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RESTIME

CONTRIBI.,NION HOERIMENTALE ET TTIEORIQIJE A LETI.JDE DES
PROPRTETES STRUCTLJRALES, DYITAIUIQI'ES ET PHOTOCONDUCTRICES

DAÏ.IS KTaOr DOPE AU,Li

Lbbjet de la thèse est une étude des proprietés structuraleg dynamiques et
photoconductrices du système KTaO3 dopé au lithium Li (souvent appelé KTt), appartenant à
la famille des perovskites ABO3 haute,ment interessante du point de rnre des applications en
optique nonlinéaire et en photoréfractivité

Lc rôle de I'introduction du Li sur I'apparition dbn ordre dipolaire à courte voire à longue
portee, zur les propriétes structurales (transition de pbase, nature, mecanisme...) et dynamiques
(énergg amortissement, dispersion des vibrations cristallines...) fait enoore lobjet de
controverses malgré les nombrzux havaux existant zur ce zuja.

Une contribution à la clarification des questions encore souler/ês dans le système KTL est
apportée par des mesures de spectroscopie Raman.et de diffilsion inélastique de neutrons
thermiques. Des aspects theoriques de dynamique oistalline sont également développés et
appliqués modélistiquement dans le but dTnterpréter le spestre Raman du second ordre très
intense dboe parL et de spécifier le rôle du Li nr le caractere non-linéaire du système d'autre
part. L'accroissement de la frequence du mode mou et la diminution de la contribution non-
linâire à la polarisabilité de I'oxyge,ne lorsque la concentræion en Li augmente, montrent que
le Li réduit la nonlinéarité du système. Ce phénomène est interpreté par I'apparition à I'echelle
microscopique d'amas polaires induits par le Li. Ces amas rendent les chaînes GTa moins
rectilignes et entravent les fortes polariubilites le long de ces chaînes.

L'activation dans le spectre Raman de KTL de raies du premier ordre, en principe interdites
par symétrie, est interprétée à l'aide d\rne theorie tenant compte des flucnrations polaires
relorationnelles induites par les ions Li decentrés et leur interaction avec le réseau cristallin.
Une pbase polaire avec des microrégions d'ortension spatiale dependant de la concentration en
Li et de la température est mise en evidence. Dans le cas des hautes concentrations, les
rÉsrltats sont caractéristiques dtrne transition de phase cubiçe'quadratique avoc installation
d\rn ordre à plus longue portee.

Des mes.res de photoconductivité dans KTL, avec une energe dTllumination inlërieure à
celle de la bande intendite, rwèlent I'erdstenc€ de photocourants nettement zuperieun à 0.1 pA
pour des ternpératures inferieures à 80K. Leur intensité est du mêrne ordre de grandanr que
celle observée dans les semi-conducteurs classiques et est fortement dépendante de la
concentration €n Lr, de la temffiature et du traitement de l'echantillon. Iæs rezultats
expérimentau:r sont intelpretés de façon satisfaisante grâcÆ à un modèle theorique. Le schéma
de stnrcture électroniçe propose suppose I'oristence de nivearnr électroniçes dus aux
déplacements des orygures induits par les ions Li décentrés et à des impuretés de fer non
contrôlées.

Mots clds :
ffi;ÏE phase - Ferroélectricité - Perovskites - Spectroscopie Raman - Spectroscopie
Neutronique - Mode mou - Photoconductivité.



ABSTRACT

HOERIMENTAL A}.ID THEORETICAL CONTRIBUTION TO
THE STRUCTIJRAL, DnIAI\IC A]fD PHOTOCONDUCTITÆ PROPERTIES IN

Li DOPED KT

The thesis sùjest is a snrdy of the structural, dynamic and photoconductive properties of
the Li doped KTaO3 system (often called KTL) which belongs to the perovskites ABO3
family, highly interesting for their applications in non-linear optics and in photore,ftactivity.

The Li introduction role in the occurrence of a short and wen a long range dipolar order
and in the structural (phase transition, nature, mechanism...) and dynamic (energy, damping
lætice vibration dispersion) is still debated in spite of the many studies on this
subject.

A contribution to the understanding of the questions still open in the KTL system is given
by Raman sp€ctroscopy and therrrat inelastic neufion diffirsion measure,me,lrts. A lattice
dpamic theory is dweloped and applied in order to interpret the very intense second-order
Raman spectrum on one hand and to qpecify the Li role in the non-linear character of the
system on the other hand. The increase of the soft mode frequency and the decrease of the
orygen polarisability non-linearity with Li concentration augmentation strow that the Li ions
reduce the non-linearities. This phenomenon is interpreted by the occurrence, at a microscopic
scale, of polar clusters inducæd by the Li. These clusters are placed on the Ta-O chains and
restrict the polarisability along these chains.

The first-order Raman lines activation, in principle not allowed by qrmmetry, is interpreted
with a theory taking into account the relærational polar fluchrations inducd by the oÊ
centered Li ions and their interastion with the crystalline lattice. fire existence of a polar phase
with microregions of spæial extension de,pendiqg on Li ooncentration and on temperafire is
evidenced. For high Li concentrations, the rezults are characteristic of a cubic to tetragonal
phase transition with long-range order.

Photoconductivity measurements in KTL, with light energy lower than the bang gap, show
the existence of photocurrents higher than 0.1 pA for t€,ûp€ratures lower than 80K. The
currents intensities are of the same order as in conventional semi-conductors and are srongly
influenced by the Li concentratioq the terrperature and the sarrple treatment. brperimentat
results are satisfactorily interpreted by a theoretical model. The proposed electronic strusture
scheme assumes the existence of elestronic levels due to the orygen diqplacement induced by
the off-centered Li ions and to uncontrolled iron impurities.

Key words :

Phase transition - Ferroelecricity - Perovskites - Raman spectroscopy - Neutron spestroscopy-
Soft mode - Photoconductivity
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INTRODUCTION

Les composés perovskites ABO3 présentent un ensemble de propriétés physiques d'un
grand intérêt à la fois du point de rnre fondamental et du point de vue technologique. A ce titre,

ils ont, durant les dernières decennies, fait I'objet d'un grand nombre d'études expérimentales et

théoriques sur :
. la synthèse chimique et en phase condensée sous diftrentes formes ( poudre, céramique,

cristal, couches minces )
. la structure cristalline ainsi que les séquences, les natures et les mécanismes des transitions

de phases
. les propriétés électriques et diélectriques en conneion avec leur structure, leur état de
pureté et en fonction d'éventuels dopants
. les propriétés polaires, ferroélectriques, antifenoélectriques
. les propriétés optiques linéaires et non-linéaires
. leur structure électronique...

Parmi cette famille extrêmement riche de substances, le système basé sur le tantalate de
potassium KTaO3 est d'un intérêt particulier dans la mesure où la substitution de I'ion A par

d'autres ions tels que Ag, Na" Li ou de I'ion B par des ions tels que Nb modifie

considérablement toutes les propriétés physiques du systàne.

Nous nous interessons ici plus particulièrement au système KTaO3 dopé au lithium Li
(souvent et par la suite appelé KTL). Comme les autres ABOf purs ou dopés, ce système a fait

I'objet de nombreux travaux expérimentaux et theoriques et fait office actuellement de

composé type dans l'étude des \IERRES DIPOLAIRES.

Cette notion de "verres dipolaires" a pris son origine dans son equivalent magnétique : les

VERRES DE SPINS, qui sont des systèmes magnétiques dans lesquels, à cause de désordres

de type chimique ou structural, llnstallation d'un ordre à longue portee est empêchée. Le
matériau présente alors une "transition de gel" dans un état fiustré dans lequel les spins sont

alignés dans des directions aléatoires.

Le système KTL possede les propriétés caractéristiques des verres dipolaires électriques et

cela à caus€ de l'introduction d'ions Li qui fournit deux élernents indispensables :
. un désordre strucfural aléatoire entraînant la creation d'amas dipolaires
. une frustration entraînant une structure gelee



Par la présente étude nous allons focaliser plus particulièrement notre attention sur les
problématiques suivantes :

. quelle est la connexiorç selon la concentration en Li et en fonction de la ternperature, de
I'apparition d'un ordre dipolaire courte voire longue portée dans KTL avec les proprietés

structurales du réseau (transition de phase, nature, mécanisme...), cristallines et ses
caractéristiques dynamiques (énergie, amortissement, dispersion des vibrations

cristallines...) ?
. comment ces influences se manifestent-elles sur le spectre de diftrsion lumineuse ?
. en quoi lïntroduction de Li a-t-elle une influence daerminante sur les anharmonicités du

système et quel en est le mécanisme physique ?
. pourquoi le Li rend le système photoconducteur et en quoi la structure "verre dipolaire"
influence-t-elle cette proprieté ?

Afin de clarifier ces diftrentes questions, nous presentons dans ce mémoire des mesures
expérimentales de spectroscopie Ramaq de diffirsion inélastique neutronique et de
photoconductivité ainsi que des aspects théoriques de dynarnique cristalline.

Le premier chapitre de ce mémoire propose une synthèse des travaux existant sur les
systèmes KTaO3 pur et KTaO3 dopé. Les études concernant KTL sont présentees plus en
détail afin de mettre en evidence les diftrentes questions connectées à notre problématique et
que ces systèmes soulèvent encore.

Dans le chapitre II, nous présentons des résultats obtenus par spectroscopie Raman. La
variation de I'intensité intégree et de la fréquence des structures additionnelles dues au Li est
étudiée en fonction de la concentration en Li et de la température. Un modèle theorique
analysant I'influence des défauts sur les fluctuations de polarisation est proposé.

Dans le chapitre III, nous reportons des mesures de diffirsion inélastique de neutrons
thermiques visant à mesurer les courbes de dispersion des deux modes basses fréquances TA et
TO. Nous analysons ces résultats, en comparaison avec ceux de spectroscopie Raman.

Le chapitre IV est consacré à I'etude de la photoconductivité dans KTL. Une etude
systématique est menée en fonction de la température et de la concentration en Li. Ces
photocourants sont interprétés à I'aide d'un modèle de structure électronique et de niveaux de
défauts dans la bande interdite faisant intervenir le déplacement des ions orygène, premiers
voisins du Li.

Dans le dernier chapitre, nous utilisons les calculs theoriques de dynamique cristalline non-
linéaire afin de dégager le rôle spécifique de I'introduction du lithium dans la matrice de KTaO3
pur et son influence sur le caractère nonJinéaire du système. Ce modèle est également employé
pour calculer les densités d'états de phonons ainsi que le spectre Raman du second ordre
particulièrement intense dans KTL.



CIIAPITRE I

PRESENTATION DU SYSTEME KTaO3 PUR ET KTaO3 DOPE

Dans ce chapitre, nous allons rappeler les principales propriétés physiques des
systèmes KTaO3 pur et KTaO3 dopé. La sélection et la synthèse des diftrents
travaux entrepris sur ces cristaux servira de support dans I'interpretation de nos
résultats expérimentaux et theoriques.

En ce qui conceme le système K1-*Li*Tae fiTL) plus particulièrement, nous
définissons ici les objectifs de notre étude et nous precisons la complémentarité de
cette dernière par rapport aux travaux antérieurs.



I.l. Le système KTaO3 pur

I.l.l. Considérations générales

Le système KTaO3 appartient à la famille perovskite ABOf de stnrcture cubique dont le
groupe d'espace est O5l. Les ions K+ occupent les sommets, les ions orygène 02- b centre
des faces et I'ion Ta5+ le centre du cube. Cette structure étant centrosymétrique, le cristal est
paraélectrique et le reste, même quand on le refroidit à une température proche du zéro absolu.

Cependant, lorsque la température decroit, sa susceptibilité diélectrique augmenre
rapidement et atteint une valeur de I'ordre de 4000 à4K (Triebwasser (1959), llemple (1965),
Lines et Glass (1977)). Cette augmentation est attribuée à une instabilité du réseau mise en
évidence par FIeury et Worlock (1967,1968) par effet Raman sous champ électrique. La
descente en température s'accompagne également d'un amollissement d'un mode
ferroélectrique. Comme le montre la figure I.l, ce mode mou est sous amorti et se stabilise aux
basses températures autour de l5cm-l ( VoSt et We (1984), FIeury et l4lorlock (196S) )

Ce comportement, caractéristique de l'approche d'une transition de phase ferroélectrique,
mais à une température si basse qu'elle n'a jamais pu être atteinte, a valu à KTaO3 I'appellation
de ferroélectrique naissant ou "incipient".

L'application d'une pression uniaxiale (Uwe et al (1973,1975)) ou I'introduction d'impureté
par substitution dans le réseau permet de rendre KTaO3 ferroélectrique à une température non
nulle.

1.1.2. Mesu res diélectriqu es

De nombreux résultats zur les mesures diélectriques dans KTaO3 existent dans la littérature.
Le tableau I.l. (d'après Rylz(1983/), où certains de ces résultats sont reportés (Hulm et al
(1950), llemple (1965), Fleury et Worlock(1967), Kahng et Wemple (1965), llemple et al
(1966), Rupprecht et Bell (1964), Hannon (1967), Demurov et Venevtsev(Ig7l), Abet (1971),
Samara et Morosin (1973), Inv,ndes et Rosgoti (1973), Fujii et fuhtdo (1976), Siegu,qrlT ,,
al (1976)) montre que les valeurs observees de la constante diélestrique sont très "fluctuantes"
et dépendent fortement des impuretés, involontairernent introduites lors de la croissance et la
preparation des echantillons, dans la matrice de KTaO3 pur.

4



A des températures supérieures à 30IÇ la constante diélectrique statique a un comportement
en accord avec la loi de Curie-Weiss :

eg:B+C(T-TOf l

où Tg est la température de Curie
A T<30K à cause de l'influence des fluctuations quantiques sur les mouvements des ions,

des déviations sensibles par rapport à cette loi apparaissent. La constante diélectrique est alors
déterminee grâce à la formule de Barrett (1952):

es:B+Ç(Q. 5 | T r coth(T 1DT)-T sl 1-t lZ

La paramètre T1 (:55K) donne la limite zupérieure de I'intervalle de température où les
effets quantiques peuvent se manifester.

Maglione et al (1987) ont mesuré la constante diélectrique dans KTaO3 à hautes fréquences
(l06Hz<Rl09Hz). Il a été mis en évidence que la dispersion de la constante dielectrique,
maximale à 4K, est caractéristique d'une retæration de Debye de type monodispersive :

e*(coF e* * (er-e6/(l+iotp)

avec :  - rs :e ( lMHz)

- ræ: e (lGHz)

- tp temps de relaxation de I'ordre de l0-8s

Cette relæration dipolaire semble être fortement influencee par la relaxation de I'ion Ta5+ :
des mesures RMN effectuee par Rù et al (1988) ont montré que ces ions se trouvent, en
dessous de 40IÇ dans un environnement à symetrie non cubique sur une échelle de temps
supérieure à l0-7s.

f.1.3. Résultats de diffusion neutronique

Diftrentes mesures de diffi.rsion inélastique de neutrons thermiques ont été effectuées dans
KTaO3 pur.

Shirane et al (1967) ont etudié plus particulièrement la dépendance en température du
mode transverse optique basse frQuencæ dans la direction [100], entre 4K et 295K. A 2gSK,
son énergie en q:0 est de 10.7 + 0.3 meV (soit g6.3 + 2.5 cm-l), ce qui est en accord avec les
mesures optiques de Miller et Spitzer (1963). Le comportement anormal de ce mode à 4K
(orO : 25cm-l en q:0) est expliqué par I'apparition d'une transition de phase autour de lOK.
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Axe et al (1970) ont mis en ér'idence une forte dépendance en température de la fréquence

et de la section efficace de diffi.rsion des phonons TA et TO dans la direction [l00]. Ils

interpràent ce phenomène par un couplage quasi-harrnonique entre ces deux modes.

La mesure des courbes de dispersion des modes TA et TO1 dans KTaO3 pur a également

aé entreprise par Comés et Shirane (1972) L'anisotropie des courbes de dispersion obtenues

est attribuée à des forces de type dipolaire le long des directions [ 00] et à I'interaction entre le

mode optique et le mode acoustique, restreinte à ces mêmes directions. La figure I.2. montre la

comparaison entre leurs résultats et les calculs entrepris par Migoni et Bilz (1977). Ces calculs

sont basés sur un modèle anharmonique à polarisabilité d'orygène nonJinéaire (Migoni eî al

(1976,1978)) zur lequel nous allons revenir plus loin.

