des propriétés électro-

optiques du matériau



CHAPITRE 1

S8TRUCTURE ET PROPRIETES DE BaTiO3 DANS SES8 DIFFERENTES

PHASES.



INTRODUCTION ¢

Le but de ce chapitre est de résumer les principales
propriétés du Titanate de  Baryun, en donnant ses
caractéristiques structurales dans les phases successives
qu’il présente. En faisant 1le point sur 1les résultats
antérieurs obtenus sur BaTiO,, nous situons le cadre de notre
propre étude, puis nous décrivons briévement la méthode de
croissance cristalline élaborée au laboratoire de physique du

solide UA785 de l’université de  Bourgogne (Dijon).



1. PROPRIETES GENERALES DE BaTi03

1.1. INTERET ET SEQUENCE DES PHASES STRUCTURALES DE
BaTIOS.

C’est en recherchant deslmatériaux a4 grande constante
diélectrique que BaTiO; fut découvert en 1945 a partir d’un
mélange stoechiométrique de BaCO; et TiO, suivant la relation

exothermique suivante :
BaCQ,+Ti()3 = BaTiO3+CO2 (1-1)

C’est un élément de la famille des composés oxygeénés ayant
pour formule ABO; ou A est un ion positif divalent (Ba2+) et

B est un ion tétravalent (Ti4+) (Figure 1-1).

&h o
@ o2
& Ti

FIGURE 1-1: La maille élémentaire de la structure ABO;

BaTiO; existe sous deux formes cristallographiques: une forme
hexagonale non ferroélectrique et une forme pseudocubique de
type perovskite, ferroélectrique. Cette derniére a fait
l’ocbjet de nombreuses études : sa synthése est relativement
facile (du moins sous la forme polydomaine), et sa structure
de type perovskite est simple. Il est ferroélectrique dans

une grande gamme de température. C’est donc un matériau qui



se préte particuliérement bien, tant aux investigations
expérimentales qu‘aux interprétations théoriques. D’autre
part, ses propriétés ferroélectriques lui conférent un grand
intérét pratique _pour des applications technologiques
diverses: effet électro-optique [ORMANCEY(1987)], propriétés
photoréfractives [GODEFROY (1986) ' KLEIN(1986) et
SCHWARTZ (1986) ] ' applications diélectriques, piézo-
électriques et pyroélectriques......) et il entre aussi dans
la fabrication industrielle de nombreux composants
électroniques frittés (Condensateurs, céramiques
ultrasonores, etc...).

BaTiO; présente la méme séquence de transitions de
phase structurales que le niobate de potassium (KNbO3). Ces
phases dans 1l’ordre des températures décroissantes sont
cubique, gquadratique, orthorhombique et rhomboédrique. Ces
transitions de phase ont été détectées de 1la constante
diélectrique (figure 1-2) et par des mesures de 1la
polarisation spontaneée tandisque les symétries des

différentes phases ont été déterminées par diffraction de

rayon X.
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Ces transitions sont toutes du premier ordre, y compris
la transition cubique-quadratique malgré la faible distorsion
du réseau qu’elle entraine; elles sont caractérisées par une
hystérésis thermique, l’écart des températures de transition
observées par chauffage ou refroidissement étant d’autant

plus grand que la transition a lieu & basse température.
1.2. 8tructure de BaTi03 dans ses différentes phases ¢

La température de Curie est de l’ordre de 135°C. En
dessous de cette température apparait une phase polaire a
symétrie quadratique (groupe d’espace Cl4v (Prom) ) l’axe
ferroélectrique étant 1l’axe d’ordre 4, paralléle a l’une des
directions <1,0,0> du cube. Cette phase quadratique
(tétragonale) est stable jusqu’a 5°C ou elle se transforme en
une phase de symétrie Orthorhombique (groupe d’espace Cl2V
(cmm)); la direction de polarisation devient paralléle a
1’une des directions <1,0,1> de la phase cubique. Enfin, vers
-90°C, une troisiéme transition conduit & une phase
rhomboédrique (groupe d’espace C53V' R(3m)), l’axe polaire
étant dirigé suivant une des directions <1,1,1> de la maille
cubique.

La figure 1-3 résume la succession de ces phases en montrant
les déformations de la maille par rapport au cube de départ

ainsi que l’orientation de la polarisation.
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FIGURE 1-3: les transitions de phases de BaTioO,



1.3. Ferroélectricité du Titanate de Baryum :

De nombreux calculs [SLATER(1950) , MASSON(1948) ,
JOYNES (1950)] , avec pour point de départ la relation de
ClAUSIUS-MOS OTTI dans lagquelle une correction au champ local
de Lorentz était apportée, ont été faits pour expliquer 1la
ferroélectricité du Titanate de baryum d’une facon
quantitative. Celui qui é rencontré le plus de succes est le
calcul de SLATER [SLATER(1950)). Celui-ci a montré que, dans
la polarisation spontanée Ps, il y avait 2 contributions

importantes (figure 1-4) :

- Une contribution due a Ti%* qu’il chiffrait a 37 %,
31 % étant attribués a la polarisation ionique (déplacement
de Ti) et 6 % étant attribués a la polarisation électronique

du Titane

- Une contribution due & la polarisabilité électronique
des oxygenes, 59 % dus aux oxygénes Ol et 6 % dus aux
oxygénes 02 [voir figure 1-4(a)].

FATUZZO et MERTZ [FATOZZ0(1967)]) ont montré gqu’on peut
retrouver le modéle de SLATER en introduisant des

simplifications dans le modéle de COCHRAN [COCHRAN (1959)].



FIGURE 1-4:

maille cubique de BaTiO, dans la phase
paraélectrique:

a) origine sur le site titane.

b) origine sur le site baryum.

c) déformation du tétraédre.



4. PREP. (0) RISTA D BaTiOi

Les mesures optiques dans les cristaux nécessitent des
échantillons de bonne qualité optique; nous avons eu la
chance lors de nos expériences d’utiliser des cristaux de
BaTio; tirés fournis par Monsieur B. JANNOT et fabriqués au
laboratoire de physique du solide & Dijon dirigé par Madame
Godefroy.

Ces cristaux sont élaborés par la méthode de Czochralzki a
partir d’un bain contenant un mélange de BaTiO; et TiO, ou
les concentratiéns relatives en titane et baryum sont
respectivement [Ti] = 67 % et [Ba] = 33 %, afin que la
température de fusion du bain soit légérement inférieure &
celle du monocristal [G. GODEFROY(1978)] . Le creuset utilisé
est en platine "S", pour éviter la pollution du bain.

La pureté des cristaux dépend fortement de celle des produits
de départ. Les cristaux les plus purs ont été synthétisés en
utilisant une poudre de BaTiO, fabriqué par calcination du
titanyle-oxalate de baryum de gqualité ultra pure (Johnson-
Matthey). Ce produit est actuellement fabriqué a partir de
tétrachlorure de titane, d’acide oxalique et de chlorure de
baryum afin d’obtenir une poudre ayant la bonne

stoechiométrie pour Ba et Ti.

PREPARATION DES ECHANTILLONS

Aprés orientation aux rayons X, le cristal peut étre
taillé sous la forme de lames minces ou de cubes, dont les
faces sont ensuite polies au papier abrasif puis a la péate

diamantée.



Ces opérations ont pour effet de faire apparaitre dans
l’échantillon de nombreux domaines ferroélectriques qu’il est
possible d’éliminer par application d’une contrainte
thermique: chauffage a 900°C dans un four dont le gradient
est dirigé suivant la plus grande aréte du cristal ou
contrainte uniaxiale ou biaxiale perpendiculaire a 1l’axe
polaire, a la température ambiante.

Les échantillons ainsi obtenus sont de trés bonne qualité
optique ainsi gque peut l’attester la trés faible diffusion
élastique de la lumiére qu’ils provoquent par rapport a celle

donnée par les cristaux Remeika.



2. LE POINT SUR LES ETUDES ANTERIEURES :

2.1. LES RESULTATS ANTERIEURS :

L’étude des propriétés vibrationnelles de ce composé
constitue une partie essentielle de notre travail que nous
développerons davantage par la suite.

2.1.1. RESULTATS OBTENUS PAR APPLICATION DE IA THEORIE
DE GROUPE :

Les groupes d’espace étant connus dans les
différentes phases, il est possible, en utilisant la théorie
des groupes de déterminer le nombre et la symétrie des modes
de vibration du réseau. Le tableau T1l-1 donne pour chaque
phase, le groupe ponctuel, le groupe d’espace et le groupe du

site pour chacun des atomes de la maille.
La lecture de ce tableau suggére quelques commentaires:

- Le groupe d’espace des 3 phases ferroélectriques sont des
sous-groupes du groupe Op , mais ne sont pas des sous-groupes

1’un de l’autre.

- Le nombre d’atomes dans la maille (5) étant faible, et la
symétrie dans toutes les phases relativement élevée, les
atomes occupent toujours des sites de haute symétrie (celle

du groupe ponctuel dans le cas des sites Ba et Ti).

- Dans les phases cubique et rhomboédrique, les trois atomes
d’oxygéne occupent des sites équivalents dans la maille, ce
qui n’est pas le cas dans les deux autres phases.

L’étude détaillée des propriétés de symétrie des modes de



vibration dans les phases cubique, Quadratique et
Oorthorhombique a été effectuée par B. JANNOT [JANNOT(1982)]
sur BaTiO; et par M. FONTANA [FONTANA(1979)] sur KNbOj.
Celle-ci permet d’obtenir dans chaque phase, pour chaque
vecteur d’onde ¢, 1la décomposition de ‘1la représentation
mécanique en représentations irréductibles correspondant aux
modes de vibration.

Le tableau T1-2 résume les résultats, dans les quatres phases
pour le vecteur d’onde nul (g = 0). Les tables de corrélation
entre les représentations irréductibles des différents
groupes ponctuels permettent d’établir la filiation entre les
modes des différentes phases. Nous avons associé & chaque
phase son activité infra-rouge et (ou) Raman déduites des
propriétés de symétrie respectives du moment dipolaire et de
la polarisabilité électronique (Poulet 1970).

Trois remarques s’imposent :

- Dans la phase Cubique, les vibrations de type F,, sont
inactives et celles de type F,, actives en infra-rouge
seulement.

- Dans la phase quadratique, parmi les quatres modes de type
E actifs en infra-rouge et en Raman, trois sont issus des
modes F,, de la phase Cubique et 1l’autre est issu du mode
"silencieux" F,,.

- Les 3 vibrations acoustiques sont mises a part puisqu’elle
ne sont pas visibles ni en spectroscopie Raman, ni en

spectroscopie infra-rouge.



Groupe | groupe | Groupe Groupe du site

Ponctuel| d'espace

Ba Ti |0g5- [94:95

Phase
Cubique e, 0, ! (Pn3m) 0, |0, Dh
_ 1
Quadl’atique C4V C4V (P4mm) C4V C4V C4V sz

' 14
Orthorhomb. Cay C,,~ (Pmm2) Coy Coy Coy Ce

. l,pa
Rhomboédr. C3v C3v (P3ml) C3v C3v Cs

TABLEAU T1-1: Les groupes de symétrie de BaTiO4

Phase pggggszl Vitrazions optiques ZZSE;E:;?:S
Cubique 0, 3th Fau Flu'

: L E— —_ ———
Tétragonale Cqy 3A; 3F+ e B? A, E
Orthorhombique Coy  |383 ;AI 38] A] B] Ag 8, ;IA_E;
Rhomboedrique | C, [3AT 3% Cf A, (A, E

TABLEAU T1-2: Symétries des modes propres de vibration et
leurs activités optiques:

® : activiteé infra-rouge 7

4+ : activité infra-rouge et Raman

A : activité Raman seul .



2.1.2. RESULTATS OBTENUS PAR DIFFUSION RAMAN

Le titanate de baryum et le niobate de potassium
(KNbO;) présentant la méme séquence de transitions de phase,
sont deux cristaux ferroélectriques parmi les plus étudiés.
Les propriétés dynamiques de ces deux corps sont treées
voisines et d’un point de vue expérimental, complémentaires,
car alors que la phase orthorhombique de BaTiO3 n’a pas été
étudiée, la phase similaire de KNbO, existe a température
ambiante et a été étudiée en détail par diffusion Ramah
[Quittet(1973), Fontana(1985)]. C’est le contraire en ce qui
concerne la phase quadratique qui a été largement étudiée

pour BaTiO, et beaucoup moins pour KNbO,.

Barker(1964), Rimai(1968) et Fleury(1971) ont étudié
les spectres Raman des modes de vibration dans la phase
quadratique. Ensuite Parsons(1967) et Didomenico(1967) se
sont focalisés sur l’effet de la polarisation ainsi que sur
1’évolution du mode superamorti E(TO,) dans la méme phase en
fonction de la température.

Loose(1974) a travaillé sur l’influence de la Rayleigh proche
de la transition de phase paraelectrique-ferroélectrique de
BaTiO,. Ensuite 1l’etude plus détaillée des différentes
configurations de la phase quadratique et 1l’énumération de
tous les modes de vibrations de BaTiO; dans cette phase a été
réalisée par Burns (1974) et Scalabrin(1977). Enfin
Sokoloff(1988~-89) a analysé les spectres basse fréquence en
tenant compte des phénoménes de relaxation que nous allons

également développer par la suite.



2.1.3. REFLECTIVITE INFRA-ROUGE (IR):

L’intérét de la diffusion Raman se situe, outre sa
facilité de mise en oeuvre, dans le fait que l’on obtienne
directement les paramétres , fréquence et amortissement, des
modes de vibration étudiés. Cette méthode est toutefois
limitée par les régles de sélection qui interdisent
quelquefois l’observation de modes intéressants, comme les
modes polaires des cristaux perovskites. Par contre ces modes
sont observables par l’absorption infra-rouge dont les régles
de sélection sont souvent complémentaires de celles utilisées
pour la diffusion Raman. En fait, 1l’absorption infra-rouge
nécessite des cristaux assez minces, difficiles & préparer;
ceci lui fait souvent préférer les mesures de réflectiviteé
infra-rouge. Nous ne commenterons pas ici la méthode
expérimentale, puisque seuls quelques spectres de réflection
sont reproduits dans ce mémoire. Les fréquences des modes
sont obtenues d’une fagon indirecte, soit aprés une
transformation de KRAMERS-KRONIG, soit par comparaison de 1la
courbe expérimentale a la réflectivité calculée a partir d’un
modeéle.

Dans ce «cas, 1l’exploitation des résultats expérimentaux
s’effectue en reéalisant un ajustement entre le spectre de
réflexion obtenu et un spectre théorique calculé a partir
d’un modele dans lequel on donne a la forme diélectrique la
forme factorielle [Gervais (1980)) dans le cas de phonons

seuls :
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Ce modéle implique donc deux paramétres ajustables par
mode transverse (TO) ou longitudinal (LO): sa fréquence (1)
et son amortissement (q). La relation entre le facteur de
réflexion R(w) et la fonction diélectrique est déduite de 1la

relation de Fresnel:

(1-3)
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Cette méthode permet d’obtenir des paramétres plus
précis que ceux déduits de 1l’analyse de KRAMERS-KRONIG

[GERVAIS (1974)].

Spitzer(1962) et Barker(1964) ont étudié les spectres
de réflectivité IR en développant la théorie de dispersion
IR.

Le travail du groupe d’Orleans [Luspin(1979), Servoin(1980)
et Gervais(1984)] a fait autorité en la matiére par les
résultats qui y figurent. Ils ont énuméré 1les différents
modes de vibration de BaTiO, dans sa phase Quadratique et
cubique et se sont focalisés sur 1’évolution du mode mou en
entreprenant des études dans la phase paraélectrique de ce

composé ol les modes de vibrations sont seulement actifs



infrarouge. Ce.ci leur a permis d’analyser le comportement de
ce mode ferroélectrique sur une gamme de température
d’environ 1000 degrés.

Les différents résultats ont été rassemblés sous/la forme de
tableau (T1-3) [Servoin(1980) 1], auxquels il convient
d’ajouter le mode B, actif seulement en diffusion Raman situé

vers 303 cm™1



TABLEAU T1-3: fréquence des modes de vibration de BaTiO, au
centre de la zone de Brillouin en phase quadratique
[Servoin(1980)].

MODES (1) (2) (3) (4) (5) | (6) (7) | (8) (9)
E(TO1) | 33.8 12 34 34 36 | 38 35

A1(TO1) 178 | 180 | 178

E(TO02) 183 182 183 183 180 | 180 182

E(L02) 180 180 | 180 180

Al (L02) 189 187 | 190 189
A1(TO1) 276 | 280 | 283 | 270
E(T04) 305 | 308 | 306

E(L04) 308 | 306

E(LO1l) 463 463 | 466 465

A1(LO1) 471 | 469 475
E(TO03) 510 491 510 500 518 | 498 482

Al (TO03) 515 507 | 526 520
E(LO3) 735 722 706

Al (L.03) 725 729 717

(1) :SPITZER et al(1962) (IR)

(2) :BALLANTYNE(1964) (IR)

(3) : BARKER et al(1964) (IR)

(4) :BARKER (1966) (IR)

(S) : DIDOMENICO et al (1968) (RAMAN)

(6) : SCALABRIN et al(1977) (RAMAN)

(7) :SERVOIN et al(1980) (IR)

(8) : BURNS (1973) (POLARITON)

(9) :CHAVES et al(1974) (RAMAN)



2.1.4 .RESULTATS OBTENUS PAR MESURES DIELECTRIQUES

Plusieurs études ont été réalisées pour déterminer
les propriétés dielectriques de BaTiO, en particulier
Benedict (1958) et Wemple(1968). Ce dernier a réalisé des
mesures de la constante diélectrique le long de l’axe a, ¢g,
aux fréquences 100KHz et 250MHz en fonction de 1la
température. Les résultats obtenus par Tominaga(1976) sont
représentés sur la figure (1-5) et comparés & ceux de
Wemple(1968). On remarque une dispersion diélectrique
importante en fonction de la fréquence. D’autre part & l’aide
de la spectroscopie de diffusion de Brillouin, Tominaga(1980)
a éguqlement déterminé la valeur de ¢, a 10GMz. La figure 1-6
(Tominagal980) résume les valeurs de ¢, (w) dans la région de
fréquences entre 1MHz et 1THz. On remarque dans un premier
temps que les mesureé Brillouin, nous donnent une constante
diélectrique supérieure & celle donnée par diffusion Raman.
Ceci indique l’existence d’un mécanisme autre que phononique
dans la contribution & 1la constante diélectrique . En
deuxiéme lieu, on remarque que la relation de L.S.T sous la
forme classique suivante ne peut pas s’appliquer ici puisque
la constante diélectrique statique ¢,(0) est différente de

¢(LST) calculée a partir des fréquences des modes :

2
e0) = e(=) [ @ (1-4)
i Q,,
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[cercle ouvert, Wemple (1968) ] et domaine Raman
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FIGURE 1-6: Dépendance en fréquence de 1la constante

diélectrique ¢,. les cercles pleins sont 1les valeurs
obtenues par a?I.es données de diffusion Brillouin en
utilisant la théorie de couplage piezoelectrique. Les
valeurs a 5MHz [Wemple(1968)], 250MHz [Vacher(1972)], et
dans la région Raman [Wemple(1968)] sont aussi données.



sur la figure 1-7 on représente les mesures récentes de
la constante diélectrique obtenues dans la phase cubique par
Maglione(1989). Ce dernier montre que le maximum de
susceptibilité diéléctrique dans BaTiO, provient d’un mode de
relaxation de fréquence 200MHz & 1la température Tc,;. Il
associe cette relaxation au saut des ions Ti. Ces résultats
seront repris et commentés dans 1le chapitre 4. 1Ils
fournissent en phase cubique la premiére preuve directe de la

dispersion diélectrique constatée par Tominaga.
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FIGURE . 1-7: susceptibilité diélectrique de BaTiO; en
fonction de 1la fréquence pour différentes température
dans la phase cubique.



2.1.5.RESULTAS OBTENUS PAR RESONANCE PARAMAGNETIQUE
CTRONIQUE (RPE

Nous reportons ici les éléments essentiels permettant
d’interpréter les mesures RPE et nous résumons les résultats

obtenus sur BaTio3.

a) Elements de RPE.

Un spectre de résonance paramagnétique est en général
assez compliqué. Il est formé de raies dues a différentes
transitions électroniques et, du fait de 1l’interaction avec
le moment nucléaire, ces raies peuvent a leur tour étre
décomposées en plusieurs composantes. Pour permettre
1’interprétation des résultats expérimentaux, on fait appel a
la notion d’hamiltonien de spin [Abragam(1971)].

Dans sa forme la plus générale, l1l’hamiltonien de spin
comporte un grand nombre de termes qui représentent
1’interaction Zeeman entre les spins électroniques et le
champ magnétique extérieur, les décompositions des niveaux
provoqués par les effets indirects du champ cristallin
(structure fine), l’interaction du spin électronique avec le
spin nucléaire du noyau (interaction hyper fine) ou de noyaux
voisins (interaction super-hyper fine), ou de moments
quadripolaires (interaction quadripolaire électrique), et
enfin l’interaction Zeeman entre les moments nucléaire et le

champ magnétique :

H=H, + H + H + H, +H, + H (1-5)

Quand intervient le phénoméne de résonance, on induit

des transitions entre deux niveaux: 1l’un des niveaux se
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peuple, l’autre se dépeuple. En l’absence d’autres échanges,
une fois 1le niveau inférieur complétement dépeuplé, on ne
pourrait plus induire de transitions: c’est le phénoméne de
saturation. En fait, les électrons ne restent pas dans un
état excité mais cédent une partie de leur énergie au systeéeme
et retombent sur leur niveau fondamental.