Figure I.2. : Branches TO et TA dans KTaO3 pur : comparaison des résultats théoriques

obtenus par ltligoni et Bilz (1977) à 20K (ligne continue) et à 300K (ligne pointillée) avec les

mesures de diffirsion inélastiques neutroniques de Comés et Shirane (1972) (points o;

Une étude plus complète des courbes de dispersion dans KTaO3 a été menee par Curral el

al (1955). Les branches transverses et longitudindes ont été mesurées dans les trois directions

principales [8,0,0], [8,6,0] et [8,É,ËJ, pour des températures comprises entre 4K et 1220K. La

figure I.3. résume les courbes de dispersion obtenues dans KTaO3 à 296K et rappelle, pour

comparaisorq les résultats neutron obtenus par Comés et Shirune (1972),les calculs de Migoni

et al (t976) ainsi que les courbes de dispersion de SrTiO3 $tirling (1972), Stirling et Currat

(1976)). Il faut noter sur cette figure un "anticrossing" des courbes de dispersion dans certaines

directions, résultant d'interactions entre les diftrents modes de la même symétrie. D'autre part,

certaines portions des couôes de dispersion sont plates, ce qui entraîne une grande densité

d'états pouvant contribuer à I'observation de raies intenses dans la diffirsion Raman du premier

et du second ordre. La diftrence importante entre les courbes de dispersion de KTaO3 et

SrTiO3 est attribuee aux diftrences entre les masses ioniques.
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I.1.4. Résultats Raman et Hyper-Raman

En accord avec Nilsen el Sdnner (1967) qui ont enregistré le spectre Rarnan de KTaO3
pur pour des températures comprises entre 300K et 8K, le spectre obtenu, représenté sur la
figure I.4., peut être interprété en termes de processus de diffusion du second ordre, provenant
pour la plupart des bords et centre de zone de Brillouin où la densité d'états à deux phonons
est très grande. Aucun spectre Raman du premier ordre n'a été observé, en accord avec les
règles de sélection de la structure cubique pérovskite.
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Fi8ure I.4. : Spectre Raman de KTaO3 pur entre 300K et 8K (Nitsen er Skinner (1967)). Les
symboles S1 à 59 ont été rajoutés sur le spectre à 300K pour comparaison avec les résultats de
Kugel er al (1988)
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En accord averc ces résultats et avec les calculs de Migoni et al (1976,197g), Kugel et al
(1988) ont montré que les principales structures apparaissant dans le spectre de KTaO3 pur
peuvent être attribuées aux processus de difrrsion reportes dans le tableau I.2.

Tableau I.2 : Affectations des structures S1 à 59 aux diftrents phonons (Kugel(I9sg)) et
énergies dérivees d'un phonon.

Prater et al (1981) ont observé le spectre Ranian de KTaO3 jusqu'à 4.ZK etconcluent que
les deux épaulements du pic 2TA du côté des basses fréquences sont induits par le désordre
intrinsèque ou par des impuretés rernanentes présentes même dans le cristal pur. Un de ces
épaulements apparaît à une frequence en accord avec des mesures neutroniques
(Shirane(1967)) et a été attribué à une diftrsion du premier ordre par la branche TO.

Par mesures de spectrométrie Raman entre l00K et 2K sur KTao3 , (ru,e et al (Igg6) ont
mis en évidence I'existence de microrégions ferroélectriques, impliquant la présence de défauts
très dilués rompant la symétrie. Aucune hypothèse n'est émise zur la nature de ces défauts.
Yacoby (197s) avait préalablement supposé I'existence de ces microrégions ferroélectriques
mais aucune détermination quantitative de leur taille n'avait été faite. IJwe et al (1956)
montrent que la taille de ces microrégions augmente considérablement quand la température
diminue : à l00K , RJa: 1.3 alors que ce rapport vaut 4 à 2K (où \ est la taille d'une région
et a le paramètre de maille).

Raman du second ordre

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

Sg

l r9

160

272

460

584

695

763

875

1093

2rA(x)

r02(X)-rA(x)

ro2(x)+rA(x)

ro3(x)-rA(x)

ro3(D+rA(x)

ro3(x)+rotG)

ro3fi)+rozG)

2LO2(X,l) LO2(X,f)

il



Vogt (1990) a ég'alement entrepris des mesures Hyper-Rayleigh zur KTaO3 en fonction de
la geometrie de diffirsion et pour des températures comprises entre 200K et 10K. Il montre que
quelle que soit la configuration de diffirsion,la dependance en température de lTntensité Hyper-
Rayleigh est donnee par la relation (A+BOO-2)2 ori la frequence du mode mou est le seul
paramtàtre dépendant de la température. Il distingue deux contributions à la diffusion Hyper-
Rayleigh : d'une part, une contribution indépendante du vecteur d'onde mais fortement
dépendante de la température qui provient de microrégions ; d'autre part, une contribution
dépendant du vecteur d'onde mais indépendante de la température résultant du champ
électrique macroscopique associé aux moments dipolaires des défauts.

f.1.5. Conclusion

Ces diftrents travaux confirment l'absence de transition de phase dans KTaO3 pur à une
température observable expérimentalement. Le spectre Raman de KTaO3 pur est interprété
comme étant dû uniquement à des processus du second ordre. Néanmoins, des impuretés,
involontairement introduites dans la matrice de KTaO3 pur, peuvent conduire à une rupture de
la symétrie cubique provoquant I'apparition de raies du premier ordre normalement interdites.
Cette rupture de symetrie est souvent interprétée en termes de microrégions ferroélectriques
ou microdomaines. Les conditions d'élaboration et la provenance des echantillons étudiés
semblent jouer un rôle prépondérant dans I'apparition de ces effets.

U.Le système KTaO3 dopé

I^z.l Modifications structurales dues à I'introduction de
I'impureté

Dans le cas de KTal-*\or (KnD, Kl-*Na*Tao3 (KTNa) ou K1-*Li"Tao3 (KTL),
I'introduction de I'impureté Nb, Na ou Li respectivement se fait toujours par substitution mais
ces impuretés n'induisent pas toutes les mêmes modifications dans le réseag.

2.1.1. Cas de KTN
Les ions I,Ibs+ occupent les sites Ta5+. La diftrence entre les rayons de ces deux ions est

négligeable. En effet (ryrrNU/rya:0.M, en qui entraîne une position très faiblement
décentrée du Nb par rapport à celle du Ta. Les ions Nb se déplacent le long d\rne des huit
directions équivalentes F I ll (Chase et al (1985), Fontana, Métrat et al (19g4)).

l 2



2.1.2. Cas de KTNa
Les ions Na* se substituent aux ions K+. Leur rayon étant plus faible que celui des ions K+

( (ry<-$ia)/rlC0.3 ), ils occupent une position décentree par rapport à cetle des ions K+ 1Dar.,75
(1972), Yacobi et Just Q971)), dans une des 6 directions équivalentes [100]. Ce déplacement
des ions Na+ par rapport aux ions K* n'est neanmoins que de 0.04Â (Hrichti et Rigamonti
(1983)) et de grandes concentrations en Na sont nécessaires pour observer les effets de ce
décentrage.

2.1.3. Cas de KTL
Les ions Li+ se substituent aux ions K+. La petite taille des ions Li+ par rapport à celle des

ions K+ (11;=0-69Â, ryç=l '3Â soit (ryç-r1;)/rç=O.55 ) explique la position forrement décentrée
du Li+ ()'acobi et Just (1g7L))par rapport au potassium dans une direction [100]. La figure I.5
illustre la position des difiërents ions dans KTL.

Le déplacement de I'ion Li+ par rapport à I'ion K+ est estimé à l.zL (tr/an der Klirft et
Khanna (19s1))- L'ion Li+ porte donc un moment dipolaire important,qui interagit avec le
réseau et avec les dipôles des ions Li+ voisins et la réponse diélectrique d,un ion individuel
dans KTL est plus forte que dans KTNa.

Figure I'5' : Coupe dans le plan [100] de KTL. Les rayons des ions sont déssinés à l,échelle, la
distance entre deux ions K+ étant de 4Â. Sur les 4 positions décentrées indiquées (auxquelles il
faut en ajouter deux en dehors du plan), seulement une est occupée par le Li (d'après Hôchli et
hlaglione (1959))

l3



l-2.2. Diagramme de phase des composés KTao3 dopés

Le diagramme de phase donne les températures de transition T" en fonction de la
concentration x dTons en substitution. Généralernent T":(x) est une relation 1inéaire.
Néanmoins, il existe une concentration xç critique en dessous de laquelle cette relation n,est
plus linéaire et la température T" décroit beaucoup plus vite que x. D'après Hcichli et at (1977)
T" est de la forme T.:K(x-*11/2 où K est un facteur de proportionnalité. La région où
s'opère cette déviation est appelée limite quantique.

2.2.1. Cas de KTN :

KTN était considéré conrme un ferroélectrique ordonné (Lines et Glass (1977), Rytz
(1983)) jusqu'à ce que Samara (19s4) montre une dispersion diélectrique sous I'application
d'une pression hydrostatique. Il a attribué ces observations à des effets de désordre de fype
vitreux : en extrapolant ces résultats à pression nulle, Sam ara a supposé que le N6 reste
décentré pendant des temps infiniment longs et que la corrélation est limitée à des échelles
microscopiques. De nombreux travaux ont été entrepris sur KTN mais, malgré ces
investigations intensives et particulièrement pour les faibles concentrations en 1116 (x<0.02), la
nature et le mécanisme de la transition de phase font toujours I'objet de controverses. La figure
I'6 montre le diagramme de phase de KTal-*Nb*O3 pour toute la gamme de concentrations
0<x<l (Rytz (I9Ss)).

Plus récemment, Burziane (1994) a effectué des mesures Raman, diélectriques et de
transmission sur KTN. Elle a proposé, à partir de ses mesures ainsi que des résultats obtenus
par d'autres auteurs (Imry et Ma (/,975), Kleeman et al (1955), Toulouse et al (19g2), Sommer
et al (1990), Ardn (non publië)), un diagramme de phase complémentaire. Dans ce diagramme,
présenté sur la figure I.7., les numéro I à l0 correspondent aux diftrents auteurs ayant
obtenus ces résultats :

Numéro xNh Référence
6 0.009 Imry et Ma (1975)
7 0.012 Kleeman et al (1985)

Toulouse et al(19921
8 0.017 Sommer et al (1990)
t 0.02 Bouziane (1994)
9 0.03 Sommer et al (1991)
2 0.04 Bouziane (1994)
l0 0.06 Arndt (non publié)
3 0.076 Bouziane (19941
4 0.09 Bouziane (19941
5 0 .1 I Bouziane (1994\
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2.2.2. Cas de KTNa

Iæ premier diagramme de phase 'fenoélectrique" slr KTNa a eté realisé par Daùs (IgZ2),
à partir du maximum de la constante diélectrique. Il suppose que cette transition est due à une
distorsion quadratique du réseau reliee à la présence des ions sodium. Par effet Raman, yacobi
et Jusl (1974) ont montré que les ions Na ne soRt pas en site cubique même dans la phase
paraélectrique haute température et ceci, indépendamment de la concentration en Na. Van der
Klink et Rytz (19s3) ont mis en évidence I'absence d'effet critique zur te temps de reloration
spin-réseau, ce qui est en contradiction avec une transition de phase ferroélectrique.

Pour 11L<0-2'Maglione Q9s7) a établi, en mesurant la divergence de la susceptibilité non-
linéaire (Iulaglione et al (1986)), un nouveau diagramme de phase, illustré sur la figure I.g,
dans lequel il définit une température de transition T, entre la phase paraétectrique et la phase
vitreuse.

TG
(Kl

Figure I.8. : Diagramme de phase de K1-*Na*Tao3 (Maglione (lgs7)) pour x<0.2. La
concentration en Na est indiquee en %

Banf et al (1988, 1989) ont effectué des mesures d'intensité de seconde harmonique et de
biréfringence sur KTNa. Une transition vers une phase polaire, caractérisee par I'augmentation
de la taille des longueurs de corrélation polaire de 300 à 1500À est obsenrée à l2K dans
KTNa l5%.
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2.2.3 Cas de KTL

Compte tenu du moment dipolaire important de KTL, le U est le seul des trois dopants
présentés ici qui permet d'observer ta relaxation d'une particule individuelle, séparément d,un
conlportement relaxationnel collectif. Ce système est particulièrement bien adapté aux mesures
diélectriques et un diagramme de phase, illustré sur la figure I.9 a été établi (Hdchli et
Baerisr'yl (IgSi)) sur la base de ceiles-ci.

Figure I.9. : Diagramme de phase de K1-*Li*TaO3. Les points ont été déterminés par des
mesures diélectriques (:), de biréfringence (o) et d'effet Raman (+ et ') (l,an der Klink et al
(1983)) La ligne séparant les configurations hautes et basses températures représente le
meilleur fit théorique (Fischer et Klein (1976)) La séparation entre basses et hautes
concentrations est faite en accord avec le critère de llgneister et Glinchuk (lg7g) L,aire
hachurée montre la région où les relaxations dipolaires et quadripolaires coexi stent (Hc)chli er
Baerisr1| (1981))

1.2.3. Conclusion

De nombreuses investigations expérimentales et théoriques existent sur les systèmes KTaO3
dopés. Nous citons ici quelques ouvrages détaillés écrits sur ces systèmes :

* "Principles and Application of Ferroelectric and Related Materials,' par Lines et Glass
(1e77).
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* "Dipole glass and ferroelectricity in random site electric dipole systems" par Vugaeisrer et
Glinchuk (1990)

* "Orientational Glasses" par Hrichli et al (1990)

* nPhase transitions in KTaO3 : Li+, Nb51 Na+ and their investigations by
radiospectroscopy method" par Glinchuk et Bykov (Igg2)

Dans chacun de ces cristaux KTaO3 dopés, le dopant joue un rôle déterminant qui diffère
selon sa position, sa masse, sa polarisabilité, son temps de relaxation. Quel que soit le système
KTaO3 dopé considérg le mécanisme de la transition de phase fait toujours I'objet de
controverses et des etudes complémentaires restent souhaitables.

I.3. Le système KTL

Nous ne souhaitons pas établir ici une liste exhaustive des diftrents travaux entrepris sur
KTL mais ne développerons que certains d'entre eux, indispensables pour une meilleure
compréhension de nos propres résultats expérimentaux.

f.3.1. Mesures en spectrométrie Raman

Yacobi et Just (1974) ont mesuré les spectres Raman diftrentiels de KTL 2yo etKTL 5%.
Ils ont montré qu'un des modes s'amollit quand la température décroît et attribuent ce
phénomene à la position décentrée occupée par le Li, induisant une transition de phase
ferroélectrique. Cette transition de phase est interprétée comme le résultat d'un ordre à longue
portée entre les dipôles, conduisant à une polarisation de tout le cristal. yacobi (I9SI) a
également montré par spectrométrie Raman qu'une transition de phase fenoélectrique se
produit dans KTL 8olo aux alentours de 97K et qu'une transition de phase distorsive semble
apparaître vers 75K dans KTL 3.5%. Les spectres Raman enregistrés dans KTL Bo/o entre 20K
et 80K sont représentés zur la figure I.10. Dans le cas de KTL 87o, un "splitting" en deux
composantes A et B du mode TO1, extrapolé à zero à g7K , renforce l'hlpothèse d'une
transition fenoélectrique à cette température. A des températures zupérieures à la température
de transitiorl des raies du premier ordre sont observees dans les spectres Raman des deux
échantillons. Une interpretation théorique de l'activation du spectre Raman du premier ordre
est proposée et sera étudiée plus en détail dans le chapitre tr de c,e mémoire.

t8
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Figure I,10. : Spectres Raman de KTL 8yo entre 20K et geK (yacobi(Igsl))

Praler et al (1981) ont étudié le spectre Raman basses fréquences (<20ocm-l; de KTL pour
des concentrations en Li comprises entre 0.2 et 5.4yo. La figure l.il.a), où tes résultats
obtenus pour 0.2Vo et O.4oÂ à 4.2K sont représentés, montre que I'intensité des structures
notées d B et TO2 augmente avec la concentration en Li. Dans KTL I .4%o,2.2o/o et 5.4yo,
I'intensité de ces structures augmente aussi avec x1; dans la phase haute température
paraélectrique, comme le montre la figure I.l Lb) où les spectres sont représentés à 77K. La
structure B est induite par le Li et est identifiée à une difrrsion du mode mou TO1. Le pic A
est attribué à une contribution de la branche TA re long de la direction [100].