Le transfert d’énergie se fait soit au profit du réseau, soit
au profit des moments dipolaires magnétiques voisins du

systéme résonnant.

a-l. Temps de relaxation spin-réseau T1

L’énergie absorbée par 1l’ion paramagnétique est
transférée au réseau par des couplages spin phonon. T, est la
durée de vie moyenne d’un état de spin. Ce temps de
relaxation est trés fortement dépendant de la température
(comme 1l’amplitude des vibrations de réseau) et décroit

toujours avec celle-ci.

a-2. Temps de relaxation spin-spin T2

L’énergie absorbée par 1l’ion paramagnétique est
transférée a un dipole magnétique voisin par un couplage
spin-spin.
Généralement on a T1>>T2.
Un temps de relaxation trop court entraine un élargissement
de la raie de résonance. C’est ainsi que le signal d’un ion
tel que T, est en général indétectable a température ambiante
car les raies sont trop larges par suite d’un temps T; trop
court. Un temps de relaxation trop 1long entraine une

saturation du signal de résonance.
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b) RESULTATS OBTENUS SUR gaIi03;

Les mesures RPE réalisées sur BaTiO, par Miller(1983-
85-86-87) ont permis de discuter le comportement displacif
(mode mou) opposé a celui ordre/désordre (relaxateur). Les
expériences récentes localisent probablement le site Ti a
l’aide de la résonance paramagnétique de Fe3+ et Mn4+. Ces
expériences prouvent un comportement ordre-désordre
important. La résonance paramagnétique électronique de Mn4+
est détectée (sur un site Ti4+) dans la phase rhomboédrique

le long des axes <111> [Muller(1987)].

D’autres études ont contribué a la compréhension du
mécanisme de transition de phases par exemple : diffusion
hyper Raman [{Inoue(1983) et Vogt(1982)] spectroscopie
neutronique, [Harada(1970), Shirane(1970)] polaritons

[Burns(1972), Heiman(1974)].

2.2. PROBLEMES QUI SUBSISTENT

Oon pourrait ainsi conclure que la dynamique de BaTiO,
est bien comprise si on se référe au nombre d’études
effectuées. En fait ce n’est pas totalement le cas.

En 1960, un modéle de "mode mou" (Cochran 1960) fut proposé
dans lequel, les composantes d’un mode phonon cubique de
basse fréquence deviennent successivement instables et
conduisent a un déplacement de la position d’équilibre de
1’ion Ti a 1l’intérieur de 1la cellule élémentaire; ce
déplacement rend ainsi compte de 1la direction de 1la
polarisation dans chaque phase. Les études spectroscopiques

montrent qu’un phonon de centre de zone diminue en fréquence
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lorsque chacune des transitions de phase est approchee
[Burns (1974), Scalabrin(1977)]. Cependant, beaucoup d’études
présentent des résultats incompatibles avec le modéle du
"mode mou":

La premiére de celles-ci provient des mesures de rayons X
(Comes et al 1968) : des séries de plans (100) de diffusion
diffuse sont observées dans toutes les phases sauf la phase
rhomboédrique. Ce résultat est tout a fait inattendu pour un
cristal ordonné. A partir de ces résultats, Comes et al ont
suggéré une description de la transition de phase basée sur
l’existence d’un désordre statique local. Dans le cadre de ce
modéle, toutes les phases, sauf la phase rhomboédrique, sont
partiellement désordonnées; le désordre provenant de
plusieurs orientations statistiques possibles de 1l’ion
central Ti sur 1l’un des huit emplacements qui sont situés
hors du centre le long de différentes directions <111>.
Toutefois les plans de diffusion diffuse peuvent aussi étre
interprétés comme une conséquence de la forte anisotropie de
la branche phonon TO d’énergie la plus basse en fonction de

la direction du vecteur d’onde (Huller 1968).

La réflectivité IR (Luspin 1980) et les études Raman (Burns

1978) montrent :

- Qu’il existe un phonon mou dans la phase cubique mais
celui-ci présente une fréquence élevée a la transition C-Q.

- Ce phonon mou, dans la phase quadratique, voit sa fréquence
augmenter quand la température s’approche de 1la phase

cubique.
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Le phonon mou ne peut donc expliquer a lui seul la divergence

observée dans ¢(0) selon:
(1=-6)

En fait 1l existe un écart entre les valeurs de ¢(LST)
déduites de la relation de L.S.T en utilisant des fréquences
des phonons et 1la valeur mesurée directement par des
techniques de capacitance [eexp(w)] [Tominaga (1980)].

Les profils hyper-Raman peuvent étre ajustés de la méme fagon
par un oscillateur trés amorti ([Vogt(1982)] ou par un
relaxateur [Inoue(1983)). Par contre les mesures diélectrique
[Maglione(1989)] comme 1les résultats RPE [Miller(1987)]
montrent 1l’existence d/’un relaxateur. Il semble donc
difficile d’interpréter les résultats expérimentaux a l’aide
d’un phonon mou seul ou d’un mécanisme ordre/désordre seul

(relaxateur)

3. LE CADRE DE NOTRE ETUDE

Le débat sur la nature des transitions dans BaTio3 est
donc encore ouvert. Le tableau suivant résume les différents
travaux réalisés sur BaTiO3 entre 1948 et 1990 et 1les

interprétations qui en découlent.
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Auteurs Année Type de mesures ‘conclusion
Mason et al 1948 Raman ordre/désordre
Spitzer et al] 1962 Raman mode mou (m.m)
Barker et al 1964 Raman mode-mou (m.m)
Comes et al 1968 Rayon X ordre/désordre
Harada et al 1971 Neutron mode-mou (m.m)
Quittet et al] 1973 Raman ordre/désordre
Luspin et al 1980 Infra-Rouge saturation du m.m
Vogt et al 82-85 hyper-Raman mode suramorti
Inoue et al 81-85 hyper-Raman m.m-o/d
Kozlov 84-85 Ondes micro. a T, relaxateur
Miller 86-87 R.P.E ordre/désordre
Sokoloff 1988 Raman ordre/désordre
Maglione 1989 Mesures diélectr. ordre/désordre

Bien que de nombreuses études aient été réalisées par
spectroscopie Raman certains points restent encore obscurs et
les propriétés dynamiques font encore 1l’cbjet de certaines
controverses dans 1’interprétation des spectres Raman de
BaTiO; (tableau T-4).

Aucun auteur jusqu’a présent n’a pu montrer l’existence d’un
pic central provenant de relaxation Aa’une fagon concréte. Ce
ci explique 1l/utilité de cette nouvelle investigation des
mesures de diffusion Raman dans les différentes phases de

BaTio3.



LES BUTS DE NOTRE ETUDE SONT LES SUIVANTS ¢

1°) Etudier la possibilité d’observation d’un pic central

par diffusion de lumieéere.

2°) Réaliser une compatibilité entre 1les résultats
diélectriques et ceux issus de la diffusion Raman avec
d’autres résultats expérimentaux obtenus indépendamment

tels que les mesures IR et les mesures RPE.

3°) Présenter un modéle permettant d’expliquer 1le

mécanisme de transitions de phase dans BaTiO;.

D’autre part, puisque BaTiO présente des coefficients
3

électro-optiques (E/O).

4°) Comprendre l’origine physique des propriétés E/O &
l’aide d’un modéle tenant compte de 1l’activité Raman et

de la dispersion diélectrique.



CHAPITRE 2

TECHNIQUES EXPERIMENTALES MISES EN OEUVRE
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INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est de présenter briévement les
techniques expérimentales utilisées dans cette étude, a voir
la spectroscopie d’impédance complexe et la spectroscopie de
diffusion Raman. Préalablement nous situons ces méthodes
particuliéres dans un cadre plus général des techniques

spectroscopiques que 1’on peut rencontrer.
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1. INTERACTIONS RAYONNEMENT-MATIERE

A 1l’origine, 1les méthodes Spectroscopiques étaient
limitées a 1’étude du spectre émis, absorbé ou diffusé par
les milieux matériels. Peu & peu, cette définition s’est
élargie a4 des domaines de radiations quelconques, de sorte
que les phénoménes physiques concernés peuvent étre treés
différents comme nous verrons dans un bref paragraphe. Il est
possible de distinguer deux grandes familles de
Spectroscopies, suivant que 1l’interaction du milieu matériel
étudié a lieu avec le champ électrique ou le champ magnétique

de 1’onde incidente.

lLes différentes techniques de spectroscopie mettent en
jeu 1’interaction entre un rayonnement et le matériau a
étudié. Le rayonnement est en général électromagnétique mais
cela peut étre aussi 1l’onde associée a un corpuscule
(électron, neutron). Dans tous les cas, il est possible de
décrire le systéme précédent (rayonnement-matiére), dans 1le
cadre de la mécanique quantique par un hamiltonien
[Jules(1989].
Dans le cas d’un électron (de masse m, de charge g et situé a
une distance r du noyau) interagissant avec une onde électro-

magnétique, cet hamiltonien a la forme [Cohen(1977)]:

1 5. a&ienl 95§E (2-1)
H=5=[P-aAlry] + Vi - 2 SBry)
ou P est l’opérateur quantité de mouvement

A(r,t) est l’opérateur associé au potentiel vecteur,

B(r,t) est l’opérateur associé au champ magnétique.
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Cet hamiltonien peut s’écrire aussi :
H = Ho+ W(t) (2-2)
ou:
Qs q 2
wi=-3 P Ay -5 By +§E[K(r,t)] (2-3)

est l’hamiltonien d’interaction avec 1l’onde incidente. Les
solutions de 1l’équation de Schrddinger permettent d’accéder
aux états d’énergie du systéme. Nous n’allons pas résoudre
cette équation, nous nous contenterons seulement de donner la
signification physique des termes d’interactions. Les deux
premiers termes de la perturbation dépendent littéralement de
A(r,t) et de B(r,t).

Les puissances des sources électromagnétiques sont
généralement suffisamment faibles pour gque 1l’on puisse
négliger le troisiéme terme ( quadratique en A (r,t) ).

Nous écrivons:

W(t) =W (t) + Wi (1) (2-4)

avec

.VVMﬂ Alr) Perturbation dipolaire électrique (2-5)

SLO

W, @) =- .:T§ B(rt) Perturbation dipolaire magnétique (2-6)

Transition dipolaire électrique: Wl caractérise 1l’interaction
entre le champ électrique oscillant et les moments dipolaires
électriques de la matiere.

Transition dipolaire magnétique: W, Caractérise

1’interaction du champ magnétique oscillant avec les moments
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dipolaires magnétiques de la matiére.
On peut montrer [Cohen(1977)] que dans les domaines hertzien

et optique on a :

Wi _2 __,
VVT'--I-<< a, rayon de 1l/atome de Bohr (2-7)

de sorte que les transitions dipolaires magnétiques ne seront
visibles qu’en 1’absence de transition dipolaire électrique.

Il est donc possible d’aprés ce que nous venons de’voir, de
distinguer deux processus physiques différents suivant les
énergies mises en jeu (donc de la fréquence du rayonnement E

hv). Il sera possible "d’exciter" de maniére sélective

certains phénoménes et d’accéder ainsi aux processus décrits
précédemment.
La figure 2-1 résume les principales spectroscopies

[Jules(1989)].
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Domaine Longueur d'onde| Energle AE Phénoménes mis en jeu Spectroscopies
spectral ou fréquence
~ B. fréquences " Relaxations de charges d'espace Impédance complexe
10-3 4 106 Relaxations dipolaires
radiofréquences v = 100 Mhz 107 eV Effet Zeeman Nucléaire Résonance Magnétique Nucléaire
A=3m couplages quadrupolaires Résonance Quadrupolaire Nucléaire
hyperfréquences v =104 MHz 104 eV Effet Zeeman Electronique Résonance Paramagnétique Electronique
A=1cm
micro-ondes A=1mm 103 eV Rotation des molécules .
10 cm-1 gazeuses spectroscopie de rotation
infra-rouge A=50a25nm 0,1eV vibrations moléculaires Absorption infra-rouge
200-4000 cm-1 Ditfusion Raman
A=08-04nm 1eV Spectroscopie électronique
visible-UV 0,4-0,1 nm 104 cm-1 transitions électroniques Fluorescence
Absorption atomique
UV lointain A =500 A 21 eV ionisation des couches de spectroscopie de photoélectrons
valence
rayons X A=10A . 103 eV ionisation des couches internes Absorption X, fluorescence X
effet Auger
rayons y A=10-2A 104 eV transitions nucléaires Spectroscopie Mossbauer

Figure 21: tableau des principales spectroscopies
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2. SPECTROSCOPIE D/IMPEDANCE COMPLEXE.

2.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les mesures diélectriques présentées dans ce mémoire
ont été faites a Dijon. Le dispositif expérimental est
constitué d’un four permettant de monter jusqu’a 200°, d‘un
impédancemétre HP 4192 A et d’un dispositif d'acquisition et
de stockage des données (fig.2-2).

L’ impédancemétre fournit la partie réelle et la partie
imaginaire de 1’impédance constitué par 1’échantillon (ainsi
‘que de la cellule). Pour "tirer" de ces résultats la
permittivité complexe, il est nécessaire de faire appel a un
modéle.

Prenons le -cas simple ou 1l’on néglige les phénoménes
d’interfaces. L’échantillon peut étre présenté simplement par

le schéma équivalent suivant :

— T

- | o
|

FIGURE 2-3: schéma équivalent de l’échantillon:

ou C est la partie purement capacitive et R la partie
résistive (conduction).
L’expression la plus générale de la permittivité complexe

est:

gx=¢ -je" g* =¢ - jo/® (2-8)



Pompe & vide

Figure 2.2 : schéma de principe de la mesure dimpédance complexe
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ou

¢/ et ¢" sont respectivement la partie réelle et
imaginaire de la permittivité complexe.

j : est la densité du courant
o : est la conductivité du milieu
w : étant la fréquence de la tension appliquée

Le terme dissipatif est communément représenté par :

o
tgd = — (2-9)
e
L’ impédance équivalente du circuit de la figure 2-3 est
donnée par :

1 i .

5 =g+ Co (2-10)
que l’on peut encore écrire en faisant intervenir une
capacité complexe :

e . E .

—1,-,-= jCCo avec C =£(e - je") (2-11)
Z e
1 E® . 1 .
—;sm— e' = = 4 2=-12
5 S (&' + € " jCw ( )
En identifiant partie réelle et imaginaire :
, _eC
g€ = — (2-13)
€S
e ! 2 (2-14)
RC €eS

ol @ et s sont respectivement l’épaisseur et la surface
de 1l’échantillon. ¢, est la permittivité du vide.

De la mesure de la capacité et du facteur perte tgé, on peut

déduire ¢’ et ¢".



2.2. EQUATION DE DEBYE

On peut montrer que la permittivité complexe en régime

sinusoidal s‘’écrit :

e =¢ -ig"=¢_+ f a(t) eimdt (2-15)
0

Debye suppose que la fonction d’amortissement (réponse du
systéme) a basse fréquence est une fonction exponentielle du

temps :

aft) = - oxp -1 1 étant le temps de relaxation ~ (2-16)
T

T

En reportant dans l’expression de e*, on obtient 1l’équation

de Debye :

€ =g +— (2-17)
1 + ot

d’oll 1’on peut tirer a basse fréquence la partie réelle et

s . . %*
imaginaire de ¢ :

€, - €,
€ =¢g_+ (2-18)
2 2
1+ 01
!ss -e.!wt
g" = (2-19)

22
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3. SBPECTROSCOPIE RAMAN

3.1. DIFFUSION RAMAN DANS LES CRISTAUX

Un échantillon de matiére qui regoit un faisceau de
lumiére monochromatique de fréquence vy et de vecteur d’onde
k; diffuse dans toutes les directions.

L’analyse spectrale montre que la lumiére diffusée n’est plus
monochromatique et qu’elle comporte un certain nombre de
raies symétriquement réparties par rapport & une raie
centrale trés intense correspondant a cette diffusion vj.

- La raie centrale est due a4 la diffusion Rayleigh (diffusion
élastique).

- De part et d’autre de cette raie, mais dans son voisinage
immédiat (Ar < 1cm™l) se trouve un spectre de raies tres
fines dues a l’effet Brillouin.

- Enfin pour des écarts de fréquence plus grands, se trouvent

des raies plus larges constituant 1’effet Raman.

Tous les spectres sont symétriques par rapport a 1la

fréquence centrale v mais les intensités de deux raies

ir
symétriques sont différentes, celles des cbétés de Dbasse
fréquences étant plus intenses que leurs symétriques. La
diffusion Raman et Brillouin sont des diffusions inélastiques
qui résultent d’un échange d’énergie et de moment entre le
rayonnement incident et 1’échantillon. Les quantités
d’énergie mises en cause sont en général trop faibles pour

modifier un état stationnaire électronique da 1la matiére

(pour l’effet Raman, les changements de fréquence sont en
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général tels que Av/v3<0.1 )

L’énergie et le moment sont donc transférés aux vibrations
des atomes. ILa diffusion Raman est un outil extrémement
puissant d’étude des propriétés dynamiques de la matiére ;
son développement est 1lié a 1l’utilisation des lasers et de
techniques électroniques de comptage de plus en plus
perfectionnées. Nous nous limiterons a l’application qui nous
intéresse, c’est-a-dire a 1la diffusion Raman par les
excitations vibrationnelles d’un échantillon cristallin.
Aprés une description du mode opératoire et le matériel que
nous avons utilisés, nous rappelons 1les conditions

expérimentales de nos expériences.

3.2. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX @

Nos expériences de diffusion Raman dans les phases Q et
C ont été effectuées a Metz sur un spectrométre a double
monochromateur Spex piloté par un micro ordinateur (fig.2-4a)
Il se compose essentiellement d’un double monochromateur a
réseau holographique.
La lumiere diffusée, collectée par 1l’objectif d’entrée
traverse trois fentes couplées avant d’atteindre 1le tube
photomultiplicateur (PM) refroidi par effet Peltier.
Ce type de tube a été sélectionné en raison de sa grande
efficacité dans le domaine spectral utilisé, et également
pour son faible bruit de fond(< 10 coups/seconde).
Dans nos expériences, la largeur de la fente d’entrée Fl1 du
spectrométre a été choisie entre 6 et 50 microns. Selon les
résolutions désirées les fentes F2 et F3 sont en général

fixées entre 100 et 200 microns, ce qui permet d’enregistrer
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des spectres avec une résolution de l’ordre de 0,1 cm~1l et de
s’approcher a 1,4 cm~l de l’excitatrice avec les cristaux de
trés bonne qualité optique. Le systéme est automatisé et
l’acquisition des données est assurée au moyen du
microprocesseur DATAMATE. Le laser utilisé est géneralement
un laser He-Ne

Toutes les expériences ont été effectuées en lumiére
polarisée. Un compensateur de Babinet (rotateur de
polarisation) permet de choisir la polarisation de la lumiére
incidente. un analyseur placé devant l’objectif d’entrée
permet de sélectionner la polarisation de la lumiére regue

par le monochromateur.

Sachant que 1l’efficacité du monochromateur a réseau
n’‘est pas identique pour toutes les polarisations de 1la
lumiére (elle est optimum lorsque cette polarisation est
perpendiculaire aux traits du réseau), une lame quart d’onde
est placée entre 1l’analyseur et 1l’entrée du spectromeétre
permettant de transformer 1la lumiére diffusée, polarisée
rectilignement en une vibration circulaire afin d’éliminer
1’influence du monochromateur sur 1’intensité des raies Raman
polarisées. Une comparaison quantitative des spectre Raman

obtenus est ainsi rendue possible.

Les spectres a basse température (300°K & 170°K) ont été
réalisés sur le spectrométre de type LRDH 800 de marque
CODERG du laboratoire de physique du solide de l’université
de Bourgogne-Dijon (fig.2-4b). Le laser Argon (5145 A) est

utilisé dans ce dernier cas.
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Les échantillons étudiés ont été placés sous vide primaire
dans un cryostat & circulation d’azote.

Afin d’avoir une bonne stabilité de 1la température de
l’échantillon, un soin particulier a dG étre apporté a 1la
réalisation du porte échantillon afin de limiter au maximum
le gradient thermique de 1l’échantillon et de pouvoir
effectuer une détermination assez précise de sa température.
On utilise 1’azote et non pas 1l’hélium pour pouvoir descendre
doucement en température afin de pouvoir déceler 1la
température de transition Quadratique orthorhombique qui est

s

trouvée égale a 5°C.

3.3. CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Dans ce paragraphe nous voulons vérifier l’optique du
dispositif expérimental Raman de la fig.2-4.
Pour cela, il faut montrer 1l’influence du rotateur de
polarisation (polariseur), de 1la gquart d‘’onde et de
l’analyseur sur l’intensité Raman.
Le rotateur de polarisation est un compensateur de Babinet,
c’est a dire que la direction de polarisation est donnée en
fonction de l’épaisseur variable du compensateur. L’intensité
du rayonnement laser aprés la traversée de ce dernier subit
une perte de 43 % quelque soit la polarisation et la raie

laser utilisée (5145A ou 6328A4)

Dans le dispositif de la fig.2-4a, si on place d’abord
le scrambleur (constitué par une lame )/4 et un polariseur)
en polarisation horizontale sur la trajectoire du faisceau

laser polarisé verticalement, on obtient 1l’extinction. Par
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contre quand le scrambleur est polarisé verticalement il y a
passage du faisceau laser avec une perte de 22 % d’intensité.
En plagant ensuite un polariseur aprés le scrambleur, on
obtient la méme intensité quelque soit la polarisation. Cela
prouve que la lumiére est bien circulaire et ceci quelque
soit la longueur d’onde utilisé (5145 A ou 6328 A).

Cette petite vérification prouve que notre dispositif Raman
peut étre utilisé pour les raies laser 5145A et 6328A sans
qu‘il ait d’anomalie; la différence d’intensité en
polarisation de 1l’expérience ne peut provenir que des
propriétés physique de l’échantillon et non pas de 1l’optique

du dispositif expérimental.