Comme I'indique la figure 1.12., Prater et at (1981)ont également etudié le spectre Raman
de KTL 5.47o en fonction de ta température . L'intensité du pic B augmente nettement quand la
température décroît , pour se séparer en deux composantes B1 et B2 en dessous de la
transition. Le caractère polaire de ces phonons, de symétrie A1 et E, a pu être observ,é en
refroidissant le cristal sous champ électrique. Dans ce même cristal refroidi sans champ,
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l'absence d'anisotropie est attribuée à I'existence de domaines ferroélectriques dont les
diamètres sont plus petits que les longueurs dbnde optique. Un comportement similaire , mais
avec une anisotropie plus faible, est observé dans KTL 1.4%o etprater et at concluent qu,une
transition de phase ferroélectrique existe dans les échantillons avec une concentration en Li
supérieure à seulement l%- lls montrent que la présence des ions Li durcit la branche To en
centre de zone et considèrent cette phase fenoélectrique conrme le résultat d,une transition
ordre-désordre des ions Li décentrés.

Ces résultats sont en contradiction avec ceux de Hôchli et al (t97g,lg7g) qui supposaient,
en se basant sur des mesures diélectriques, que KTL n'est pas ferroélectrique pour des
concentrations infërieures à 24%o. Hôchti et at (1982) assimilaient la phase basse température
de KTL à un verre dipolaire avec des dipôles de Li aléatoirement gelés.

b) I A r=77x
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Figure I.l I .: a) Spectre Raman de KTL u/o,0.2yo et 0.4% à 4.2K
b) Spectre Raman de KTL l.4yo,2.2vo et 5.4o/o à77K
(Prater et al (t98t))
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Figure I . I 2 . Spectres Raman de KTL 5 .4%o entre 4.2K et 250K (Prater et al (198 I1)

Plus récemment, Toulonse el al (1992) ont publié des résultats de spectrométrie Raman sur
KTL lyo et 4yo. Comme le montre la figure L 13., leur étude est focalisée sur le comportement
des raies du premier ordre TO2 et TO3, correspondant à un mode polaire et non-polaire
respectivement. La raie TO2, apparaissant à une température supérieure à la température de
transition de phase, coïncide avec I'observation d'une polarisation rémanente. Elle est attribuée
au couplage de la lumière avec la polarisation de microrégions polaires ou clusters. Par contre,
la raie TO3 n'apparait que dans KTL 4Yo et à basse température. Elle n'est pas attribuée au
ntême processus, compte tenu de son caractère non-polaire mais à une distorsion structurale
étendue sur une distance supérieure à la longueur d'onde du phonon, accompagnée de
I'apparition de macrorégions ferroélectriques. En dessous de la transition, la coexistence d'un
comportement ferroélectrique avec un comportement de tlpe verre dipolaire est supposé.

1.3.2. Diffraction des ra)'ons X et des neutrons
Andreu's (1985) a etudié la diffraction des rayons X dans KTL. La séparation du pic de

Bragg permet d'observer les changements structuraux et de mesurer la dépendance en
température du paramètre de maille. La figure l.l4 montre qu'une déformation du réseau,
supposée quadratique, apparaît dans KTL 5% alors que KTL 1.6%o et KTN I.70% restent
cubiques.
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Ces expériences montrent qu'il existe des régions de déformation homogène avec une taille
moyenne d'au moins 1000Â.

Ce résultat est cohérent avec les mesures de diffraction neutronique de Kamitalmhora et al
(1987) sur KTL l.7yo et 4Yo qui concluent que ces deux echantillons contiennent des régions
de polarisation homogène d'au moins 1000Â. La dépendance en tonpérature de l'intensité du
pic de Bragg dans KTL l.7o/o montre un phénomène de relæration de temps long,
caractéristique d'un etat vitreux Maglione et al (1989) ont également etudié un cristal de KTL
3Yo par diffiaction neutronique et ont suggéré une fragmentation du cristal en régions dont la
taille dépend fortement de la température.

Récemment, Toulouse et al (1994) ont effectué des mesures de diffirsion inélastique
neutronique sur KTL 3.5o/o. Leurs mesures, focalisees sur le comportement du mode transverse
acoustique à faible vecteur dbnde entre 300K et 4.8K montrent une separation de ce mode en
deux composantes. L'application d'un champ électrique leur a permis d'attribuer ces deux
composantes à des phonons polarisés le long de l'ære a et de I'a.:re c et de confirmer I'existence
d'une transition cubique-quadratique dans KTL même à faible concentration en Li.

f.3.3. Mesures acoustiques

Dans ces dernières années, le rôle des interactions élastiques entre les ions Li décentrés de
KTL ainsi que les effets d'un ordre quadripolaire ont fait I'objet de nombreuses discussions.
Hrichli et al (1982) ont etudié les vitesses du son de plusieurs échantillons de KTL avec des
concentrations en Li comprises entre 0.6 et 6%. Ils concluent que la phase basse température
dans KTL n'est pas ferroélectrique mais est décrite par un verre dipolaire avec les dipôles Li
gelés sur des sites aléatoires. Plus récemment, Hôchli et al (1991) ont mesuré la constante
élastique de cisaillement sur KTL 3.4% et TYo à très basse ûéquence (mHz) et à basse
température. Dans KTL 3.4yo, la réponse élastique indique que des clusters de moments de Li
ont des mouvements de æ12. Les moments sont de nature dipolaire et quadripolaire mais, à
I'intérieur du cluster, il y a une diminution du moment dipolaire total due à leur alignement
parallèle et anti-parallèle. La réduction du moment dipolaire devient plus importante quand T
diminue et ILi augmente. Dans KTL TYo,lemouvement de nt2 n'est pas observé à 40K mais à
73K une aape de relaxation survient et est attribuee à I'inversion des moments de Li de n. La
phase basse température de KTL 7o/o est affectee à un verre quadripolaire plutôt qu'à un
fenoélectrique ou un ferroélastique.

Christen et al (1991) ont étudié la dépendance de la permitivité diélectrique en temps et en
fréquence (10-3<Rl09Hz; et ont montré I'existence de deux branches de relaxation induites
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par l'impureté.I-a, branche haute fréquence, basée sur des mouvements de æ/2 des dipôles,
domine pour les faibles concentrations en Li et est attribuee à une interaction intra-amas. pour

les concentrations élevees en Li, c'est la branche basse fréquence qui est prépondérante. Cette
dernière, due à une interaction amas-amas, corespond à des mouvements de æ des dipôles.

Des mesures ultrasonores (107<Rl0g H4 ont éré entreprises dans KTL 5% par
Doussinemt et al (1991) entre 4K et 200K. Pour T>75K, le moment quadripolaire associé au
Li a les mêmes propriétés dynamiques que le moment dipolaire . Quand les moments dipolaires
sont gelés dans un etat vitreux désordonné à 70K les moments quadripolaires sont corrélés sur
des distances comparables à la longueur d'onde ultrasonore (lpm). Des échantillons de KTL
l-syo, 3.5yo et 5o/o ont également été etudiés par mesures ultrasonores (Doussineau et al
(1993)). Un changement structural est observé dans ces cristaux à 30K, 55K et 75K
respectivement. Pour les deux plus fortes concentrations, la transition est interprétée comme
une transition structurale macroscopique du premier ordre alors que dans KTL L5yo, des
distorsions structurales locales semblent se produire sur un échelle de longueur réduite.

I.3.4. Mesures de polarisation statique :
Lors du refroidissement sous champ électrique, une polarisation macroscopique du réseau

peut être induite. Cette polarisation reste lorsque le champ à basse température est enlevé.
Comme il n'est pas possible d'induire la même polarisation dans un échantillon refroidit sans
champ, cette polarisation n'est pas spontanée comme dans le cas d'une transition
ferroélectrique mais uniquement rémanente (Van der Klink et al (1983)). Hôchli et at (19g5)
ont mis en évidence une irréversibilité de la polarisation dans KTL ainsi qu'une dépendance en
fonction de la vitesse de refroidissement. La figure l.l5.a) montre que la polarisation
rémanente d'un échantillon de KTL L6oÂ vaie en fonction du traitement de l'échantillon. La
température à partir de laquelle le système devient non-ergodique est appelée température de
gel Tg(E) En recommençant ce type de cycle pour diftrents champs électriques, une ligne
séparant le plan champ électrique/température en deux parties est determinée (voir figure
I.l5'b)). Dans la partie basse température de ce plan, le verre dipolaire est hors d'equilibre.

En appliquant et en extrapolant le modèle microscopique de Migoni et al (1978) à KTL,
Stachiotti et Migotri (1990) ont pu calculer le déplacement de I'ion Li et la distorsion du réseau
qui I'entoure. En considérant un potentiel d'interaction Li-O conduisant à un déplaçement du Li
compatible avec les observations expérimentales, ils mettent en évidence l'existence d'une
région polarisée renforçant la polarisation du Li. Leurs calculs indiquent que cette polarisation
effective est 4.5 fois supérieure à celle due au déplacement du Li lui-même et que 99%o de la
polarisation effective dipolaire est portée par le Li et les 4 chaînes Ta-}rvoisines du Li. La
figure I.l6 montre une représentation schématique des moments dipolaires autour de I'ion Li.
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Figure I. I5. : a)Polarisation de KTL I .60/o en fonction du traitement indiqué en insert (Hcjchli
el al (1985)) FC=refroidissement sous champ, ZFC=efroidissement sans champ,
FH=réchauffement sous champ (3 0kV/m)

b)Les points représentent la limite d'ergodicité dans KTL l.60/o. La courbe -
représente un ajustement théorique par la courbe d'équation E:A((T-T*)Æg)y où A et y sont
des paramètres ajustables. La courbe ------ représente la même équation r.i, .u.. y=1.5 fixe
(Hdchli et al (t985))

20

15

G.

E
ci 10
E
o,

25'1
I..le

J

o
u'

F
I

30

37.0 37.5
( K )

25

AFTER



K

r '

--l
;
I

I

I

I

I

:

- - a

Figure I.16. : Nuage de polarisation autour d'un ion Li (Stachioni et Migotri (1990))

A partir des mêmes fondements théoriques, Stachioni et al (l991) ont étudié la dépendance
en température du déplacement du Li et de la polarisation du réseau avoisinant. Leurs calcuts
indiquent que le déplacement du Li est quasiment indépendant de la temperature. par contre, le
moment dipolaire total effectif ainsi que ta taille des régions polarisées diminuent avec la
température. L'extension spatiale des nuages de polarisation est évaluee à 25 cellules unitaires.
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I.5. Objets de discussion dans KTL

Les diftrents résultats expérimentaux et theoriques présentés precédemment sur KTL
mettent en évidence le rôle déterminant des effets de polarisation sur le comportement de KTL.
Mais ce rôle n'est pas encore totalernent défini et les phénomenes induits par I'existence de
dipôles dus au décentrage des ions Li soulwent toujours diverses questions. Le tableau I.3
rassemble ces diftrents problèmes.

Tableau I.3 : Questions ouvertes sur le système KTL

Li decentré

U
Dipôles

Existence de nuages de polarisation Nature des phénomènes de relaration des

autour des dipôles? dipôles ?

Quelle est la

distorsion du réseau?

sont-ils en faveur de la ferroélectricité ?

De quel type d'interaction

Quelle est I'interaction

entre les dipôles ?

e

L'interaction est-elle de courte

ou lonzue portee ?

Y a-t-il création d'amas

polaires d'extension spatiale

donnée ?

Y a-t-il installation dfun

ordre à plus longue portée

à cause des interactions

entre amas ?

e-+

A t-on une relaxation entre

états metastables ?

Y a-t-il gel dans un état

métastable si T<Tn ?
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Afin de fournir des éléments de reponses à certaines de ces questions, nous avons mené
dans KTL une étude systématique en fonction de la température et de la conc,entration en Li

* du spectre Raman sur une large gamme de frequences de l0 à g0Ocm-l

* des courbes de dispersion des modes basse fréquence transverse optique et acoustique,
sur toute la zone de Brillouirç dans la direction tl00l
* des phénomènes de photoconductivité

A chacune de ces méthodes expérimentales, nous avons associé une investigation theorique
basée respectivement sur :

* I'influence des fluctuations de polarisation dues à des défauts sur I'activation du spectre
Raman du premier ordre.

* des calculs de dynamique cristalline à partir d'un modèle anharmonique à polarisabilité
d'orygène nonJinéaire (Migoni (1976,1978, IgSs))permettant de daerminer les courbes de
dispersion des phonons, leur comportement en température et d'en déduire les densités
d'etats de phonon simple et combiné, ainsi que les spectres Raman notamment du deuxième
ordre.

* le calcul de la structure électronique des niveaux d'impureté dans KTL à partir d'un
modèle tenant compte du déplacement des ions oxygène induit par le Li décentré.
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CHAPITRE II

ETUDE DE KTaO3:Li PAR SPECTROSCOPIE
RAMAN

Dans ce chapitre, nous rappelons les éléments théoriques nécessaires à la
compréhension et à I'interprétation des spectres Raman. Puis, nous présentons et
analysons nos résultats expérimentaux de spectroscopie Raman obtenus dans KTL

Cette étude a pour but de préciser la nature d'une éventuelle transition de phase
dans KTL et de dégager le rôle spécifique du lithiurq par comparaison avec le
composé pur.
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II.l Eléments théoriques sur la spectroscopie Raman

If.l.l. Aspects généraux

La spectroscopie Raman est une des techniques expérimentales permettant d'accéder aux
fréquences des excitations élémentaires de la matière telles que les vibrations propres des
réseaux cristallins. Ces vibrations sont observées dans la mesure où elles provoquent des
variations de la polarisabilité électroniqug alors qu'elles sont détectables en spectrométrie
Infra-Rouge à condition qu'elles induisent des variations du moment dipolaire électrique.

Lorsque la lumière est diffirség et si on se restreint aux excitations du réseau cristallin, trois
phénomènes peuvent se produirent :

- la diffirsion Rayleigh constituée par un pic quasi élastique qui correspond à la diffirsion par
les modes suramortis qui ne se propagent pas. La largeur du pic Rayleigh est comprise entre
lO-9 et 104 cm-I.

- la diffilsion inélastique par les phonons acoustiques ou effet Brillouin. Le transfert de
fréquence s'étend de I à 0.05 cm-I.

- la diffusion inélastique par les phonons optiques ou effet Raman. Le transfert de fréquence
par effet Raman est de I'ordre de 10 à 3000 cm-I.

Si on appelle u; la fréquence de la raie excitatrice et u6 celle de la raie diffirsée, la diffi.rsion
est considérée comme élastique si ui=u6 et inélastique si u4+ui, dans le cas où u6<u1, ce qui
correspond à llro6<firo; ( Il est la constante de Planck divisée pu 2n et E et co6 représentent
respectivement la pulsation des ondes incidente et diffirsee ) c'est-à-dire un gain d'énergie pour
le cristal. Il y a alors création de phonons et le processus est appelé Stokes. Lorsque fico6>àr01,
il y a annihilation de phonons. C'est le processus anti-Stokes.

1.1.2. Théorie classique de la diffusion et effet de la symétrie

1.2.1. Théorie classique

Le champ électrique dïrne onde électromagnétique se propageant à la frfiuence ug dans la
direction [,dans un cristat peut s'écrire sous la forme:

Ë,(r,t) = Elq 
"*p[-i([,. 

r - zrv,t)]

ori ê, est le vecteur de polarisation et Ef est I'amplitude.
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Cette radiation incidente induit un moment dipolaire fonction du champ électrique (Born et
Huang (tesQ):

p = [c]Ë,

où [a] est le tenseur de polarisabilité électronique du cristal.

fo* o,o o-l
Ce tenseur du second rang [cr]= | 

or* oo o* 
| 

aorit les reponses anisotropes des

Lo^ e, o'-J
nuages électroniques excités par le champ électrique de I'onde incidente.

Les éléments ail du tenseur [a] sont modulés par les excitations thermiques du cristal et la
polarisabilité électronique [a] peut être développée en série de puissances des coordonnées
normales des modes de vibrations du cristal (Anderson (1971), Long Q977)) qui s'écrivent :

Q,(E,t) = Ql e*P[i(o ;.r -or,t)]

où j représente I'indice du mode de vibration, Q., le vecteur d'onde du phonon j et o1 la

pulsation du phonon j. Qf contient les informations sur la polarisation du mode de vibration j.

ror = [oo] * 
?[H)oei(c,t) 

*,,,î, 
[#frr]00,,u,,,e,,(c,t)*

En remplaçant [cr] et Ë, dans F, on obtient en se limitant aux trois premiers termes du
développement:

É  =  Èo +F '  +É,

= [.,s]eief *p[-i(Ë i 1 - 2nvitl. 
{H)oîr,ui,.p(-,[([, 

t qi) r -zn(uit 
"1)t])

,È,[ÉË]toi*"t*n(-r[1; 
.;; oi ), - zn(.+ vi + ",' ),])

Dans le cas des cristaux polaires, le champ électrique macroscopique associé aux modes de
vibrations polaires induit des fluctuations de la polarisation électronique cr,. Nous devons donc

3 l



ajouter de nouveaux termes à l'expression de la polarisation électronique. Nous nous limitons
aux développements du premier ordre.

lol =[oo]*?t#]e:(q,t)+ .p[H)q

1" 1"*r" 
@ 

décrivant la modulation de polarisation électronique par le champ
ôEh

macroscopique E6 correspond aux contributions électroniques aux coefficients électro-
optiques (Hayes et London Q97S)).

D'après la théorie classique de l'électromagnétisme, un dipôle oscillant p rayonne une
lumière dlntensité (Slater et Frank (1933)):

, llnava
l = ----;-

3C' ilFtr
Les trois termes F',F,,F, de p correspondent respectivement à la difrrsion élastique

Rayleigh à la diffirsion inélastique du premier ordre et à la diffrrsion inélastique du second
ordre (Raman dans le cas de phonons optiques et Brillouin pour les phonons acoustiques)

Le champ de la radiation diffirsée Ëu peut s'écrire :

Ëo = E!êu op[-i(i. r - zrv.t)]

où [u et v6 représentent respectivement le vecteur d'onde et la fréquence de I'onde diffirsée.

La diffiision Rayleigh correspond donc à ui:ud et a lieu sans modification de phase ni de
frequence par rapport au rayonnement incident.

Pour la diffirsion inélastique du premier ordre, la conservation de la quantité de mouvement
et de l'énergie conduit aux équations suivantes :

[ '  = [u tq.,

v r=vo tv ,

Pour la diffirsion inélastique du second ordrg ces mêmes règles de conservation permettent
d'ecrire :

[ ,  = [. tai: tqi

Vi = Va tv, +vt
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Les mêmes signes * ou - sont à prendre simultanément dans ces deux dernières équations et

correspondent respectivement aux diffiisions Stokes et anti-Stokes.

Phonon

Photon
/ \ - ! '

[ ,  ' v i

Phonon- -. "  q ,v j

-oL-,__ photon
- ku , vd

ANTI.STOKES STOKES

Si letransfert de moment, égal à Ç, ou à 8i+8i dansle casrespectivement d'un processus

à un ou deux phonons, est noté q et l'angle entre les vecteurs d'onde incident [, et diffirsé [u

est noté 0, les relations suivantes sont vérifiées :

lF,ll = llr.ll
e t :

lioll = zllr,llsi" I
Soit dans le cas d'une diffrsion à angle droit ( [,..t-[u.; :

llqll=rilç,ll
Ç a donc un module du même ordre de grandeur que k, et ku. Or, la longueur d'onde de la

lumière incidente est grande (quelques l0O0 Â) devant la constante de réseau a et ll[,ll..Znla

Comme le vecteur d'onde des phonons peut varier entre 0 et nla(lq-"-ll=198 sm-l; dans la

première zone de Briltouin, o" . llO,ll= fril<i*,ll
Pour les processus de premier ordre, seuls les phonons avec Ç1 et pour les processus du

second ordre, seuls les couples de phonons I itQj proches du centre de zone de Brillouin

participent donc à la diffusion Raman du premier et du second ordre respectivement.
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1.2.2. Analyse en symétrie

Dans la mesure où, comme démontre precédanment, la spectromé,trie Raman ne permet
d'observer que les vibrations descriptibles en termes de modes norTnaux

Qr(q,t)= Qr'exp[i(0,., -or.,t)] ayant des grandes longueurs d'onde (Ài>2000Â), les cellules

voisines vibrent pratiquement en phase. L'influence de la symétrie cristalline sur la nature et la
dégénérescence des modes de vibrations peut alors s'étudier en considérant les éléments de
symétrie de la cellule unitaire du cristal, c'est-à-dire son groupe ponctuel.

Chaque mode de vibration Qi(Q,t) appartenant à une des représentations inéductibles fi

du groupe ponctuel du cristal, la décomposition de la représentation I-ui6 des coordonnées
cartésiennes du déplacement des noyaux atomiques se fait sur la base des représentations f;
(Turrell G. (t972))

Ilo, = Iu'I

où al est le nombre de fois où la représentation f; apparaît dans la décomposition.

a; peut se calculer à partir du tableau de caractères du groupe ponctuel considéré

a, = h-'Ix'(n)x'(n)
R

où: o h est le nombre d'éléments du groupe

o R représente les éléments de symétrie du groupe

.261çn) est le caractère de la représentation f1

. ?(f(R) est le caractère de la représentation fvib calculé par

tr(n) = 2tUn(t +2cos0p) (Chaves A.S. (I sB2))
k

Dans cette dernière expression, la somme porte sur les diftrents atomes k de la cellule
unitaire. Les signes * ou - sont à appliquer selon que R est une rotation pure d'un angle 0p ou
une rotation suivie d'une opération d'inversion.

Si les ions k ne bougent pas sous I'action de R, bk:l; si les ions k bougent, bç:0

En illustration et afin d'avoir à disposition des éléments d'analyse pour la suite du mémoire,
considérons I'application de ces notions aux deux cas suivants :
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a) Cas du groupe Oll

KTaO3, ainsi que d'une façon générale les pérovskites ABO3 purs ou dopés dans leur phase
paraélectrique haute temperature, appartiennent au groupe ponctuel O1l. La table de

caractères de ce groupe est la suivante :

A partir de cette table de caractères et des equations précedentes, il est possible de calculer :

fv ib=aF1u(3)+F2u(3)

racoustiqu6: F1.r(3)

foptique : 3F tu(3) + F2u(3)

On voit à partir du tableau de caractères que, dû au caractère impair de tous les modes
apparaissant dans fgp1ique, aucun de ces modes n'est actif en Raman dans la phase
paraélectrique cubique.

b) Cas du groupe C4.,

Dans la phase basses températures, KTL appartient au groupe ponctuel C4u dans le cas où
utte transition de phase de tlpe ferroélectrique prend place. La table de caractères du groupe

C4u est la suivante:

2i

Ale

Alu

A2e

A2u

Es

Eu

F ls

F lu

FZs.

l l l l l l l l l l

l l r l l - t - t - l - l - l

t l - l - l l - l l - l - l l

l l - t - l l - l l - l - l l

2 -100220 -120

2-1002-201-20

30- l t -1310- l - l

30 -11- l -3 -10-11

301- l -13 -10- l l

301- l - l -3101- l

R1,Ry,R2

Tx,Tv,Tz

Cr***Ct**Cr'

(clt*+ann-Zar",

oxx{w)

(c;y,cry2-0xz)
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A1

A2

B1

B2

E

l l l l l

l l l - l - l

I  - l  I  I  - l

l - 11 - l l

20 -200

d.yç1:(I.141(J,77

oxx4w

c[xv

Cette table de caracteres et les équations précédentes conduisent à :

f*r ib:4A1 +81 +5E(2)

facoustique=Al +E(2)

foptique:3Al +Bl + 4EQ)

f.1.3. Théorie quantique et dépendance en température

Le traitement quantique de I'effet Raman est basé sur I'interaction rayonnement-matière et
nécessite I'utilisation de la théorie des perturbations dépendantes du temp s (Couhtre et
Mathieu (1948), Prevot (1974))

Cette théorie des perturbations permet de calculer la probabilité de transition entre les états
o et m par unité de temps dans un processus à un ou deux phonons dans le cas de I'absorption
de rayonnement Infra-Rouge ou de la difflsion de Ia lumière.

Les calculs etant longs et figurant dans de nombreux manuels (Poulet et Mathieu(1976),
Anderson(|971), Hayes et London (1978), Porto.S.P.S. (1969)), nous ne présenterons ici que
les résultats principaux nécessaires à la compréhension des spectres Raman et à I'utilisation
faite dans le présent mémoire.

Le calcul des éléments de matrice entrant dans la probabilité de transition entre les états o et
m débouche sur un tenseur de diffilsion P reliant les moments dipolaires induits au champ

électrique de I'onde incidente. Les composantes P$ (a et p désignent les coordonnées

cartésiennes) de ce tenseur dépendent de la frequence de I'onde incidente o; des coordonnées
nucléaires û et des états électroniques fondamentaux lut 

"t 
finah lv'> :

P#' = (vlr*(co,,u)1"')
Comme cela a eté fait dans la theorie classique, on peut dwelopper P* en termes de

coordonnees normales de vibrations cristallin* A(1)
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p..u = &u(o) * p*(t) + pou(')+.....

P"u(o) 
"rt 

une contribution indépendante des déplacements nucléaires et correspond au

processus Rayleigh.

rj! conespond au processus Raman du premier ordre et s'ecrit :

Pjil =re,(l){i)
.l,J

njt/ correspond à la diffirsion Raman du second ordre et s'écrit :

Pou(d = i*n *'(r )o(:)o(l)

Dans ces deux dernières équations, j et j'représentent les indices des modes.

L'intensité Raman du premier ordre est de la forme :

Ilp,, = t P"u( l)&u. ( l)p(,Ù,q, i)
j

où p(ro,Q, j) représente la densité d'états à un phonon :

p(t, 8, i) = n(ti, i)ô(o + co(q, i)) + (n(q, i) + r)o(ro -.o(q, i))

Le premier terme de cette equation correspond au processus anti-Stokes et le second au

processus Stokes.

n(q, j) est le facteur de population thermique de Bose-Einstein donné par :

n(q, j )=É_r
' k"T

Dans le cas d'un processus à un phonoq le rapport des intensités Stokes et anti-Stokes est

donc égal u 
".0[#).a* 

intensités peuvent s'exprimer sous la forme :

I5a(or1 -r(q, j))n(n(q,3)+ r)

Iaso(o ; + co (q, 3))a n(q, 5)
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If.l.4. Spectre du second ordre

L'intensité Raman du second ordre est calculee de la même façon et s'exprime par :

rTp,u = I p"u(ïiu)r,u(X;u )p(.,q, j, j')
it

où p(ol,Q,j,j') est la densité d'états à deux phonons. La diffi.rsion imptiquant un vecteur de
transfert résultant proche du centre de zone de Brillouiq cette densité ainsi que pop sont
calculés pour Ç r: Qr et on a :

p(co,ii, j, j ')= ("(E, j)+ r)(n(-q,3,)+ r)a(ro -o(q, j)-.(-q, j,))*

(n(q, j) + r)(n(-q, ;))o(. - o(E, j) + ro(-q, ;')) +

("(q,i)X(-q, j') + r)o(co + o(q, j) - r(-q, j)) *

('(q,i)X"(-q, j'))o(' +co(q, j) +o(-q, j'))
Contrairement aux raies étroites obtenues par le processus à un phonon, I'intensité Raman

du second ordre consiste en une distribution continue de fréquences.

D'après I'expression de la densité d'états du second ordre citée précédemment, on voit que
I'intensité Raman du second ordre est proportionnelle à un facteur diftrent selon que les deux
phonons intervenant dans le processus sont identiques ou non et créés ou annihilés. Le tableau
suivant indique ce facteur de proportionnalité selon les diftrents cas :

Dans un système de symétrie cubique lo\ru est invariant si on echange ot €f F, y et ô ou
(crp) et (yô). Dans les cristaux avec centre d'inversioq il y a donc trois composantes
indépendantes Ioooo ,Icro,pp, IoFoÊ avec c * p

Processus $tokes Anti-Stokes

2^oi çr(4,i)+yz ,(q,i)2
clqli t û1q21' or(q,j)*t g(q,,i')+g ,4q,,i)n(q,, j')
(ùq11- {0q21' <r{,q,i*tl r,(q,, j,) ,4q,, j)<n(q,,j')*r)

Tableau II.l
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Migoni (1976) montre que les trois composantes irréductibles du groupe 06 s'écrivent en

composantes cartésiennes :

7 r  \
IA,, =l(lrr*, +zl*ç,y)

r"* 
|(t,""* 

-t*or)

I4* = Ixlal

Soit en substituant I'expression de If'ru dans ces trois dernières équations €t en remplaçant la

sofirme sur toute la zone de Brillouin par une sonrme sur la partie irreductible, on obtient :

rere a I 
po,rt ( I;q )o(r, g, l, j')

qii'

',, " #,[('ë 
)' * ('r, )' . (';; )' ]( [;q )n(., d, i, j')

ou:

. PAlg: Pxx * Pyy *Pz.z

. Pg*oF = P€rcr - Ppp

. P12rsF:P6,g

II.1.5 Spectre Raman du premier ordre activé par les fluctuations

de polarisation dues à des défauts

1.5. 1. Considérations introductives

Dans l'analyse de I'apparition de diffi-rsion quasi élastique de lumière ou d'activation de raies

du premier ordre dans des phases centrosymétriques, les approches theoriques ont été de deux

ordres :

',,, " à,[(r#r)' 
* (r#, )' . ('4, )' ]( fl;q )o(', o, r, i')
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- des théories intrinseques interpretant les effets en termes de modèles de tlpes "solitons"
(donc impliquant des non-linéarités) (Yacobi (I9BI))

- des theories extrinsèques postulant que les fluctuations resultaient d'un couplage entre les
défauts (éventuellement introduits) avec le paramètre d'ordre des système s (Yacobi (IgSI))

Nous allons dans notre cas considérer et expliciter la seconde approche en rappelant les
diftrents modèles décrivant I'effet des défauts dans les réponses statique ou dynamique dans
les transitions de phase structurales :

* Modèle de Varma-Halperin (1976)

Le défaut occupe un puits de potentiel double ou multiple, est couplé linéairernent au
paramètre d'ordre et se relære dans le puits :

- si le temps de relaxation est long (défaut gelé), la température critique diminue.
- si le temps de relaxation est court, T, augmente et il y a apparition d'un pic central.

* Modèle Hock et Thomas(1977) - Schmidt et Schwabl (1978)

Une impureté substitutionnelle est couplée quadratiquement au parametre d'ordre ce qui
provoque une distorsion locale qui produit un défaut relærant dans un multipuits de potentiel
(satisfaisant au critère de Varma-Halperin). Ces théories prévoient alors un mode mou local
qui aura une fréquence minimale dans une région (ou cluster) avec une température de
transition locale.

Dans la suite nous allons essayer de donner les éléments theoriques essentiels permettant de
comprendre le spectre Raman du premier ordre dans la phase cubique de KTaO3 lorsque ce
cristal est dopé par du Li et aussi du Nb et du Na.

L'introduction d'un défaut de substitution dans un cristal dbne part, le fait que ce défaut se
situe dans des positions décentrées d'autre part, ont pour effet de rompre la symétrie de
translation du cristal. Ceci peut avoir pour conséquence I'activation des modes Raman à Q+0.
Dans ce cas, le spectre est fortement fonction de la densité d'états à un phonon (g(co)).

Nous verrons dans la suite du mémoire que ce phénomène est inexistant dans notre cas et
que le rôle de I'impureté sur le spectre Raman est plus complexe : en effet, à cause de la forte
polarisabilité du réseau hôte (KTaO3), I'introduction dbn défaut zubstitutionnel
(essentiellement décentré) apporte un moment dipolaire local effectif d* polarisant le réseau
environnant sur une portée de plusieurs cellules unitaires.

La suite de cette section explicite I'influence de cet effet sur I'activation du spectre Raman
du premier ordre
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1.5.2. Expression du spectre du premier ordre activé par les défauts dans

un formalisme de second ordre

L'intensité de lumière diffirsée par un phonon optique ph du cristal et activée par une

configuration de dipoles distribués aléatoirement s'écrit :

IPh(r) - (oa(i, t)acr(o,o))0.0,.

où la moyenne apparaissant dans la composante de Fourier (ai,to) est faite à la fois

thermiquement et spatialement zur la configuration dipolaire.