Toutes les mesures Raman que nous présenterons par la suite
ainsi que toutes les comparaisons des spectres sont faites
dans des conditions expérimentales identiques (méme
disposition du cristal, méme largeur des fentes, méme

puissance du laser....).
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CHAPITRE 3

RESULTATS RAMAN

45



A) RESULTATS8 EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de
spectroscopie Raman, que nous avons obtenus dans les
différentes phases en fonction de la température.

Nous avons plus particuliérement mesuré les spectres RAMAN
dans la phase quadratique(Q) pour différentes géométries de
diffusion.

Ceci permet d’obtenir les caractéristiques
(fréquence,amortissement) des principaux modes de vibrations
correspondant aux différentes symétries.

Les résultats obtenus sont comparés entre eux et confrontés a
d’autres reportés dans la littérature.

Nous avons aussi étudié les spectres RAMAN dans les phases
orthorhombique(0) et cubique(C). Pour ces différentes études
on dispose des échantillons suivants :

le premier de dimensions: 4,187 X 2,85 X 3,925 mm3 (selon
a,b,c) a été utilisé pour étudier la phase quadratique et 1la
transition quadratique-cubique (expériences réalisées a METZ)
le 2iéme 4o Qqimensions : 3,665 X 2,615 X 3,295 mm3 a été
utilisé pour étudier la phase orthorhombique et surtout pour
étudier les transitions Q-0 et O-R (expériences réalisées a

DIJON) .
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1. 8U S DE DIFFUSION RAMAN A TEMPERATURE AMBIANTE

1.1. ANALYSE DE SYMETRIE SUIVANT LES GEOMETRIES
UTILISEES. ’

La nature anisotrope des phases quadratique et
orthorhombique de BaTiO; impose des régles de sélection
stricte de diffusion de la 1lumiére, qui dépendent de 1la
symétrie cristalline : dans la phase orthorhombique, les
excitations au vecteur d’onde zéro se transforment selon les
représentations irréductibles A;(c), B,(b), B;(a) ou A, du
groupe ponctuel Coy- Ici a, b, ¢ sont les axes principaux de
la phase orthorhombique, qui différent des axes pseudo-
cubiques. Les axes pseudo-cubiques (x,y,z) sont utilisés en
tant qu’‘axes principaux dans 1les phases cubique et
quadratique avec la direction z parallele [001] choisie pour
1’ axe polaire quadratique.

Afin de pouvoir analyser les spectres Raman de BaTiO3 dans sa
phase quadratique, on décrit ici les géométries de diffusion
utilisées pour observer tous les modes actifs en diffusion
Raman.

On considére le tenseur dérivée de polarisabilité o, sous la

forme suivante :

Q
&

mn (3-1)

£
£ £
S

Pour observer un mode sensible & un élément de tenseur gy

47



il est nécessaire que le faisceau incident se propage avec un
vecteur d’onde k;, soit polarisé avec un champ électrique Ej
paralléle a l’axe des x et que le faisceau diffusé de vecteur
d’onde kg ait une polarisation Eg paralléle a y. Selon 1la
configuration particuliére choisie et donc de la direction du
vecteur d’onde g=k;-k¢ 1’élément de tenseur voulu (xy) permet
d’activer le mode purement TO,LO ou oblique du mode
considéré.

Parmi les différents types de diffusion possibles pour
observer par exemple l’élément ayy ©On choisit la diffusion a
angle droit (kj perpendiculaire a kg). Donc si par exemple kj
est paralléle a y et Ef paralléle a x , on a la configuration
Y(xy)X. La premiére et la derniére lettre a 1’extérieur des
parenthéses correspondent respectivement aux directions de k4
et kg, la premiére et la deuxiéme lettre a 1’/intérieur des
parenthéses correspondent respectivement aux directions des
champs électriques incident et diffusé.

La décomposition des modes de vibrations, au centre de 2zone

de Brillouin suivant les représentation irréductibles s’écrit

dans la phase quadratique comme suit:
T.=4A @
r = l(z) +5E (x,y) + Bl (3-2)

ou les lettres entre parenthéses indiquent, la direction de
la polarisation du mode . Trois de ces modes sont
acoustiques; les autres sont tous des modes optiques
possédant une activité Raman, avec les tenseurs dérivées de
la polarisabilité s’écrivant dans le systéme d’axes

quadratiques:
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a e e c e )
aap=|°* 2 ° a®)=1° ¢ °
L Oy
.\ (3-3)
° ° d [ ] ) .
a@E)=|*° ° ° (Z(Ey)= ° ° d
d ° ° ° d °

GEOMETRIES UTILISEES

Deux géométries sont utilisées afin d’observer tous
les modes actifs en diffusion Raman de BaTiO; dans sa phase

quadratique.

Géométrie 1 : 2(..)Y
C’est une géométrie dont les directionsde propagation du

vecteur d’onde incident et diffusé sont respectivement

=R

/.,

Faisseau Laser

paralléles a Z et 4 Y

-

FIGURE G-1: géométrie 1 pour laquelle les vecteurs d’onde
incident et diffusé sont paralléles a Z et a4 Y

é— : polarisation du faisceau

----- -—--§: direction de propagation du faisceau
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les modes de vibration qui sont attendus selon les
différentes configurations de diffusion correspondant a cette

géométrie sont les suivants :

Z(XZ)Y : les modes E (TO) seuls

Z(¥2)Y : les quasimodes E—Al

Z(XX)Y : les modes Al(TO) ‘ Al(LO) et By

Z(YX)Y : l’extinction: aucun mode actif en Raman ne doit

apparaitre dans cette configuration.
L’origine et 1le calcul qui permettent de retrouver les
quasimodes E-A,, trouvés dans les configurations 2Z(yz)Y

seront expliqués plus en détail par la suite.

Géométrie 2 : X(..)Y¥Y

Dans cette géométrie les propagations du vecteur d’onde
incident et diffusé sont respectivement paralléles a x et

paralléles a y (fig. G=2)

¥ ,% -

A

Faisseau Laser

FIGURE. G-2: géométrie 2 pour laquelle le vecteur d’onde
incident et diffusé sont paralléles & X et a Y

@——»: polarisation du faisceau

—+——-—JP: direction de propagation du faisceau
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Les modes de vibration gqui sont attendus sélon les
différentes configurations sont dans ce cas :

X(zz)Y : les modes A, (TO) purs.

X(yz)Y : les modes E(TO) et E(LO).

X(2x)Y : les modes E(TO) et E (LO)

X(yx)Y l’extinction

1.2.SPECTRES RAMAN EXPERIMENTAUX A LA TEMPERATURE
AMBIANTE.

1.2.1.ETUDE SELON LA GEOMETRIE 1.

a) ETUDE DES SPECTRES HAUTE FREQUENCE (HF):

La figure 3A-1 montre le spectre Raman obtenu a la
température ambiante dans les quatre polarisations
correspondant a cette géométrie.

L’effet de polarisation montre que les régles de sélection
Raman sont parfaitement vérifiées : en effet les spectres
obtenus dans 1les différents configurations sont tous
différents, ce qui prouve bien le caractére monodomaine de
1’échantillon utilisé ; du moins ceci exclut la présence de
domaines ferroélectriques a 90° , (les domaines a 180° ne
sont pas génants pour la diffusion Raman).

Etudions maintenant en détail les résultats obtenus pour les
différentes configurations en représentant dans un premier
temps les spectres hautes fréquences notés HF entre 50 et 800
cem~ 1.

Les caractéristiques (fréquence et amortissement) pour chaque

mode sont déterminées aprés ajustement du spectre a 1l’aide
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d’un oscillateur amorti sous la forme d’une lorentzienne .

on utilisera la notation suivante : on décrit la fréquence du
mode suivie entre parenthéses par la valeur de
l’amortissement. Les spectres sont enregistrés dans des
conditions expérimentales identiques et représentés avec la

méme échelle d’intensité.

TEMPERATURE 25°C

INTENSITE RAMAN

FREQUENCE EN cm-1

FIGURE 3A-1: spectres Raman a la temperature ambiante
dans les 4 configurations de la géométrie 1:

spectre a Z(xz)Y [ E(Tol) ]

spectre b Z(yz)Y [ Quasi-modes ]

spectre c Z(xx)Y [ A,(TO),A,(10) et By ]

spectre 4 Z(yx)Y [ Extinction ]
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configuration Z(xz)Y :

Ce spectre le plus intense [(spectre a) figure 3A-1] présente

1l

4 raies: la premiére située autour de 47(120) cm” (son

ajustement est expliqué plus loin), la deuxiéme & 178(9) cm™1

est caché par la 1®Y raie trés intense , la troisiéme et 1la

quatriéme respectivement a 307(7) cm~l et 488(21) cm~1. Afin
de pouvoir comparer 1l’intensité de ce spectre a celle obtenue

dans les autres configurations, on a divisé par 5 le spectre

g

entre 0 et 100 cm™! a basse fréquence.

Confiquration Z(xx)Y

Le spectre de la figure 3A-1 (spectre c) présente 6 raies:

la premiére est située a 170(39) cm~1l, la deuxiéme trés large

\

centrée sur 250(120) cm~l; la troisiéme se trouve dans son
épaulement a 303(9) en~l; 1e quatriéme pic peu large et

localisé a 471(11) em™l;  1e cinquiéme trés large et

1l ot finalement 1le

dernier peu large est situé autour de 720(40) cm~ 1.

dissymétrique est centré sur 520(90) cm~

La dissymétrie a haute fréquence des raies n° 2 et 5 provient

d’une diffusion de second ordre discutée plus loin .

Configuration Z(yz)Y :

La figure 3A-1 (spectre b) indique 1l’existence de 7 pics :

la premiére raie, large se trouve a 154(61) cm'l, la deuxiéme
peu intense est a 182(5) cm'l, le troisiéme pic est localisé
a 217(54) cm™1, le quatrieéme a 305 cm~! puis la cinquiéme et
1

la sixiéme bandes sont situées respectivement a 469(18) cm™

et 493(66) cm~! et finalement le septiéme pic trés faible se
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trouve a 716 cm™ 1,

configuration Z(yx)Y :

Le spectre est représenté par la figure 3A-1 (spectre d):
Il ne contient aucun mode actif en Raman ; c’est le spectre
dit d’extinction conformément & ce qui est prédit par 1la
symétrie. Ceci constitue aussi une preuve du caractere
monodomaine de 1l’échantillon: en effet dans le cas de
domaines orientés différemment, ce spectre serait contaminé
par diverses raies. On considére qu’il constitue le spectre

de référence résultant du " bruit cristallin " uniquement.

b) ETUDE DES SPECTRES BASSE FREQUENCE (bf)

L’élément essentiel du spectre Z(xz)Y, réside dans la
présence de la raie trées intense E(TO,) a4 basse fréquence.
Cette raie porte par conséquent et de loin la plus importante
force d’oscillateur.

Il semble donc important d’étudier 1les spectres a basse
fréquence (bf) entre -50 et +50 cm™l.

L’analyse de ces spectres n’est pas évidente puisqu’il est
trés difficile sans ajustement de connaitre la valeur des
fréquences et de l’amortissement des modes bf.