Iæs quantités ôa(i,t) conespondant aux variations de la polarisation électronique a(i,t)

dues aux mouvements de nature polaire peuvent s'écrire :

ôo(r,t) :  l(r,t) Â r(r,t)

of R(f ,t) décrivent les fluctuations de polarisation. Â est un tenseur de rang 4.

Dans des systèmes contenant des défauts decentrés par rapport à la position d'équilibre de I'ion

auquel ils se substituent, la fluctuation de polarisation p(f,t) comporte deux types de termes :

p=lpnù+pÈ
pb

où Pph correspond à la fluctuation phononique due aux modes optiques et Plr aux fluctuations

dues aux défauts. La fluctuation due aux défauts introduits peut, selon le modèle que I'on

utilise:

* être un défaut statique rompant la symétrie du réseau et introduisant des microdomaines

ferroélectriques de dimension caractéristique.

* être un défaut "dynamique" relaxant avec une fréquence de relaxation dans un système à

multiple puits de potentiel.

La fréquence de rela:ration peut être faible (relaxation lente) et à ce moment nous

retombons dans le cas statique ou de I'ordre de grandeur des frequences phononiques et nous

parlerons alors de régime dynamique.

L'intensité In\ro) se met sous la forme (Bruce et al (1980)):

rph(o ) - 4 I a.' ltu 
(r, t)eu (0, o))n,,r, (rnh {r, t;enh 10, o))_n,,ou _.,
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ce qui est une expression du même tlpe que celle décrivant usuellement la diffirsion Raman du
second ordre. Pour I'apparition des raies du prernier ordre dues aux phonons, nous n'allons
considérer que les termes croisés Pph Pp.

1.5.3. Description des différentes fluctuations de polarisation

Il est important de noter que le symbole o désigne ici, comme dans la suite du chapitre II, une
fréquence et que cette fréquence est exprimee en cm-l comme cela est d'usage en
spectroscopie Raman.

* La contribution à lp\.) provenant des phonons ph peut se traiter en termes d'oscillateurs
amortis et s'ecrit sous la forme de fonction de Lorentz amortie et est multipliée par un facteur
de température (n+l) dans le cas Stokes

(n+ t )
(É(r,t)rnh(o,o))n,. - q

où oo est la fréquence du mode phononique et y est I'amortissement du mode.

* La contribution à In\o) issue des fluctuations de polarisation dues aux défauts peut être
traitee à partir du modèle de Vugmeister (1981) ayant considéré que les fréquences v
réorientationnelles des ions décentrés sont inferieures à celles des phonons et plus
spécifiquement à celles du mode mou basse fréquence <o, de KTaO3. Dans le cadre d'une
approximation RPA (random phase approximation), on obtient :

(ru(r, t)eu(o, o))0,,., = (nr(r)rr(o)),, 
#;u

où vO'est la fréquence de relaxation de la fluctuation.

Dans le cas statique,

(nr(r,t)ru(o,o))n,,., = (n*(r)ru(o))n, = s(q')

ce qui correspond à la fonction de corrélation du paramètre d'ordre introduit par le défaut
aléatoire donnant la distorsion statique (tJ'we et al(1956))

1.5.4. Expression de (r'(r)r"(o))r. e" terme de corrélation

Soit r" la longueur de corrélation de la polarisation autour dTrn défaut décentré de moment
dipolaire d* dans le réseau hôte

ro:egl12
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Quand cette longueur de corrélation devient supérieure à la distance moyenne entre dipôles,

une autre longueur de corrélation \, qui diverge dans le cas où les défauts mènent à une

transition de phase structurale, est définie.
La relation entre \ et rc est :

R.' - 
e(T)r"'

to

où e(T) est la constante diélectrique du cristal dopé.

VugmeisterQgS4 ) et Diantonio et al (1993) ont montré que, dans ce cas, la partie statique

de la fluctuation de polarisation des défauts devient :

pour T>T.

L'expression de la moyenne quadratique de la polarisation s'obtient en sommant I'expression

précédente sur tous les vecteurs d'onde et devient :

t/pr'(r)rl,(o))={(r*)') - 1
; \  

t  \ '  
' l  

l + rc
Rç

Il faut noter que cette formulation est diftrente de celle obtenue par Yacoby (1981) qui

suppose que I'intensité intégree du spectre Raman du premier ordre induit par les fluctuations

ne dépend pas de la longueur de corrélation de la fluctuation.

1.5.5. Formulation finale de I'intensité lumineuse diffusee
En combinant les expressions précédentes, on montre que IP\<o) se met sous la forme

suivante:

lPh(.) - J o(.')s(o,co')dor'

où . g(<o,o')=
u(.')*y

représente une contribution dynamique homogène
(u(r')*y)2 *(r -r ')2

(ru(r)rn(ol),-ffi

. q(o') = f 
ffi OI u(r' -eo )dtrrnrésenre une contribution

statique inhomogène.

. u(t') = v(q.,') où qr, est obtenu par la fonction de dispersion o:Oo
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On peut utiliser une dispersion de la forme : f)02=f)02+v12q2
en q=O et vl est homogène à une vitesse.
Comme co-Qg<<Og,la fonction tp(ro) devient :

où f)g est la fréquence du mode

ç(o) - co -Cd
pour coàOg

= g pour cocQg

1.5.6. Etude de deux cas limites dynamique et statique :

* Cas limite o,i wytt-{' : ces dynamique

Cela signifie que la fonction d1'namique g(o,co') est beaucoup plus étendue que la fonction

statique <p(o ) et que lPh(co)-g(r, C4 )J.p( co') Oo'-g(o, q ) (t t' )' )
Dans ce cas, le profil de raie est donné par la fonction g(co,Og) qui diftre de la fonction

Lorentzienne par la contribution de la fréquence relaxationnelle v. L'intensité de la raie est

alors proportionnelle U (t-)'), fluctuation quadratique du paramùre d'ordre, qui peut alors

être considéree comme la mesure de I'effet précurseur. Cette limite d1'namique a été considérée
dans le traitement de Bruce et al (1980) et de Yacoby (1978,198I) et doit faire apparaître, dans
la mesure où v est grand, une possibilité de diffusion centrale.

* Limite o,i ,"ry..Ie-1)'l- : cas stetique
z \20

Dans ce cas g(o,co') peut &re considéree comme une fonction ô(ecc') par rapport à g(o') et
Phlo)-rp(ct). Le profil de la raie est alors complètement decrit par la fonction 9(o) et
correspond à une fonction asymétrique ayant une coupure basse fréquence en c,rflg. La forme
de la fonction g(<rl) est indiquée dans la figure ci-dessous pour différentes valeurs du rapport
R.fr" (DiAntoni o (I 99 3))
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II. 2 Résultats expérimentaux de spectroscopie Raman

Il.2.l Conditions expérimentales et échantillons

2.1.1. Echantillons étudiés

Les spectres Raman ont été enregistrés sur des échantillons de KTaO3 pur et de KTaO3
dopé au sodium (KTNa) et au lithium (KTL). Le tableau suivant (Tableau II.2.) résume les
diffërentes concentrations étudiees ainsi que les dimensions des cristaux correspondants.

CRISTAL Longueur L

(mm)

Largeur I

(mm)

Epaisseur e

(mm)

Appellation T" ou Tn

rI.\

KTaOr 3.33 3.06 4 KT I

KTNa 16% 5.4 2 .14 1.06 KTNa t7

KTL lYo 7.1 6 .5 I KTL I I

KTL 1.60Â 5.7 2.3 I KTL I.6 33

KTL2.60/0 s.25 4.8 0 .8 KTL2.6 46

KTL3% 4.7 3.2 3 KTL 3 50

KTL 5% 3.5 2.3 2 KTL 5 70

Tableau II.2.:Concentrations et dimensions des cristaux étudiés

Les diftrents cristaux de KTL ainsi que KTNa proviennent pour la plupart du laboratoire
d'IBM Zut''ch (Suisse) et ont été preparés par lent refroidissement d'une solution haute
température de Ta2O5, A2CO3 et K2CO3 en excès (l'an der Klink et Rytz (Igs2)). A
correspond à Li ou à Na dans le cas de KTL ou KTNa respectivement. L'équation de la
réaction est la suivante :

Ta2O5+( l -x)K2CO3+xA2CO3 -+ 2K 1 _*A*TaO3+CO2

L'échantillon avec l%o de lithium nous a été prété par le laboratoire d'Acoustique et Optique
de la Matière Condensée @aris) où il a été élaboré par Mr Zioll<retrncz.
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2.1.2. Conditions de mesure

On utilise pour exciter l'échantillion la raie verte d'un laser à Argon (À:5145Â) dans une
gamme de puissances comprises entre 200mW et 400mW.

Le spectromètre à double monochromateur Spex 1400 est equipé d'un compteur de photons
avec un photomultiplicateur (RCA 31034) refroidi par effet Peltier. L'acquisition de données
est assurée par un microprocesseur Datamate et par un PC. Pour les mesures à basse
température (entre 30OK et l0K), l'échantillon est placé dans un cryostat (Air-Product-
Displex) asservi par un contrôleur de température automatique et dont l'évolution en
température est commandable à partir d'un PC.

L'ensemble du système, disposé dans la géométrie de diffirsion conventionnelle à 90o, est
représenté dans la figure II. l.

Data
Rec.

8

l0 Pompe à vide

Figure IL I : Scherna global du spectromètre
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Les numéros indiqués sur la figures II.l. ont pour corespondance :

I Laser He-Ne

2 Laser Argon

3 Echantillon

4 Spectromètre

5 Photomultiplicateur

6 Préamplificateur

7 Amplificateur

8 Enregistreur de données

9 Ordinateur PC

l0 Contrôle et régulation de température

11 Imprimante

12 Enregistreur

11.2.2. Spectres Raman de KTaO3 pur

La première phase de notre travail a consisté à obtenir dans toute la gamme de températures

de l0K à 300K le spectre Raman en processus Stokes de KTaO3 pur.

Les diftrents objectifs de cette étude sont de :

* pouvoir faire une comparaison systématique à toute température du spectre du composé pur

et des spectres dans les composés dopés.

* pouvoir obtenir par soustraction des spectres du composé pur aux spectres du composé dopé

les effets spécifiques des défauts introduits.

* comparer les spectres de nos échantillons pur KTaO3 ou dopés KTL, KTN et KTNa,

fabriqués pour la plupart à partir de la même procédure, avec ceux d'autres auteurs (l.Iv'e et al

(1986), Nilsen et SHnner (1967))

La figure II.2 montre des exanples typiques de spectres de KTaO3 enregistrés de 0 à

800cm-l et à des températures de 300K, l00K 50K et l0K.

Le spectre Raman de KTaO3 pur obtenu est en accord avec celui enregistré par Nilsen et

Skinner et est, comme nous le verrons plus loin, parfaitement interprétable en termes de

diffirsion du second ordre. Contrairement aux résultats de Uwe et al (1986) aucune structure

significative n'apparaît, mêrne aux basses températures, pouvant être attribuee à des diffusions

du premier ordre.

La descente en température est caractérisée par une disparition des structures 52 et 54 et

par I'apparition sur le flanc basse fréquence de 51 d'un épaulement large mais se détachant

progressivement à température decroissante.
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Fieure II.2 : Spectres Raman de KTaO3 pur à diftrentes températures

11.2.3. Comparaison à température ambiante du spectre Raman

de KTaO3 pur et des différents cristaux dopés

Les spectres obtenus à température ambiante pour KTaO3 pur, KTNa 160/0 et KTL loÂ,

1.6yo,2.6oÂ et 5oZ sont reportés zur la figure II.3.

L'introduction d'ions substituant K (Li ou Na) même dans des concentrations importantes
(x111r=I6%,xyi35Yo), ces ions étant en outre connus comme étant fortement décentrés, n'a que

peu d'influence sur le spectre à température ambiante.

Pour les cristaux de KTL, seule la partie basses fréquences du spectre montre une légère

diftrence avec I'apparition d'une structure supplémentaire d'autant plus intense que la

concentration en lithium est plus élevee.

Le spectre Raman du composé KTNa ne diftère également de celui de KTaO3 pur qu'aux

basses fréquences.
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Figure II.3 : Comparaison des spectres Raman de KTaO3 pur avec ceux de KTaO3 dopé à

300K

A titre de comparaisorq le spectre Raman à température ambiante de KTaO3:M avec
différentes concentrations en niobium est reporté dans la figure ll.4 (Kugel(1985)). Les parties
a) et b) présentent respectivement les rézultats obtenus pour les faibles et fortes concentrations
en niobium.

Une seule modification significative du spectre induite par I'introduction du niobium en
faible concentration(<2Yo) consiste en I'apparition d'un fond quasi élastique.

Pour les plus fortes concentrations en niobiunç les profils de diffirsion se trouvent élargis et
se superposent à une diffirsion aux intensités croissantes avec les fréquences décroissantes.
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Figure II.4 : Spectres Raman à 300K de KTna O.8olo, l.2oÂ et 2% (partie a)) et 90Â,219,o et
3 6% (parti e b\) (K6e I ( I 9 8 s1)

11.2.4. Dépendance en température des spectres Raman des
cristaux dopés en Nb et Na

Afin d'avoir des élernents de comparaison avec KTL, nous reportons dans cefle section,
sans néanmoins en faire l'étude systématique, ta dépendance en température des spectres
Raman de :
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* KTaO3 dopé au Nb : xp6:0.8%

* KTaO3 dopé au Nb : x1q6:2%

* KTaO3 dopé au Nb : x1i1u:16%

2.4.1. Cas de KTN : x4.87o

La figure Il.5 montre le spectre Raman à 673K, 300K, 50K et 8K enregistré dans KTN

0.8oÂ (I{ngel et al(|988))

200 4c0 600
FREOUENCY ( cm-1 )

Figure Il.5 : Dépendance en température des spectres Raman de KTN 0.8% (Kugel et

al( l e88))

Le cristal étant connu comme dér,eloppant la ferroélectricité quantique (Htichli et al (19771,

Hrichli et Boatner (1979), Schneider et al (1976), Rytz (1983)) et sa température de Curie

étant de I'ordre de 0K, les spectres corespondent à la phase cubique paraélectrique. A haute

température (T>300K),I'inlluence de I'introduction du niobium est négligeable.

On constate un comportement en tout point identique à celui de KTaO3 pur avec

néanmoins une différence de comportement aux plus basses températures :

- une structure de très faible intensité vers 540cm-l

- la transformation du large épaulement sur le flanc basse fréquence de S1 en une diffusion
quasi élastique.
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2.4.2. Cas de KTN z x=2"Â

La figure IL6 montre le spectre Raman à 673K, 300K, 100K, 60K et 35K enregistré dans
KTN 2% (Kryel (1e88))

200 100 600
FREOUENCY (  cm-1 )

Figure II.6 : Dépendance en température des spectres Raman de KTN 2% (krget (lgSS))

L'introduction de 20Â de Niobium dans KTaO3 a pour influence d'induire une transition de
phase ferroélectrique avec une température de Curie T. vers 32K (R1'tz (lgs3))

Le spectre Raman enregistré montre pour T>T, le même comportement que dans KT et
KTN 0.8%. Pour T proche de T. (T*35K), on observe I'apparition de raies supplémentaires
vers 540cm-1,288cm-1, l98cm-l et aux basses fréquences (-50cm-l très amorties).

Plus récemment, Bouziane (1991) a montré que KTN 2o/o prêsente en fait deux transitions :
une première transition de la phase cubique vers la phase quadratique se produisant à T1 = 38-
40K et une deuxième transition de cette phase intermediaire vers une phase rhomboédrique à
T2= 3l-32K ( voir figure I.7 )
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2.4.3. Cas de KTNa z x=16"Â

Le spectre de KTNa l6Yo a été enregistré pour des températures comprises entre 3O0K et

l0K. Les résultats sont présentés sur la figure II.7.

D'après Maglione (1987), la température de transition d'une phase paraélectrique à une

phase vitreuse, déterminée à partir du calcul de la divergence de e1p, se situe aux alentours de

3.5KpourKTNa 16%.

Gi
i

\c)

vt
ti
c)

400

Fréquence (rrn-t )

600

Figure IL7 : Dépendance en température du spectre Raman de KTNa 16%

Des structures zupplémentaires apparaissent dans la partie basses fréquences du spectre

ainsi qu'une raie supplémentaire vers 550 cm-l en dessous de 30K.

KTNa 160^
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II.2.5. Dépendance en température du spectre Raman de KTaO3

dopé au Li

2.5.1. Cas de KTL lo/"

La figure II.8 montre le spectre Raman à l00K 50K 30K et 10K enregistré dans KTL l%.

Fizure II,8 : Dépendance en température du spectre Raman deKTL lo/o

L'introduction de Li, même à très faible concentration, modifie le spectre de KTaO3 pur.

Trois structures nouvelles notées P2,P3 et P5 apparaissent d'autant plus que la température est

basse.

L'intensité de ces structures reste néanmoins plus faible que celle des structures affectées à

des raies du second ordre notées Si sur la figure II.8.
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2.5.2. Cas de KTL 1.6"/"

La figure IL9 montre le spectre Raman à 100K, 40K 30K et 10K enregistré dans KTL 1.6%

400 600

)Fréquence (cm -1

Figure II.9 : Dépendance en température du spectre Raman deKTL 1.6Yo

Comme dans KTL lo4, des structures supplémentaires par rapport au spectre de KTaO3
pur apparaissent.

Les structures P2, P3 et P5 sont beaucoup plus intenses que dans le cas de KTL l% et
deviennent prépondérantes par rapport au spectre du second ordre.

A l0K, une nouvelle structure P4 de très faible intensité apparaît vers270 cm-1.

La structure notée P1 disparaît en dessous de 40K.
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2.5.3 Cas de KTL 2.6"Â

La figure II.l0 montre le spectre Raman à l50Kl00K 50K, 40K et l0K enregistré dans KTL

2.6Vo.

Fréquence (cmt )

Figure II.l0 : Dépendance en température du spectre Raman deKTL2.60/o

Dans le spectre de KTL 2.6yo,les mêmes structures apparaissent que dans celui de KTL

l.6Vo, mais de façon plus intense.

Le pic P4 est déjà nettement visible zur le spectre à 40K.

Par contre,le pic P1 qui etait encore légèrement visible à 40K dans le cas de KTL L6o/o ne

I'est plus à cette même température dans le cas de KTL2.60/o.
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2.5.4 Cas de KTL 3%

La figure IL I I montre le spectre Raman à

KTL 30Â

150K, t00K 70K 50K 40K et lOK enregistré dans

Gi
=J

\(D

a
Ë(.)
+-)

Fréquence (cml )

Figure II.l l: Dépendance en température du spectre Raman de KTL 3%

Les structures P2 et P5 sont encore plus intenses par rapport au spectre du second ordre
que dans le spectre de KTL 2.60Â.

Comme dans le cas de KTL2.6%, le pic P1 n'est plus visible en dessous de 50K alors que le
pic P4 apparaît à T<40K.
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2.5.5. Cas de KTL 5%

La figure ILl2 montre le spectre Raman à 150K, l00K 70K et 60K (partie a)) et à 50K, 40K,
30K et l0K (partie b)) enregistré dans le cas deKTL 5Yo

0 200 400 600 800

Fréquence ("ttit )

Figure II.l2 : Dépendance en température du spectre Raman de KTL SYo entre 150 et 60K
(partie a)) et entre 50 et lOK (partie b))
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La structure P1 reste visible pour des températures supérieures à 60K alors que te pic P4
apparaît pour des températures infërieures ou égales à 70K. Il faut noter dans le spectre de
KTL 5% une diftrence importante par rapport aux autres concentrations à basse température
se traduisant par I'apparition d'une structure supplémentaire P! dont I'intensité augmente
lorsque la température décroît.

1I.3. Analyse des résultats Raman et discussion

II,3.l Interprétation du spectre Raman de KTaO3 pur

Conformément aux rappels effectués dans le chapitre I (r,oir tableau 1.2.) et aux calculs qui
seront menés dans le chapitre V de ce mémoire, le spectre Raman de KTaO3 pur pour des
températures comprises entre 300K et 8K peut être interprété en termes de processus de
diffirsion du second ordre.

L'apparition de raies du premier ordre normalement interdites est liée à la présence
d'impuretés résiduelles.

11.3.2. Etude du spectre Raman de KTL

3.2.l.Procédure de calcul et profil de raies

Le spectre de KTaO3 pur peut être attribué exclusivement à des processus du second ordre.

Afin de supprimer cette contribution du second ordre et de mettre en ér,idence la
contribution spécifique du lithium, il a été fait systématiquement la soustraction du spectre de
KT pur à celui de KTL.

Cette soustraction n'est évidemment pas possible à partir des différents spectres Raman
d'origine : leur intensité dépendant de paramètres expérimentaux comme la taille du cristal ainsi
que les conditions de réglages. Une réfërence permettant de comparer les intensités des
spectres des diflerents échantillons est donc indispensable. En raison de sa stabilité en
fréquence et de sa faible variation en intensité torsque la température varie, nous avons choisi
systématiquement comme réference la raie 55 du second ordre de KTaO3 pur siruée à 560
cm-l et nous avons renormalisé le spectre dopé à chaque température par rapport à cette raie.
Nous avons procédé ensuite d'une façon systématique à la soustraction du speore pur au
spectre dopé renormalisé.
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Les figures II. I 3 à II. I 5 montrent les résultats obtenus dans le cas de KTL | .60/0, 2.60/o et
5olo respectivement.

Les cinq structures indexees de P1 à P5 subsistent principalement dans ces spectres
diffërence. Dans le cas de KTL Syo,une sixième structure P2 apparaît aux basses fréquences et
à basse température.

Les "creux" c apparaissant dans les spectres diftrence sont dus au décalage de la norme et
ne doivent pas être pris en compte.

L'application systématique de cette procédure de soustraction sur toutes les concentrations
en lithium et à toutes les températures permet d'étudier le comportement en fréquence et en
intensité de ces différentes raies en fonction de la température et de la concentration en dopant.

Par ailleurs , elle permet d'obtenir pour les différentes raies un profil de raie séparé du
spectre du second ordre superposé dans les spectres d'origine.

400 600

Fréquence (cm -1 
)

Figure IL 13 : Dépendance en température du spectre Raman diftrence KTL 1.6%-KTaO3
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Figure II.14 : Dépendance en température du spectre Raman diftrence KTL 2.6Vo-KTaO3
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Figure IL l5 : Dépendance en température du spectre Raman diftérence KTL 5%-KTaO3
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3.2.2. Comportement en fréquence des structures supplémentaires
apparaissant dans les spectres différence

La détermination des fréquences des pics P3, P+ et P5 est facile car ces structures se
détachent nettement des autres pics. On relève systématiquement la fréquence à laquelle leur
intensité est maximum et on constate qu'elles apparaissent à la même frequence quelles que

soient la température et la concentration en lithium :

* l9g cm_l pourp3

* 276 cm_l pour p4

* 54g cm-l pour p5

Ces structures correspondent, en accord avec Nilsen et Skimter (1967) et Currat el al

Q985), aux composantes transverses des modes optiques TO2,TO4et TO3 respectivement.

La figure II.16 a), b) et c) montre le résultat obtenu dans le cas de la structure P3 , P4 et P5
respectivement.
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Figure II.16 : Dépendance en température de la frequence des pics P3 (a), Pa (b) et PS (c)

pour diftrentes concentrations en lithium.

Dans le cas des structures PI,PZ et P'2la daermination de leur fréquence est plus délicate

car ces structures apparaissent à des fréquences très voisines entre elles. Il est donc nécessaire

de séparer la contribution de ces raies en procédant à la modélisation du spectre diffërence
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dans sa partie basses fréquences par un spectre théorique. Pour celq nous supposons que le

spectre est compose de N Lorentziennes de la forme :

( )
-  t .  I  I  , ,1  f i l l o r i2o rLi(o) = | * - e-.--- _, . t l6effi("*P o-osr )

avec 3(N+l) paramètres. Nous ajustons les 3N premiers paramètres correspondant aux N

triplets (coi, fi, fi) (avec i variant de I à 19 et nous fixons les trois derniers représentant la

température T, le pas p avec lequel on désire travailler et le seuil Â en dessous duquel les

intensités des diftrentes courtes Li(<o) sont négligées.

Nous ajustons ces diftrents paramètres jusqu'à obtention d'un bon accord entre le spectre
théorique et le spectre expérimental.

Les résultats des ajustements ainsi obtenus sont présentés dans les figures II.l7 à II.19
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Figure II.l7:Dépendance en température de la frequence du pic P1 pour diftrentes
concentrations en Li. La fréquence du mode TO1 dans KTaO3 pur déterminée par

spectrométrie Hyper-Raman (Vogt et We (1984), Kugel et al (1984)) est reportée pour

comparaison.
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Figure II.18 : Dépendance en température de la fréquence du picP2 pour diftrentes x11. La
fréquence du mode TO1 de KTaO3 pur (Vogt et Uwe (1981), Kugel et al (1984))est reportée
pour comparaison.
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Figure II.l9 : Dépendance en température de la fréquence du picP'2pour KTL 5%

îg
()

0)o
c)
trF'o)

fJ.

90

80

70

60

.9so
Q)
C)

640

,E ,O
20

l0

0
600

65



Ces figures II.16 à II.19 montrent que plusieurs types de comportements sont à distinguer :

* Les structures P3, P4 et P5 apparaissent à une frequence independante de la concentration
en lithium et de la température. Ces fréquences correspondent exactement à celles des modes

optiques TO2,TO4 et TO3 respectivement.
* Les structures P1 et P2 ont une frequence qui diminue lorsque la température décroît

jusqu'à une température proche de Tr.ou T" selon la concentration considérée. En dessous de
cette température, le pic P2 est encore visible contrairement au pic P1 et sa fréquence
augmente quand la température diminue. La fréquence du pic P1 varie peu avec la

concentration en lithium alors que celle du pic P2 est une fonction croissante de la
concentration en lithium.

* Le pic P'2 n'est visible que dans le cas de KTL 50Â et uniquement aux basses
températures.

3.2.3. Comportement de I'intensité intégrée

Les figures II.20 à 11.22 montrent la dépendance en température des intensités intégrées des
pics P1, P2 et P'2. Ces intensités sont calculées à partir des spectres "différence" obtenus selon
la méthode décrite dans le paragraphe 3.2.2. et sont systématiquement corrigées par le facteur
de température.

0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Figure II.20: Dépendance en température de I'intensité intégrée du pic P1 pour diffërentes
concentrations en lithium. Les flèches indiquent les températures T. : 50K et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Figure II.2l : Dépendance en température de I'intensité intégrée du pic P2 pour différentes
concentrations en lithium. Les flèches indiquent les températures T" : 50K et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Figure IL22 : Dépendance en température de I'intensité intégrée du pic P'2 pour KTL 5o/o. La
flèche indique la température T" = 70K. Le trait est un guide pour les yeux.
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Seule I'intensité integree de KTL 5% est representée pour le picP'2car il est impossible de

la determiner correctement dans le cas de KTL 2.6yo et 30Â où cette structure ne constitue

qu'un épaulement très faible du pic P2.

Dans le cas des pics P3, P4 et P5, nous calculons I'aire de ces structures et nous la

corrigeons par le facteur de température à chaque fois qu'il intervient de façon non négligeable

(c'est-à-dire dans les cas où n(ro) > l0-3).

Les figures 11.23 àII.25 montrent les résultats ainsi obtenus.

Notons que les diftrentes intensités intégrées des figures IL20 à IL25 sont données en unité

relatives (u.r.) ce qui signifie qu'elles sont comparables entre elles. Les valeurs indiquées

soulignent la faible intensité de la structure P4 devant'celle des autres structures.
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Figure II.23 : Dépendance en température de I'intensité intégrée du pic P3 pour diffFerentes

concentrations en lithium. Les flèches indiquent les températures T" : 50K et 70K. Les traits

sont des guides pour les yeux.
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Figure II.24 : Dépendance en température de I'intensité intégrée du pic P4 pour différentes
concentrations en lithium. Les flèches indiquent les températures T.: 50K et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Figure IL25 : Dépendance en température de I'intensité intégrée du pic P5 pour diftrentes
concentrations en lithium. Les flèches indiquent les températures Tc : 50K et 70K. Les traits
sont des guides pour les yeux.
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Ces figures montrent que les structures PZ, P3, P4, P5 ont le même comportement en
intensité : leur intensité intégree augmente lentement lors du refroidissement puis rapidement
près de 30K 40K 50K et 70K respectivement pour KTL l.6yo, 2.6yo, 3Yo et 5Vo. Excepté
pour KTL l.60/o, on observe un phénomene de saturation aux basses températures.

Le pic P1 a un comportement particulier : son intensité intégree augmente lorsque la
température diminue de 300K à 80K pour KTL l.6Vo,l00K pour KTL 2.6%" l50K pour KTL
3% etKTL 5yo. Aux températures inferieures, lïntensité s'écroule et le pic P1 disparaît.

3.2.4. Autre type de traitement pour le pic P4

Les figures lI.l4,II.l5 et II.24 montrent que I'intensité du pic P4 est beaucoup plus faible
que celle obtenue pour les autres raies.

Comme I'ont souligné Toulouse et al (1991), le comportement de cette raie est diftrent de
celui des autres raies, d'une part en raison de sa faible intensité et d'autre part compte tenu de
sa température d'apparition.

Un autre traitement, non plus à partir du spectre différence mais à partir du spectre de KTL,
semble donc nécessaire pour analyser le comportement en intensité de cette structure. La partie
du spectre Raman comprise entre 230 et 300 cm-l est modélisée grâce au logiciel de
traitement de donnees "Peakfit". La fonction utilisée pour ajuster le pic P4 est celle
correspondant à I'intensité d'une raie Raman Stokes du premier ordre. Deux autres fonctions
correspondant à I'intensité Raman du second ordre sont utilisees pour le reste de cette portion
de spectre.

La figure IL26 montre I'accord entre les données expérimentales et le calcut dans le cas de
KTL 5o/o à diftrentes températures.

Le même traitement a aé fait pour les diftërentes concentrations en lithium excepté dans le
cas de KTL lo/o où ce pic n'est pas visible même à l0K.

Les résultats obtenus sont reportés dans la figure II.27 et montrent un comportement
analogue à celui observé dans la procedure de calcul utilisant la soustraction.

Dans les deux cas, le pic P4 est visible à des températures légèrement supérieures à la
ternpérature de transition de phase.
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Figure II.27 : Dépendance en température du pic P4 analysée à partir du spectre brut par
procédure d'ajustement. Les traits sont des guides pour les yeux.

Il faut noter que les intensités de la figure II.27 sont indiquées en unité arbitraire (u.a.) car
elles ne sont pas comparables (en valeur relative) avec les intensités calculées dans les figures
il.20 àt1.25.

3.2.5. Dépendance en température et en concentration de la largeur des

raies de diffusion (Pi)

a) Largeur de raies des structures P2 et P'2 correspondant au mode To1

Les ajustements effectués sur les structures P2 et P'2 permettent d'accéder aux valeurs des
largeurs de raies Fi.

Les résultats obtenus sont reportés sur les figures 1I.28 etn.zg
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Figure II.30 : Dépendance en température de la largeur de raie de P4 pour différentes

concentrations en Li. Les traits sont des guides pour les yeux.

Concernant les largeurs de raies des structures P2, P'2 et P4 représentées ci-dessus, nous

constatons que les structures P2etP4 présentent des caractéristiques très diftrentes :

- P2 se manifeste expérimentalement de façon très large avec des valeurs variant d'environ

20 cm-l à 40 cm-l avec la température croissante.

- P4 est une structure extrêmement fine (Âomu - 2 cm-l)

La raie P'2 garde une largeur de I'ordre de 12 cm-l dans la gamme de températures où elle

est activée.

Les raies P3 et P5 que nous n'avons pas représentees ici et dont les profils sont comme pour

P2 de forme asymétrique présentent des largeurs à mi-hauteur de I'ordre de2.5 cm-l et l0 cm-
I respectivement.

Nous allons dans la suite de cette section tenter d'expliquer ces diftrences sur la base du

modèle d'activation de mode par les microrégions dipolaires.
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3.2.6. Discussion des resultats expérimentaux Raman

a) Description générale du spectre Raman

Les figures II.8, IL9, II.l0, il.ll et ILLZ représentant les spectres Raman deKTL lYo,
l.6yo,2.6yo,3Yo et 5olo respectivement mettent en évidence:

- des structures Si apparaissant à toute température

- des structures nouvelles Pi apparaissant avec la décroissance en température et dont le
comportement dépend fortement de la concentration en Li.