En comparant les 2 spectres bf Z(xz)Y'(spectre a) et Z(yz)Y
(spectre b) sur la figure 3A-2, on voit que le spectre Z(x2)Y
est particuliérement plus intense que celui de 2Z(yz)Y¥. A

premiére vue cela nous pose un probléme théorique puisque les

2 spectres impliquent des éléments de polarisabilité égaux

(xz)=(yz) .
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INTENSITE RAMAN
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FIGURE 3A-2: comparaison des spectres bf des configurations
Z(xz)Y (spectre a) et Z(yz)Y (spectre b) mesurés a la
temperature ambiante.
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FIGURE 3A-3: comparaison des spectres bf des configurations
Z(yz)Y (spectre b) , Z(xx)Y (spectre c) et Z(yx)Y (spectre d)

mesurés a la température ambiante.

55



En fait, contrairement au spectre (xz), le spectre (yz) ne
contient pas le mode E(TO,) mais des quasimodes de symétrie

E-A, dont le premier se situe a 155 cm-1.

Analysons maintenant les spectres .Z(yz)Y (spectre D),
Z(xx)Y (spectre c) et Z(yx)Y (spectre d) sur la fig 3A-3. On
remarque que l’intensité de Z(yz)Y est nettement supérieure a
celle des spectres Z(xx)Y et Z(yx)Y qui sont pratiquement
superposables. Ceci indique 1l’existence a cdété de la raie
Rayleigh (diffusion élastique) , d’une composante de
diffusion quasiélastique dans le spectre b [Z(y2z)Y] ainsi que
1’évolution en température le montrera en détail par 1la
suite. I1 est en effet remarquable de trouver une intensité
diffusée importante alors qu’aucun mode de vibration n’est
prévu a basse fréquence dans cette configuration [Z(yz)Y].Il
est clair que les spectres c et d ne présentent a b.f que la

diffusion Rayleigh.

1.2.2. ETUDE SELON LA GEOMETRIE 2.

a) ETUDE DES SPECTRES HAUTES FREQUENCE (HF)

Dans cette géométrie, les spectres globaux (HF) selon
l’effet de la polarisation sont montrés sur la fig 3A-4.
Nous allons analyser les résultats obtenus dans les
différentes configurations de cette géométrie.
Confiquration X(yz)Y et X(2zx)¥:
Ces spectres identiques sont illustrés par le spectre h de la
figure 3A-4 ; il contient 6 raies :
La bremiére , trés large sous l’apparence d’une composante

centrale est la plus intense de toute .
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La 21éme , pointue et peu intense se trouve & 178(9) cm'l, la

jiéme ,.je intense est situé a 307(6) cm~l. Les raies

localisées a 466(5) cm™1, 486 cn~l et a 708 cm™l sont tres

peu intenses; on trouve ces pics "amplifiés" dans l’encart de

la figure 3A-4 (échelle d’intensité différente).

1500 N hd v 1 T Y T Y
500 ————
’ s o .
4 .:.o .'.0
T, w0t LV
* &
o #. % oo“ “e X o
-, J Toog? -
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= of ] >
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Z HE | .
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!
0 . )
0 200 - 400 600 800
_ FREQUENCE EN cm-1 .
FIGURE 3A-4: spectres Raman mesureés dans les 4

configurations de 1la géométrie 1 & 1la température
ambiante:

spectre g : X(zz)Y [ A(TOq) ]

spectre h : X(xz)Y [ E(TO} et E(1O) ]
spectre h : X(yz)Y [ E(TO) et E(LO) ]
spectre i : X(yx)Y [ Extinction ]

57



Configuration X(zz)Y.

La fig 3A-4 (spectre g) montre le spectre obtenu dans cette
configuration; il comporte 3 pics:

Le 1°T pointu peu large et peu intense se situe a 176(25)
cn~l 1le second,trés large et trés intense est centré a
270(60) cm-1 et finalement la 31®Me raje, large est localisée

autour de 520(46) cm-1.

Confiquration X(yx)Y

Cette configuration est représentée par le spectre d (fig 3A-
4): il ne contient aucun mode actif en Raman; c’est 1le
spectre dit d’extinction qui confirme pour cette géométrie le

caractére monodomaine de 1l’échantillon.

b) ANALYSE DES SPECTRES bf DANS 1.A GEOMETRIE 2.

Sur la figure 3A-5, on compare le spectre b.f obtenu
par la configuration X(zx)Y (spectre h) [ identique au
spectre mesuré dans la configuration X(yz)Y ] a& celui mesuré
dans des conditions identiques dans les configurations X(zz)Y
et X(yx)Y (spectre g ou 1i); ces derniers sont strictement
superposables. On remarque une dgrande différence causée
principalement par le mode bf E(TO,). On remarque aussi que
la différence d’intensité entre les spectres X(zx)Y et X(yx)Y
(figure 3A-5) n’est relativement pas aussi importante que
celle entre Z(xz)Y et Z(yx)Y (figures 3A-2 et 3A-3). On note
qu’a priori aucune comparaison d’intensité entre les spectres
de ces 2 géométries ne peut étre effectuée, puisque les deux
configurations géométriques utilisées nécessitent de tourner

le cristal autour de l’axe =X.
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mesurés a la température ambiante selon la géométrie 2.



1.3, CLASSIFICATION DES MODES A LA TEMPERATURE AMBIANTE
ET COMPARAISON AVEC LA LITTERATURE.

Si on compare nos spectres obtenus dans les différentes
configurations des deux géométries, aux résultats antérieurs
(Tableau T1-3) obtenus a température ambiante, on peut
dresser une assignation et une classification des Modes en

phase Quadratique (relations de compatibilité, Tableau T1-2).

1.3.1 cOméaraison des confiqurations Z(xx)Y et X(2zz)Y :

Comparons sur la figure 3A-6 le spectre c de la figure

3A~1, qui représente la configuration Z(xx)Y¥ pour laquelle
les modes Al(TO), A,(LO) et By sont attendus, au spectre g de
la figure 3A-4, qui représente la configuration X(zz)Y, ou
seuls les 3 phonons Al(TO) sont attendus.
La 18T® raje large dans Z(xx)Y qui se trouve a 170(40) cm™1
est pratiquement deux fois plus large que celle dans X(zz)Y
qui est localisé a 176(25) emn™l; ceci peut s’expliquer par le
fait que la 1°T® raie dans Z(xx)Y contient en plus du mode
Al(TOZ)' le mode Al(L°2)°

1 est

beaucoup moins large que celle dans Z(xx)Y a 250(120) cm™l.

La deuxiéme raie dans X(z2)Y centrée a 270(60) cm~

On montrera par la suite que ce dernier contient en plus du
mode A,(TO,), une diffusion du second ordre [Jannot et al
(1982), Barbosa et al (1972), Quittet et al (1973), Khatib et
al (1986), Scalabrin et al (1977).

De méme la 5™ raie de la configuration Z(xx)Y centrée sur

520(90) cm™1 qui correspond au mode A, (TO5) est deux fois
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plus large que le 3°M™® pic dans X(zz)Y a 518(46) em~l en
raison de la diffusion du 21®Me grgre qui se superpose.

Il reste a décrire les raies qui se trouvent uniquement dans
le spectre Z(xx)Y et qui sont absentent dans la configuration
X(zz)Y ; ce sont les modes longitudinaux optique (LO) ou le
mode B,. Ainsi le 3éme oic dans Z(xx)Y a 303(9) cm?!

correspond au mode B;; le 48me 3 470(11) cm™l correspond a

A; (L0,)
1500 T —
': = Z(xx)Y
. y
E 3 :'g' * X(zz)Y
= ' P
: . : :.
[~ Is L |
Z . P
z L . ?
£ 100f . ]
B R L
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FIGURE 3A-6: comparaison des spectres HF des configurations
Z(xx)Y (spectre c) et X(xx)Y (spectre g) mesurés a la
température ambiante.
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1.3.2. Comparaison des spectres Z(xz)Y et X(zx)Y

(fig.3A-7):

La 1°T® raie dans Z(xz)Y est tellement large qu’elle
cache le mode E(TO,) alors que dans X(zx)Y, nous avons en
plus un pic a 178(9) cm™ 1 qui correspond aux modes E(TO,) et
E(LO,) qui coincident en fréquence. On note que le signal bf
dans X(zx)Y est plus faible que celui dans 2Z(xz)Y d’un
rapport de 42; ceci est dd au fait que dans le cas de la

configuration X(zx)Y la polarisation (selon x) du mode E est
-1

s

a 45° du vecteur d’onde. Le pic a 307(6) cm se retrouve

dans les deux configurations; il correspond au mode E(TO,) et

E(LO,) qui coincident .Au dela de 400 cm'l, on voit 2 raies

peu intenses dans la configuration X(zx)Y, l’une a 466 cm™1,
l’autre a 488 cm™! alors que dans la configuration Z(xz)Y on

a une seule raie a 488(21) cm~l.

1

La raie a 488 cm - correspond au mode E(TO3) et celle a

466cm™1 au mode E(LO;). Et finalement dans Z(xz)Y¥, on a
E(LO;) qui se trouve a 708 cmn™ 1,

Les différents résultats quantitatifs (pour g=o0) ont été
raséemblés sous forme d’un tableau (T3-1) en comparaison avec
ceux déduits de la spectroscopie IR [Servoin et al (1980)].
Nos résultats Raman sont en bon accord avec ceux obtenus par
spectroscopie IR en ce qui concerne les fréquences des
modes, excepté pour 1le mode E(TO,) sur lequel nous
reviendrons plus loin en détail. D’autre part certaines

différences importantes peuvent étre notées pour

l’amortissement de quelques modes A,.
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FIGURE 3A-7: comparaison des spectres HF des configurations

Z(xz)Y (spectre a) et X(zx)Y (spectre i) mesurés a la
température ambiante.

L’encart présente la comparaison de ces 2 spectres a bf apreés
normalisation des spectres a partir des facteurs de

praportionalités K (cf équation 3-14 du chp-3B); on a un
rapport de 2 entre le signal bf Z(xz)Y et celui de X(zx)Y
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TABLEAU T3-1: fréquences des modes de vibration de BaTiO3 au
centre de la zone de Brillouin en phase Quadratique.
*la fréquence du mode est écrite suivie entre parenthéses par

la valeur de l’amortissement.
*les ajustements pour les modes A
spectres X(zz)Y pour lesquels la

est trés faible.

sont effectués sur les
iffusion du second ordre

MODES | RESULTATS SERVOIN | NOS RESULTATS | REMARQUES
E(TO,) 35(95) 47(120) (*1)
A, (TO,) 180(4) 176 (25) (*2)
E(TO,) 182(1.8) 178(9) (*a)
E(10,) 180(9) 178(9) (*4)
A, (LO,) 187(9) | = =m————- (*3)
A; (TO;) 280(120) 274 (56) (*3)
B, | = m———-- 303 (4) (*2)
E(TO,) 306(9) 306(7) (*4)
E(LO,) 305.6(9) 307(6) (*s)
E (1O, ) 465 (12) 466(5) (*s)
A, (1LO;) 469 (12) 471(11) (*2)
E(TO;) 482(21) 488(21) (*4)
A, (TO;) 507 (45) 518 (48) (*2)
E(LD3) 706(22) 708 ———
A, (LO3) 729(34) 720(39) (*2)

*

("1)

Résultats Raman donnés par ajustement du spectre

Z(xz)Y avec le modéle oscillateur + relaxateur

%*

(*2)
(*3)
(*4)

*

("5)

Résultats donnés par ajustement du spectre

Z(xx)Y avec le modéle d’oscillateur

Résultats

Résultats
et Z2(zx)Y

Résultats
et Z(yz)Y

donnés par ajustement du spectre Z(xx)Y

donnés par ajustement du spectre Z(xz)Y

donnés par ajustement du spectre Z(zx)Y
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1.4. MISE EN EVIDENCE DU QUASI-MODE DANS BATIO,

Les valeurs des fréquences données habituellement sont
celles des modes normaux pour une propagation le long des
axes principaux (de symétrie pure A, ou E).

On peut considérer deux cas différents lorsque le vecteur
d’onde q@ du phonon n’est pas paralléle aux axes principaux.Le
1Y cas : q est dans le plan normal a 2z et fait un angle ¢
avec l’axe x(ou y); le phonon garde toujours la symétrie E et
on peut obtenir soit par projection simultanément les modes
E(TO) et E(LO) lorsque les forces électrostatiques
1l’emportent sur les forces a courte portée, purement TO et LO
dans le cas contraire [Loudon(1963)].

Dans le 22M® cas d’espéce, g fait un angle 6 avec l’axe
quadratique ¢ et par suite le mode est de symétrie mixte (ni
purement A,, ni E).

Pour BaTiO3, il est connu que les modes E(TO,) et A,(TO,)
sont trés polaires: grand écart entre TO et LO et confirmé
par nos résultats (voir tableau T3-1). Ces quasi-modes, ont
été étudiés en détail par Merten(1967) . On retrouve les
fréquences des modes purement A, ou E (TO ou LO) pour 6=0 et

¢=x/2 (voir f£fig3-8).
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Fiqure 3A-8: fréquence des modes transverse optique (TO)
et longitudinal optique (LO) en fonction de ¢

¢ étant 1l’angle entre 1l’axe ¢ et le vecteur d’onde du
phonon q,j, -

L’axe ¢ parallele a est pris comme la direction de
polarisation dans la phase ferroélectrique quadratique.

1.4.1. OBSERVATION EXPERIMENTALE :

Sur le spectre b de la figure 3A-1, correspondant a
la configuration 2(yz)Y , on trouve 7 pics dont Iles
fréquences ne sont ni celles des Modes E(TO) ni celles des
Modes E(LO).Ces derniers qui sont localisés aux fréquences:
154, 182, 217 , 306, 469, 493 et 716 cm~! a 1a température
ambiante sont respectivement appelés quasi-modes QM,, QM,,
)

La valeur des fréquences de ces pics est bien intermédiaires
de celles des Modes E et A, . Ce sont donc les Quasi-modes
E-Al; Ce type de spectre est bien reproduit dans plusieurs
expériences sur plusieurs échantillons de BaTio; et en

température; ce n’est donc pas un phénoméne de fuite
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spectrale (contamination).

Le tableau suivant (T3-2) nous donne par un simple ajustement
des pics par un oscillateur amorti, les fréquences et
amortissements ainsi que la combinaison des modes auxquels

appartiennent ces pics.

TABLEAU T3-=2
Quasi-mode | Fréquence | Amortissement | Combinaison des modes
oM, 154 61 E(TO,) -2, (TO,)
QM. 182 5 A, (LO,) -E(LO,)
QM. 217 54 E(TO,) -A, (TO,)
QM, 306 7 E(TO,)-E(LO,)
QMg 469 18 A, (LO, ) -E(LO,)
QM 495 6 E(TO5) -A, (TO3)
M, 716 4 A, (LO5)-E(LO5)

Afin de valider 1’hypothése des Quasi-modes (QM) dans la
configuration Z(yz)Y, nous allons calculer les Modes a 6=45°
a partir de l’équation de Merten et de 1’hypothése de

combinaison ci dessus.

1.4.2. CALCUL DES FREQUENCES DES QUASI-MODES A PARTIR
DE L’EQUATION DE MERTEN :

Dans un cristal uniaxe qui a la symétrie C,, la
constante diélectrique est en fonction dé la fréquence et de
¢, l’angle entre le vecteur d’onde du phonon et 1’axe
ferroélectrique, (fig.3A-8), et est donnée par l’équation

suivante :



£,(0) cos?0 + £,(@) sin’® =0 (3-4)
avec ¢, (w), la constante diélectrique le long de l’axe C qui
est une fonction de w_etea(w) est la dépendance en fréquence
le long de 1l’axe a.

Cependant , pour une valeur arbitraire de ¢, l’équation (3-4)
peut étre appliquée a tous les modes actifs en Raman (IR)
c.a.d ceux qui sont appelé Modes TO et LO le long des axes
principaux.

La constante diélectrique le long de 1’un des axes principaux

peut étre écrite en terme de fréquence TO et 1O par :

2 2
1;[ Q, @LO)-o’]

[T @, 0)-e
J

£.(®) = € ()

(3-5)

2
I @op-w

J

I mo)-e
i

€,(®) = €(e0)

En introduisant 1l’équation (3-5) dans (3-4), on obtient

l’équation de Merten habituelle :
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e, () cos?e 11 192, @0y-w21 IT 195 10)- 021 +
o j

e, (o) sinto |1 € @0)-o?) ]] ©2 (T0)-@}y] = 0 (=)
j J

L’équation (3-6) permet donc de calculer les fréquences des
quasimodes Oom de la facon suivante : on impose toutes les
fréquences des Modes selon les axes principaux (Modes TO et
LO) (=0 et ¢=90°) puis on calcule les fréquences a §=45°.

on pourrait également utiliser 1’éq.(3-6) pour trouver 1la
valeur des fréquences selon les axes principaux (TO ou LO) en
imposant celles des quasimodes.

En utilisant l’eq (3-6), en introduisant dans un 1%% lieu les
fréquences des Modes TO et LO données par la littérature
(Résultat R1l) puis ensuite les valeurs trouvé par nos calculs
d’ajustement (Résultat R2) (voir chp-3B prg-3.2).

Les résultats sont donnés dans le Tableau T3-3 en comparaison

avec les valeurs flgy expérimentales.

quasi-mode Rl(cm'l) R2(cm“1) 0 (QM) expérim.(cm'l)
QM1 168 168 154
QM2 180 180 182
QM3 213 213 217
QM4 307 307 306
QMS 468 468 469
QM6 502 502 495
QM7 714 714 716

Tableau T3-3

Rl : calcul des fréquences des quasimodes en utilisant
l’éq (3-6) a partir des valeurs donnéfs par
la littérature par Servoin (wQM=35cm' ’ qs=95cm'1)

R2 : calcul en utilisant 1’éq.(3-6) a partir des résultats de
nos calculs d’ajustement (chp-3B prg-3.2).
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€,(@) = gy(o0) ;

En utilisant 1l’équation de Merten, on arrive a des valeurs
pour ¢=45° proches de celles données directement par
l’expérience sauf pour le gquasi-mode QM; ou la différence
entre la valeur calculée par 1l’équation (3-6) et celle
expérimentale est de 14 cm-l; et ceci que 1l’on prenne pour la
fréquence de E(TO,) 35cm'1(Servoin) ou 47cm”}(nos résultats);
on suppose que ceci provient de 1l’inadaptation de l’équation
(3-6) lorsque le mode est trés amorti [cas de E(TO,)]. On
remarque aussi que 1l’équation (3-6) ne s’annule pas si on
introduit 1les valeurs des fréquences wgy donné par les
spectres expérimentaux et les fréquences des Modes TO et IO
donnée par Rl et R2. (Cette équation s’annulerait si le mode
E(TO,) n’était pas treés amorti). oOn conclut donc que
l/équation de Merten telle qu’elle est donnée par l’équation
(3-6) peut avoir un accord raisonnable avec l’expérience si
les modes des axes principaux qui se trouvent ia:o et 4=90°
(TO et LO) ne sont pas trés amortis.

Nous allons modifier maintenant 1l’équation de Merten en
introduisant l’amortissement. Et puisque c’est
l’amortissement de E(TO;) qui est le plus important, 1les
autres modes ayant de trés faibles amortissements, on
n’introduit dans l’équation(3) que celui du mode E(TO,).

Dans ce cas la constante diélectrique perpendiculaire a 1l’axe

ferroélectrique devient :

[I 0 ao)-w? .
J

(3-7)

[0, m0)-01 10 T0) - o + iy,
i#l 1
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La partie réelle de e'a(w) est donnée par :

H [ LO) - &’] [ (TO,) - &)
£, () = () =— - 7 2
[T emm)-o1 (@) - ) + o]

T
j=l 01

(3-8)

De méme en introduisant 1’eq.(3-8) dans 1l’eq.(3-4),

l’équation de Merten devient :

E(e2) cos’O f, f,f, + g,(c0) sin®Of, £, f, = 0 (3-9)
Avec:
2 2
=]l @op-eg1 5 £ = I1 @ @0)- ;]
j 1

2 2 2 . _ 2 ) )
£, = [Q (TO)) - 0 1"+ Yo f, -I:[[QE o) - ;]

(= @ (T0) - 021 ; f = l:[mil (TO) - @]

On appellera par la suite l’équation de Merten avec ‘
amortissement : "équation de Merten généralisée'.

Sur le tableau T3-4, on compare les fréquences des quasimodes
expérimentales a celles trouvées a partir de l’équation (3-9)

en utilisant les résultats R1 et R2.



Quasi-modeg nQM exp | éq(6)+R1l | éq(6)+R2 | éq(9)+R1 | éq(9)+R2
QM1 154 168 168 162 154
oM2 182 180 180 181 182
QM3 217 213 213 214 216.7
QM4 306 307 307 306 306
OMS 469 468 468 468 468
QM6 495 502 502 501 498
oM7 716 714 714 715 715

TABLEAU T3-4
R1 : Résultats littérature (Q[E(TO;)] = 35cm™1 ,
7[E(TO;)] = 95cm™ ). -1
R2 : nos resultatffe calcul (Q[E(TO,)] = 48cm ’
7[E(Tol)] = 120cm ).
Oon constate donc qu’en utilisant 1’équation de Merten
généralisée (avec amortissement) on arrive a trouver 1la
valeur de la fréquence du Quasimode QM1 donné par le spectre
expérimental. Et d‘’autre part, 1l’équation (3-9) s’annule
quand on introduit 1les valeurs donnée par nos calculs
d’ajustement et elle ne s’annule par pour les résultats Rl
(littérature) alors qu’avec l’eq (3-6) (égquation de Merten
habituelle) aucun résultat ne pourrait annuler cette
équation.