* Pl : ceffe structure apparaît à basses fréquences. Son comportement est singulier dans
la mesure où elle n'apparaît que dans la phase paraélectrique et que son intensité est
fortement dépendante de la concentration en Li (figures II.17 et II.20).

* P2 et P'2 : ces structures sont très intenses et de forme asymétrique (essentiellement

P2). Leurs caractéristiques (intensité, fréquence et largeur de raies) sont fortement
fonction de T et de x11(figures II.l8,IL19,II.2l etll.zz).

* P3 et P5 : ces structures sont fines et asymétriques. Leur fréquence est fixe et
indépendante de xgi. Leurs intensités présentent une allure du même type que celle de
P2.

* P4 '. cette structure fine et symétrique reste stable en fréquence. Elle apparaît
essentiellement dans le cas où une transition de phase structurale prend place (figure
II.24,1I.26 etlL27).

b) Interprétation des raies Si

Ces diftrentes structures S; apparaissent aussi dans le composé KTaO3 pur (figures IL4 et
II.5) et KTNa (figure II.7)

Conformément aux travaux de Nilsen el Skinner Q967) sur KTaO3, de Kugel et aI (1988)

sur KTN €t comme démontré par le calcul basé sur le modèle de polarisabilité nonlinéaire de
Migoni el al (1976), ces raies correspondent à des diffrsions de second-ordre (tableau L2) et
suivent le comportement en température indiqué dans le tableau II.l.

Dans le chapitre V du présent mémoire où sont donnés les calculs de dynamique cristalline
des cristaux KTL, cette hypothèse est prouvée théoriquement.

c) Analyse du pic P1

Les caractéristiques du pic P1 sont les suivantes :

75



t eætte structure n'apparaît que dans la phase paraélectrique et son intensité est quasiment

proportionnelle à la concentration en Li

* la fréquence est situee nettement en dessous de celle du mode basses fréquences TO1, est

indépendante de x1-i et s'amollit sensiblement de 40cm-l à 300K vers 20cm-l près de Tr.

Pour les hautes concentrations en Li (xyi1% et syo), la disparition brutale de cette

structure (figure II.20) indique remarquablement la transition de phase structurale vers une

phase ferroélectrique :

x1^;i:5o^

xyi:3o/o

Pour xai : l.60Â,le comportement en intensité subit une décroissance continue jusque vers

20K.Le cas de x;-i: 2.6Yo est plus flou dans la mesure où la singularité correspondant à T"

est très peu marquée.

Dans la mesure où cette structure P1 semble avoir un comportement similaire à celui du

"paramètre d'ordre" de la phase paraélectrique, il correspond à une bonne signature de cette

phase et montre que :

- cette phase disparaît pour xli :50Â à 70K

- cette phase est présente jusqu'aux basses températures pour xli : l.60/0, ce qui confirme le

caractère "verre dipolaire" de cette concentration.

Le processus d'activation de cette raie ne nous paraît pas clairement défini et nous

avancerons deux hypothèses :

* activation par un processus du second-ordre impliquant les modes TO2 et TO1, TO1 et

TA et dont I'intensité est forte à cause des faibles fréquences. Le calcul des densités d'état à

deux phonons et du spectre Raman du second ordre donné dans le chapitre V fournit

effectivement des structures basses fréquences.

** activation par les ions Li agissant en tant que désordre de la branche TA dans la direction

[00]. Cette hypothèse avait déjà été avancée par Prater et al (1981). Elle soulève

neanmoins quelques questions dans la mesure où le comportement en température de la

densité d'états à un phonon (voir les calculs du chapitre V) notamment celle correspondant à

la branche TA[00] ne subit pas un amollissement aussi fort que celui détecté sur la figure

I I . l7.

<> Tc a:70K

<+ Tc p 50K
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d) Analyse des structures Pir P'2, P3 et P5

d1. Origine physique de ces structures

Les structures P2 et P'Z sont reliees au mode fenoélectrique de la phase paraélectrique
TO1. P2 présente dans la phase paraélectrique, une fréquence supérieure d'environ 20cm-l à
celle de TO1 dans KTaO3 pur (figure II.l8) et conespond dans la phase basses températures à
la composante Al issue de TOt. P'2, qui n'apparaît clairement que dans la phase
ferroélectrique de KTL syo, présente une frequence stable de 50cm-l et correspond à la
composante E de la phase quadratique de KTL. Ces hypothèses sont confirmees par les
mesures neutroniques du chapitre III. L'intensité du pic P) présente un comportement similaire
au paramètre d'ordre de la polarisation spontanee P, de la phase fenoélectrique (Van der Klink
(re83))

Les structures P3 et P5 correspondent aux modes polaires TO2 (198 .r-l) et TO3 (548
t*-1). Leurs fréquences sont pratiquement indépendantes de la température ainsi que de ta
concentration en Li.

d2. Comportement en température et en concentration en Li du mode P2
Parmi les structures de premier ordre, P2 est le seul mode dont la fréquence présente un

comportement particulier en température (figure IL t 8)

* pour xli : l.6Yo : P2 présente un amollissement continu de 80 cm-l à l50K jusqu'à 40
cm-l à 30K. Le mode reste quasiment stable en dessous de 30K.

* pour {Li : 2.60/0 et3%o : P2s'amollit jusqu'à 65cm-l vers 50K, puis remonte sensiblement
vers 75cm-l aux basses températures.

* pour x1-i : 5%o, onobserve un creux vers 70K avec une fréquence de I'ordre de 70cm-l

Tout comme KTaO3 pur, nous avons donc dans les KTL apparition de mode
ferroélectrique mou avec néanmoins :

o une fréquence supérieure à toute température

o un amollissement atténué avec I'augmentation de la concentration de Li.

Nous pensons que cette différence de comportement avec KTaO3 pur provient du fait que
I'introduction d'ions Li dans la matrice de KTaO3 atténue sensiblement, à cause de I'influence
du décentrage des ions Li, les propriétés nonlinéaires du matériau. Cette hypothèse est étudiée
en détail dans le chapitre théorique V.

d3. Analyse de I'activation des structures P2. P3 et P5

Comme cela est visible sur les figures II.13, II.14 et II.15, les profils des raies P2, P3 et P5
présentent dans la phase paraélectrique une allure fortement asymétrique avec des largeurs f et
des intensités IPh de diffirsion dépendant de la température et de la concentration en Li.
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o f augmente avec la température et avec la concentration de Li (sa valeur pour la raie

P2 est anormalement élevée (de I'ordre de20 à 40cm-l cornme le montre la figure II.28)

o Iph est parfaitement détectable vers l50K même pour xli : lYo et augmente
régulierement avec la descente en température (figures II.8 à II.l2).

r Pour les fortes concentrations en Li (3% et 5Vù une augmentation abrupte a lieu en T"

(50K et 70K)

L'activation de ces trois modes fortement polaires est expliquee par le modèle théorique
rappelé en II.1.5.2 basé sur les calculs de Bruce et al (1980), Vugmeister (1984), Toulouse et

al (1992) et DiAntonio et al (1993) : les modes TO1, TO2 et TO3 sont rendus actifs par la
présence de microrégions polaires induites par I'introduction d'ions Li ; les fluctuations

dipolaires induites par les dipôles aléatoirement distribués dus aux Li decentrés et se relaxant,

activent, selon un processus analogue à une diffilsion du second ordre, les modes polaires via
les interactions dipolaires indirectes véhiculées par le mode ferroélectrique mou.

Dans notre cas de figure, nous sornmes en présence du cas statique car les fréquences de
relaxations dipolaires sont beaucoup plus faibles que les fréquences phononiques. En effet, en
accord ave,c Christen et al U99I) et Hôchli et al (1975) (voir aussi I'ouwage "Orientational
Glasses" de Htiehli et aI (1990/), les fréquences réorientationnelles des ions Li décentrés
suivent une loi d'Arrhenius de la forme :

v: vsexp(-U/kT)

où v6 est de I'ordre de 1.6 1913 s-l

Comme U est de I'ordre de 1000K, la fréquence v est nettement inférieure à lcm-l ce qui
justifie I'approximation statique :

v+7<<

et dans ce cas Iph(o) est proportionnelle à la fonction <p(ro)

q( ,0 ) - pour G)>OO

l.-'n*'

2g>0

o-o6,.#
où Cl6 est la frequence du mode activé.

Nous allons tester et analyser critiquement les hypothèses précedemment énoncées en
exécutant, à I'aide de la relation précédente de g(co), les profils des raies P2 et P3 dans les cas
suivants :
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* la raie P2 dans le cas des basses concentrations en Li (xa; < 2.5%). Nous prenons
conformément aux travaux de DiAntonio et al (1993) et en accord avec les travaux de Azzini

et al (1991), un rapport de \1r, tel que celui représenté sur la figure II.31. (courbe (a)) et k
rc

est de I'ordre de 35 
"^-l 

lDiAntonio et al (1993))

** la raie P3 pour les basses concentrations de Li avec les mêmes hypothèses que
précédemment

t'*'t la raieP2pour les hautes concentrations de Li (x > 2.6yùet en prenant un rapport & de
rc

I'odre de 50 
" 

-l 
lDiAntonio et at (1993))

Dans ce cas, nous supposons q"" f&l' suit une loi de Curie-Weiss de la forme:
\ r " ' /

tîl=o(,-+l'
A titre d'exemple, nous prenons à 70K, &/r, * 5 et pour 150K, &/r, n 1.05, ce qui nous

donne le comportement de la figure II.3l (couôe (b)) avec q,:0.6178 et T" * 68K.

-r- Basses concentrations
(b) I (a) (R 

" 
/r")2:e(T)/tu Cr)

- Hautes concentiations
(b) 1R 

" 
/r") 2 :a(l-I. Æ)-l

(a)

o æ & 60 80 1(I) 1n 14 160 1€D m

Temperature (K)

Figure II.3l : Variation de fur, avec la température dans le cas des basses concentrations (a)
et des hautes concentrations (b).

4

f

)s

2

79



da Profil de la raie Pe oour les basses concentrations en Li :

La figure 11.32 représente les profils de la raie P2 calculés pour Og : 50 cm-l avec les

diftrentes valeurs de fur" de I (>200K), l.l (140K), 1.25 (100K), 1.5 (60K), 1.7 (40K),

2.2s (20K) et2.s (l0K).

Les profils calculés correspondent remarquablernent aux profils mesurés et expliquent en

outre pourquoi la largeur à mi-hauteur subit une augmentation importante lorsque Rc/rc

diminue (c'est-à-dire lorsque T augmente).

Les largeurs à mi-hauteur corespondant à ces profils de raie calculés pour la raie P2 sont
représentées sur figure II.33.

d5. Profil de la raie P3 pour les basses concentrations en Li :

La figure II.34 montre le profil de la raie P3 calculée avec C)9 : 2OO 
".-1, &/rc x 2.5

(lOK) et vp/r" = 35 cm-I. Le profil est fortement asymétrique et présente une largeur à mi-
hauteur Âr4nça de I'ordre de2.5.tn-l parfaitement conforme à I'expérience (figure ILl3 à
I I . rs)

0,02

60

or (cml )

Figure II.32 : Calcul de 9(o) pour diftrentes valeurs de Çr, dans le cas de la raie P2 et des
basses concentrations en Li.
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Figure II.33 : Variation de la largeur à mi-hauteur de g(o) calculée dans le cas de la raie P2 et
des basses concentrations en Li avec le rapport &fr" (a) et avec la température (b).
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de Profil de la raie Pr pour les hautes concentrations en Li

La figure II.35 représente la fonction g(co) pour les cas suivants : Çr": 1.06 (150K), 1.39
(100K), 1.59 (90K),2.0s (80K),2.62 (75K) et 5 (70K).

Les profils sont de nouveau conformes aux profils expérimentaux. Par ailleurs, les largeurs à

mi-hauteur subissent une augmentation importante avec la concentration en Li ainsi qu'avec la

décroissance de Çr" comme le montre la figure II.36.

d7 Largeurs de raies et limite de validité de I'approximation statique

Nous avons considéré dans les calculs présentés précédemment que I'approximation

v+-y<< 
rt-'v*t

' 2a{
était applicable étant donné que v est nettement plus faible que la frequence du mode calculé

Cl6. Cette hypothèse est parfaitement justifiée pour le mode TOZ (Pf) dans Ia mesure où le

coefficient d'amortissement y de ce mode est, d'après DiAntonio et al (1993), nettement

inferieur au cm-I. Nos calculs de largeur de raies sont donc conformes à I'expérience (Âcolnuo

z.s cm-l).
Dans le cas du mode TO1 (structure P2), I'amortissement intrinsèque y du phonon est

beaucoup plus important (assertion confirmée par les mesures neutroniques du chapitre III de

_-2 -_  2
ce mémoire) ; dans c,e cas, y est du même ordre de grandeur que t= 

l* et nous sommes' zao
clairement en limite d'application de I'approximation statique. Cela explique I'apparente

contradiction entre les largeurs à mi-hauteur expérimentales (20cm-l<4qa\4<40cm-l; et

théoriques ( I Ocm- I <Âcqnw<25cm- I ).

Comme constaté expérimentalement, les raies restent asymétriques mais subissent, à cause
des valeurs intrinsèques de T, un élargissement additionnel provenant de I'influence de la

contribution dynamique homogène g(o,rrl') (section 1.5.5.) contenant T.

Les mêmes arguments sont valables pour le pic P4 à 550 cm-l dont la largeur expérimentale
est de I'ordre de l0cm-l
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Figure II.35 : Calcul de <p(to) pour diftrentes valeurs de Çr" dans le cas de la raie p2 et des
hautes concentrations en Li.
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d3. Intensité intégrée des structures P2. P3 et P5

Comme le montre la figure lI37,les aires intégrees des structuresP2, P3 et P5 suivent dans
la phase paraélectrique un comportement analogue aux aires intégrees des profils de raies

expérimentaux montrés dans les figures ll.2l,II.23 et II.25. Conformément au modèle, ces
aires intégrées sont proportionnelles à <(fU;Zt et correspondent donc à l'évolution en
température de la valeur quadratique moyenne de la fluctuation de polarisation du paramètre

d'ordre. Ces valeurs correspondent en fait à une mesure de ce paramètre d'ordre.

La figure II.38 montre la comparaison entre les résultats expérimentaux obtenus par

spectroscopie Raman (figure ll.2l) et ceux de la figure II.37 obtenus par la theorie.

L'évolution aux basses températures de ces aires intégrées révèle une différence essentielle
entre :

r les échantillons à basse concentration : xli : |.6Yo.

Les aires intégrees présentent une montée graduelle conformément au modèle mettant
en évidence I'augmentation continue de la longueur de corrélation R" et typique de
I'installation d'une structure de type verre dipolaire.

o les échantillons à haute concentration de Li : x6 :30Â et syo

Les aires intégrées montrent une diminution brutale conformément au modèle à 50K et
70K respectivement relevant la transition de phase vers I'ordre quadratique

ferroélectrique.

La forte diftrence relative entre les aires intégrées des structures P2,P3 et P5 provient de
I'influence de la force d'oscillateur des phonons respectifs (TOt, TO2 et TOf) activés ; celle-ci
est contenue dans la contribution homogène g(co,ro') qui multiplie, conformément aux relations
explicitées en 1.5.5., la fonction g(co).

e) Analyse de la structure P4 (TOl)

Comme cela est montré sur les figures II.l6c etIl.24,la structure n'apparaît qu'aux basses
températures avec une intensité de diffusion très faible et garde une fréquence fixe de 275 cm-l

Ce mode correspond au mode TO4 qui est connu coûrme etant un mode non polaire
(souvent appelé mode silencieux). Le profil mesuré pour ce mode est parfaitement symétrique
et son amortissement est faible (figure 11.26 et II.30), L'activation de ce mode aux basses
frequences révèle I'installation de I'ordre ferroélectrique à longue portee. La faible intensité de
diffirsion de ce mode observee avant T, dans les fortes concentrations de Li, et aux très basses
températures pour ILi = l.6Yo, peut être expliquée par une faible activation par les défauts et
les distorsions dues aux décentrages des ions Li.
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II.3.3 Comparaison avec KTN

3.3.1. Similitude entre les spectres Raman de KTL et de KTN

Comme nous l'avons déjà mentionné au début de la présente discussion, les spectres Raman
des deux familles de composés font apparaître les mêmes structures S1 du second ordre (figures
ll.2 à II.7). Ce spectre Raman du second ordre particulièrement intense est une caractéristique
unique des composés à base de KTaO3 et trouve, conformément à Migoni et al (1976) et
cornme nous allons le calculer au chapitre V, son origine dans les propriétés de polarisations
non-linéaires des chaînes O-Ta.