1.4.3.ROLE DE L’AMORTISSEMENT DANS L’EQUATION DE MERTEN
ET CONCLUSION

Pour montrer le réle de l’amortissement et afin de
consolider ces résultats, nous allons calculer les courbes de
dispersion donnant les fréquences en fonction de l’angle 4.
La figure 3A-9 présente les courbes de dispersion obtenues en

utilisant 1l’équation (3-6) ou l’équation (3-9).
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FIGURE 3A-9:courbe de dispersion de la fréquence en
fonction de l’angle 4 en utilisant:

* 1’équation (3-6) et les résultats Rl (sectionl) puis
les résultats R2 (section2)

* 1’équation (3-9) et les résultats Rl (section3) puis
les résultats R2 (section4)
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On remarque sur ces 4 figures gque seul 1la branche
E(TOl)-Al(TOZ) présente un changement notable, c’est pour
cela que l’on a rassemblé sur la figure 3A-10 les résultats
de la branche E(TO,)-2A,(TO,) pour les différents cas.

On remarque que si on utilise 1l’équation de Merten sans
amortissement [équation (3-6)] 1la branche E(TO,)-A4 (TO,)
change trés peu et la fréquence a 6=45° reste la méme, quel
que soit la valeur de la fréquence de E(TO,) utilisé. Par
contre en utilisant l’équation de Merten généralisée c’est a
dire avec amortissement [équation (3-9)] on remarque que plus
on augmente l’amortissement plus 1le plateau wy pour des
faibles § augmente et plus la fréquence de QM1 diminue. C’est
pour cette raison qu’avec l’équation (3-6) on a obtenu woM1 =

1 qui correspond

168cm™! et avec l’équation (3-9) wom1=154 cm™
a la valeur expérimentale.

La figure 3A-10 (b) montre trés clairement la différence
entre 1l’équation (3-6) et l’équation (3-9).

En conclusion : les pics qui sont vus dans le spectre b
(configuration 2Z(yz)Y) sont bien des quasi-modes dont 1le
premier se trouve a 154 cm™! et correspond au gquasi-mode
E(TO,) =3, (TO,).

Ce qui implique qu’aucun quasi-mode ne se trouve & plus basse
fréquence. Ceci a pour autre conséquence le signal vu a tres
basse fréquence (figure 3A-3) est bien celui d’une composante
centrale.

Un autre point important est le suivant:

connaissant les fréquences du mode A, (TO0) et quasi-mode , on

peut déterminer précisément les caractéristiques du mode E

base fréquence (fréquence et amortissement).
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FIGURE 3A-10: comparaison de la branche Y1: E(TO )-A (To ) en
utilisant 1l’équation de Merten sans amortlssement equatlon
(3-6) a celle trouvé en utilisant 1l’équation de Merten
generalisée avec amortissement équation (3-9)

75



2. ETUDE DES SPECTRES RAMAN EN FONCTION DE LA TEMPE URE
ET DE LA PO SATION 8 HAS 11}

CUBIQUE

2.1. ANALYSE DES SPECTRES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Nous représentons sur la figure 3A-9, les spectres HF
mesurés suivant les 4 configurations de la géométrie 1, pour
les températures 25,70 et 120°C respectivement. Comme
1’intensité de Z(xz)Y basse fréquence (bf) est trés grande
comparée a celle obtenue dans les autres configurations, elle
est divisée par 5 entre 0 et 100 cm~! sur ces figures comme
il a été fait auparavant.

I1 apparait d’aprés cette figure qu’un changement qualitatif
important apparait pour le spectre (yz) uniquement entre 70
et 120°C. Afin de mener au mieux l’étude des spectres Raman
dans la phase Q, nous allons analyser en fonction de 1la

s

température chaque configuration a part.
2.1.1 ANALYSE DE LA CONFIGURATION Z(xz)Y : (SPECTRE a)

a) SPECTRE GLOBAL (HF)

La figure 3A-10 représente le spectre global (HF)
enregistré dans la configuration Z(xz)Y entre 100 et 600 cm™~1
pour les température 25, 70 et 120°C. Lorsqu’on augmente la
température de 27 a 120°C, les intensités des modes E(TO,) et
E(TO;) diminuent tandis que leurs largeurs augmentent tres
légeérement et 1leurs fréquences restent inchangées. Le
changement le plus important du spectre Z(xz)Y, se trouve a
bf ol on note un élargissement notable, il semble donc

important d’étudier le spectre bf entre -50 et 50 cn™l en

fonction de la température.
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FIGURE 3A-9: comparaison des spectres Raman mesurés aux

températures 25, 70 et 120°C dans les 4 configurations de
la géométrie 1
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FIGURE 3A~10: comparaison des spectres Raman mesurés dans
la configuration Z(xz)Y aux températures 25, 70 et 120°C
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b) SPECTRE BASSE FREQUENCE (bf)

La figure 3A-11 montre 1les spectres bf de 1la
configuration Z(xz)Y obtenus a partir de 25°C jusqu’a 1la
température de transition Q-C (T, = 135°C). On constate que
l1’intensité diminue fortement de 25 a 70°C [fig 3A-11] (a)]
puis augmente de 70 a 135°C [fig 3-11 (b)]. Il est important
de mettre l’accent sur le croisement des spectres mesurés a
120 et 125°C a environ w = 11 cm~1l; ce croisement est encore
accentué si on compare les spectres & 120 et 135°C.

Cette situation est différente pour les spectres mesurés

entre 25 < T < 70°C pour lesquels la diminution en intensité

concerne tout le spectre. Ceci prouve nettement que prés de

la transition (120 < T < 135°C), 1l’intensité augmente

nettement a4 trés basse fréquence (w < 11 cm-1) et diminue
1

pour w > 15 cm ~. Ces observations seront reprises dans le

calcul de l’intensité intégrée par la suite(chp-3A prg-2.2.2)

2.1.2 ANALYSE DE LA CONFIGURATION Z(yz)Y : (SPECTRE b

a) SPECTRE GILOBAL (HF)

Comme décrit précédemment (chp-3A prg-1.4), cette
configuration correspond a l’observation des quasi-modes.
On remarque gque seuls les quasi-modes QM1, QM2 et QM3
présentent un changement sensible en température (fig.3A-12).
Le Quasi-modes QM1 (qui présente l’effet le plus important en
température), diminue en intensité, s’élargit de plus en plus
et se déplace vers les fréquences plus faibles lorsque la
température augmente tandis que la composante Centrale voit

son intensité augmenter trés nettement (fig.3A-12 ).
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Les raies QM2 et QM3 changent légérement en fréquence, de
largeur a mi-hauteur et en intensité. Il peut paraitre
étrange que la fréquence de la raie QM1 apparemment diminue
quand on augmente‘ la température alors qu’elle devrait
logiquement augmenter si on se référe aux modes E(TO,) et
A, (TO,) gqui augmentent en fréquence . Ceci sera expliqué avec

l’équation de Merten en introduisant 1l’amortissement

(cf chp-3B prg-3.1).
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FIGU 3A-12: comparaison des spectres de la
configuration Z(yz)Y pour les températures 25 et 120°C
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b) SPECTRE BASSE FREQUENCE

Ce spectre bf qui correspond a une composante
centrale présente une trés faible diminution d’intensité
entre 0 et 15 cm™1 pour les température 25 a 70°C [fig 3A-13

(a)]. Par contre a partir de 70°C, on observe une
augmentation considérable jusqu’a la température de

transition Q-Cc ( T, = 135.5°C ) [fig 3A-13 (b)].
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FIGURE 32-13: Evolution de la composante centrale de la
'configuration Z(yz)Y pour les températures 25,35 et 70°C
(fig.a) puis 70 a 135°Cc (fig. b) . le spectre le plus bas
représenté a4 titre de comparaison correspond aux
configurations Z(xx)Y [et Z(yx)Y] et reste identique
entre 25 et 135°C



2.1.3.ANALYSE DU SPECTRE Z(xx)Y EN TEMPERATURE: (SPECTREC)

a) SPECTRE GLOBAL

La configuration Z(xx)Y correspond aux phonons 1%
ordre A, + B, mais apparemment a la diffusion du 2% ordre
également.
L’intensité de toutes les bandes et pics augmente avec la
température entre 50 et 120°C, particuliérement entre 50 et
100°C [figure 3A-14 (b)] , tandis qu’elle diminue légérement
entre 25 et 50°C [ figure 3A-14(b) ].
La diminution de 1l’intensité quand T augmente entre 25 et
50°C peut étre attribuée & une légére augmentation de
l’absorption qui s’oppose a l’effet de création de phonons
(selon Bose) qui elle contribue & faire croitre 1’intensiteé .
Par contre, l’influence du second ordre augmente avec 1la
température et fait croitre l’intensité du spectre au dessus
de 50°C. En effet le second ordre varie en nz(w), donc en T2
(selon l’approximation & haute température) donc contribue a
l’augmentation d’intensité dans le spectre A, : le second
ordre augmente plus vite que 1l’absorption.
Afin de valider cette hypothése, on soustrait les spectres
mesurés aux températures 70, 90 et 120°C a celui mesuré a
50°C (fig.3A-15 ) ; on voit donc que cette augmentation est
due aux deux pics larges qui se trouvent a environ de 240 et
510 cm~ 1. ces pics correspondent effectivement & un processus

du second ordre déterminé par Khatib [Khatib(1986)].
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b) SPECTRE BASSE FREQUENCE.

On présente sur la figure 3A-16 1l’évolution du
spectre Z(xx)Y bf entre les températures 25 et 135°C (Tc,).
Dans cette configuration ol il n’existe aucun mode A, a basse
fréquence, on remarque que le spectre reste le méme en
température, ce qui implique l’absence de la composante

centrale suivant cette configuration, hormis la Rayleigh bien

entendu .
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FIGURE 3A-16: spectres bf de la configuration 2 (xx)Y
mesurés aux températures 25 ,70, 120 et 135°C .



2:1.4. ANALYSE DU SPECTRE Z(YX)Y

Ce spectre dit d’extinction, ne contient aucun mode
actif en Raman comme le montre la figure 3A-17. Nous n’avons
donc pas d’activation de mode lorsque la température change
mais une trés légére fuite spectrale ou contamination par 1les
raies A, et la diffusion trés intense du second ordre se
trouvant a 240 et 510 cm™1 provenant de la symétrie 2 (xx)Y.
Cette contamination peut étre provoquée par des légéres
désorientations de 1l’analyseur et du polariseur ou du
cristal. Par contre & basse fréquence, aucun changement en

température n’est apercu dans le spectre Z(xx)Y [fig.3A-18].
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FIGURE 3A-17: spectres HF de la configuration Z(yx)Y
mesurés aux températures 25, 90 et 120°C .
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FIGURE 3A-18: spectres bf de la configuration Z(yx)Y
mesurés aux températures 25, 70, 120 et 135°C .
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2.2. MISE EN EVIDENCE DU PIC CENTRAL.

2.2.1 EXISTENCE D/UNE COMPOSANTE CENTRALE

Si on compare les spectres des configurations Z(yz)Y,

Z(xx)Y et 2Z(yx)Y entre 70 et 135°C, on remarque que les

spectres (xx) et (yx) ne varient pas en température