3.3.2. Différences essentielles entre KTL et KTN

L'observation attentive des spectres Raman de KTN rappelés au début du chapitre (figures
II'3 à II.6) ainsi que les résultats connus dans la littérature (DiAntonio (Igg3), Ktgel et al
(1988), Bouziane (1994)) illustrent des diftrences essentielles :

o L'activation des structures asymétriques du premier ordre se fait à des températures plus
faibles que dans KTL (plus proches des températures de transition) et I'accroissement des
intensités intégrées se fait plus rapidement. Cela est dû au fait que les fréquences
relaxationnelles des ions Nb sont beaucoup élevees que dans KTL comme cela a été mo'tré
par des mesures diélectriques et des études de diffirsion centrale (Bouziane (lggl), Kugel et al
(1988), Maglione et al (1986,t957)).

o L'existence des fréquences relaxationnelles des ions Nb hautes fréquences entraîne,
contrairement à KTL, I'apparition d'une diffirsion centrale importante et systématiquement we
dans tous les KTaO3 dopés au Nb (Lyons et al(1986), Sommer et al (1989), Maglione et al
Q989)',)

r L'introduction d'ions Nb produit, contrairement à celle d'ions Li, un amollissement accru
du mode fenoélectrique mou (Kugel et al (1988) ) qui signifie que les ions 1116 accentuent le
caractère non-linéaire des polarisabilités des chaînes O-B.
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Cuapmnp III

ETUDE DE KTaO3:Li PAR DIFFUSION
INELASTIQI.JE DE NEUTRONS

Nous avons effectué les mesures de diffirsion neutronique au Centre dEnergie
Atomique (C.E.A.) de Saclay (Paris) en collaboration avec Bernard Hennion que
nous remercions pour son aide précieuse.

Après quelques rappels theoriques sur ta diffi.rsion inélastique de neutrons
thermiques, nous présentons dans c€ chapitre les principaux résultats
expérimentaux obtenus €t les analysons avec les objectifs suivants :
* connaître la dispersion des modes crrfg et les modifications de cette dispersion
avec la température et la concentration en Li.

* voir I'apparition d'une transition de phase éventuelle.

* obtenir des résultats pouvant être utilises dans l'étude des aspects dynamiques et
dans le calcul des courbes de dispersion.

* étudier le couplage TO-TA dans KTL, en comparaison avec les résultats
préalablement obtenus dans KTN.
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III.I Eléments théoriques sur la diffusion inélastique de neutrons
thermiques

Iff.l.l. Intérêt des neutrons.

Les neutrons thermiques, c'est-à-dire ceux en equilibre avec un milieu à température voisine
de la ternpérature arnbiante, constituent une "sonde" particulierement adaptee à l,étude des
propriétés dynamiques des cristaux.

D'une part, leur énergie etant de lbrdre du TlIz cornme celle des modes de vibration du
réseau, leur rayonnernent permet un transfert d'energie important sur un grand domaine. Dbutre
part, leur longueur d'onde, de I à 5Â" est comparable aux distances interatomi ques (Dotting
(1974)). Les neutrons thermiques permettent donc une mesure dans toute la zane de Brillouin
et non setrlement aux petits vecteurs d'onde comme c'est le cas pour les techniques optiques du
premier ordre (Raman ou Infra Rouge).

Néanmoins, les donnees de diffirsion neutronique sont plus ditrcilement exploitables aux
faibles vecteurs d'ondes à cause de la diffusion incohérente ou encore des traînees de diftrsion
élastique.

rrr.l.2. Lois de la diffusion des neutrons thermiques
(Bacon (1975), Muslnll w et Lowesey s.w. (Ig7I), Egelstaff p.a. (Ig6s), squires G.L.
(re78))

Dans ce chapitre, nous rappelons I'expression de la section efficace diftrentielle de diffi.rsion
inélastique c'est-à-dire de la probabilité pour qu'un neutron quitte une cible avec une énergie
finale comprise entre E1 et El + dF, dans un angle solide df), suivant la direction i', et pour un
flux incident unité.

l.2.l.Potentiel dtinteraction entre un neutron et les noyaux

LTnteraction entre un noyau et un neutron est faible (approximation de Born) : la théorie des
perturbations part donc s,appliquer.

Le potentiel d'interaction enfie le neutron a h ième noyau est représenté par un pseudo-
potentiel de Fermi qui est une fonction de Dirac (Fermi (19J6)):
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vi(P) -'nh' a,6g -r,'1
m

où F et m représentent la position et la masse du neutron ;4 û bl représentent la position et la

longueur de diffirsion du noyau i.

La diffirsion par un cristal s'obtient en sommant zur toutes les difrrsions par les noyaux pris

individuellernent. Le potentiel d'interaction neutron-cristal s'écrit :

ve,1:z'tf yoorr -ù
m ,=t

où r N est le nombre de cellules élémentaires

o n est le nombre d'atomes par cellule.

o m est la masse du neutron

1.2.2. Section eflicace différentielle de diffrrsion inélastique
La probabilité de transition du système (neutron + cristal) entre son état initial lo) et son état

final ll) s'écrit :

î o)-r r) = ?, FnTrl(v 
r,.,r lv(î)l r1,6,as)1 

"[# 
+noù - 

ff- E('o))

où : .lvo,ao) alvr,arl représentent les fonctions d'onde de I'etat initial et de l'état final

du système (neutron+cristal).

o Eo +E(a ù =#+E(cts) : énergie du système avant la diffi.rsion

o El *E(ar) =#+E(a1) : énergie du système après la diffirsion

o le facteur go représante la probabilité pour que le cristal se trouve dans l'état initial
cto.

. E(ol)-E(so) = tfico selon que la transition entraîne l'émission ou I'absorption d'un

quantum
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c-r'2 nN
. (vr lvtrl vo) = +lblJexp(-i[t.rp1r - !)exp(jËo r)dr

tn  i= l

soit :

c-t'2 nN
(v r lvtill vo) ='+ )b1 exp(jQ. q )

ut  i= l

avec Q = Eo- E, appelévecteur de transfert

densité d'etats finals, et par un facteur m/(ftkovdCldE,) pour tenir compte d'un flux incident

unité.

. 7
d-o  = \Vr^ r  . r r \ou  (Er )  m

dodEl 1o)-+l r)Pt' (Er);*oQdEl

où : . Pt,(Er)- 
vkt2dktdo

(2n)3

o v est le volume d'une cellule élémentaire donc Qn)3lv est le volume de la première

zone de Brillouin

rr-. - _T?k12 "^_^ rD _ rr2krdk,
Uf :  E l=-OOnC OË, l= - f f

pr,(Er)=$ffL

La section efficace diftrentielle de diffilsion est obtenue en multipliantfioy+1t) par por(E,),

# = *,,î,r,l$o, (",''.0 iq', I *o{

1.2.3. Diffusion cohérente et diffusion incohérente

La difrrsion incohérente provient du désordre isotopique et de la possibilité de plusieurs

orientations relatives du spin du nzutron et du spin du noyau.
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Les longueurs de difrrsion bi se decomposent en hcoh et b*incoh

b;'"u = (0,): longueur de diffirsion moyenne

bl'""' =

d2o dzo , dzo ,
- _ r  f  _ l

iluq d{ldErtcon 4çy6rttncon
d 'où :

La diffirsion cohérente exprime les effets dTnterferences entre les ondes diffirsees par les

diftrents ions.

La diffirsion incohérente est due à la variation de la longueur de diffi.rsion dTrn site à I'autre.

Les deux parties contiennent la loi de conservation des énergies mais seule la diffirsion

cohérente contient la loi de conservation des moments et permettra de determiner les

relations o(4). Par conséquent, seul le calcul de la section efficace cohérente sera détaillé dans

la zuite de ce mémoire.

1.2.4. Section efficace de diffusion inélastique cohérente

La section efficace peut s'ecrire sous la forme dlrn proceszus à plusizurs phonons (Marshall

et Lovesey (1971))

d2a tS d2o r
dodq 

= 
/j?-dodE

Dans le cas particulier où t4,la diffirsion est élastique. Si /:tl, la diffi.rsion correspond à

un processus à un phonon.

*Diffusion élastique cohérente

Dans ce r"r, ][ol= l4l,Eg:Er a ffilr"*= i${r,)r,.o 
iO t6,n(aolexp iQal".)l

Cette derniere expression est obtenue en remplaçarû 4 pN f, +û,, f, représentant

position d'equilibre de I'atome i et ûi son déplacement par rapport à /T
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lË",(',1". 
p iA e,l,^oll = e*nt-z,",y

exp(-2w*) représente la somme sur tous les états initiaux lO) et est appelé facteur de Debye

Waller ou facteur de température.

La décomposition de la somme sur i en une somme sur lTndice de la cellule et une sorrme

sur x, indice du tlpe d'atome, permet d'ecrire :

ffi1",""0= lË*oro fl'lÉlr"l expiO +-'e*p(-n;vl

li*rion"l' =Q! rydto-t>
où t est un vecteur du réseau réciproque.

Cette relation met en évidence I'existence de diffirsion élastique cohérente uniquement dans

la condition de Bragg c'est-à-dire quand 0 = i = Eo - E, aveclhl = 
lO,l

| É1r,1*o i|.r.oe*p1-rn,;l =V (ô12
l p l '  I

Le facteur de structure élastique F(î) doit être favorable pour qu'il y ait diffi.rsion élastique.
L'expression de la diffirsion élastique cohérente finalemenent obtenue est :

dor _ (2n)t ^,
4çtercoh 

- 
u 

',10<0-i)lF(4f

**Diffusion inélastique cohérente par un phonon

La section efficace diftrentielle de diffi.rsion par création (l: + l) ou annihilation (l : -l)

d'un phonon s'écrit :

ffi l,*, coh = $on i*;,o,,ut. j * jlcl tQ)l' a,r,

Analysons les diftrents termes apparaissant dans cette expression :

fij(q) est le facteur de population du phonon de frfuuence rr(4) è htempérature T
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ni@)=;fu;
' k"T

o,=4*(k,, -ko\tr,,@l

Cette fonction ô@) impose une premiere règle de selection imphquant la conservation de
l'énergie:

I t ' ( , ,  , z \  / - \
Ç\Kt 

-*r \=xr ' ' i (Q)

A,, = flEr- Eoxq -tl
Cette fonction ô(Æ) impose une seconde règle de selection impliquant la conservation du

moment:

h(Er- Eù = h(xq +V) = 7,Q

C.;(0) représente le facteur de structure dynamique de la section effEcace inélastique cohérente.

cj (Q) = 2 $S (b " ) exp(-w*) exp(jer*)- 
Jr,.161q; 

t"*,

a, ( g) ot le vecteur de polarisation de mode j du xgme atome, de vecteur d'onde f et d'énergie

ot1(4).

Si les conditions de conservation du moment et de l'énergie sont remplies, I'intensité de
neutron difrrsee dépend de ce facteur de structure.

Pour obtenir un facteur de structure important, il faut, compte tenu du produit scalùe

O u,(t"), que l'angle ertre Q o e,(t) soit faible. Pour les modes longitudinaux, ar(1) est

parallèle à f donc I'intensité des neutrons diffirsés est maximale quand @ est parallèle à f . Pour

les modes tranwerses, lTntensite est ma,rimale quand Q 
"rtperpendiculaire 

à f (puisque ër(1)

est perpendiculaire à f).

Le facteur l/1ffi montre que les modes d'énergie élevée seront les moins intenses.

Le dernier facteur exp(QrJ dépend de la structure même du cristal.



III.l.3.Le spectromètre à trois axes

1.3.1. Principe et description de I'appareil
La fonstion du spectromètre à trois o(es est de déterminer les relations de dispersion des

phonons

o=f(?)

D'après les règles de conservation de I'energie et des moments, il srffit de connaître Eo et Er,
vesteurs d'onde du nzutron incident et diffirse respectivement.

Le schéma représenté sur la figure IILI montre le principe d'un spectromètre à trois a<es.

AXE
e MONOCHROMATEUR

20

ECHANTILLON

AXE 3
0' .: ANALYSEUR

DETECTEUR

Figure III.I : Schéma de principe dbn spectromàre à 3 ores
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Les neutrons sortant du réacteur proviennent dtrne source donnant une
maxwellienne du vecteur d'onde.

Un monochnomateur (premier æ<e) orienté est placé sur le faisceau de neutrons.
sélectionner un vecteur dbnde incident Fo par application de la loi de Bragg :

n1,=2dsinO

où : e n est un nombre entier définissant lordre de la réflexion

o 1. est la longueur dbnde du faisceau de nzutrons

o d est la distance entre les plans de réflexion du monochromateur

o 0 est I'angle entre le faisceau incident et un plan réticulaire

L'écha$dlon constitue le deuxième æ(e. L'orientation du faisceau incident par rapport à
l'échantillon est reperee par un angle ry. L'angle q indique I'angle entre le vecteur d,onde diffirsé
Eralevecteur d'onde incident Fo

Le faisceatr est ensuite amené sur un analvseur qui constitus 1s 3ème a:re. L'angle 0' est
I'angle entre le vecteur d'onde ditrusé 4 

"tr.rn 
plan de reflexion de I'analyseur. En faisant varier

0', toute une gamme de vecteurs d'onde diftrsés peut être analysee grâce à un détecteur placé
sur la direction 20'dans laquelle sont réfléchis les neutrons diffirsés (toujours par application
de la loi de Bragg).

Le plan de I'appareil définit le plan de diffirsion. En considèrant par exemple que le plan du
spectromètre est défini par les o(es x et y dbn repere Oray,z il est possible d'établir, en
appliquant les relations de conservation du moment et de l'énergie au( composantes des
vecteurs F,(kt*,kty,0) et 4(hx,krq,,,0;, les equations suivantes :

kOrkt*=Qx=rx*ex

kg'-klr=Qr=rV*qV

s 2 t

fi(u*' * kort - k,*'- k,rt)= tar(q) (l)

où T est un vecteur du réseau reciproque

Le scherna de difusion ainsi obtenu est représenté sur la figure rn.2 .

distribution

Il permet de
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^ . noeud du
réseau réciproque

Figure III.2 : schéma de difrrsion dans le cas dbne diffirsion inélastique

Les composantes du vecteur de transfert Q s'expriment par:

Qn=-kgsin\U-k1sin(q-ry) (2)

Qp-kgcosv-k1cos(rp-ry) (3)

En fixant une des 4 variables q, ,u, l4l o" lF,l, les trois autres peuvent être déterminées en
utilisant les relations (t), (2) et (3).

1.3.2. Obtention d'un phonon

La méthode de mesure de la courbe de dispersion d'un mode j optique O ou acoustique A
consiste à parcourir point par point un segment de I'espace (ii,E) (ou (Ç,o)). pour chacun des
points il faut résoudre le système formé par les trois equations (l), e) a (3). Lorsque le
segmant coupe la couôe de dispersioq la section de diffirsion devient diftrente de zéro et
f intensité détectee augmente. I-e faisceau ayant une certaine divergence, une mesure
correspond à un petit volume autour du point consideré. Ce volume traversera d'autant plus
vite la courbe de dispersion que le chemin parcouru sera plus perpendiculaire à la courbe de
dispersion

Deux methodes sont utilisees suivant I'allure de la courbe de dispersi on (Brockhouse
(re66)).

*Lorsque la pente est faiblg la "méthode ù 0 constant" est plus adaptee. C'est l,énergie de
transfert qui varie. Cette mesure peut se faire :
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-+soit à lFrl constanr et lFrl va;aUte.
-+soit à l4l constant et l*ul variabte

**'Lorsque la pente est forte, il est préferable d'utiliser une "méthode à E constante,'. Eg et E1
sont constantes. C'est donc p d'où f qui varie. A chaque point, g et \y varient et 20' est
maintenu constant.

Les figures III'3 illustrent ces deux méthodes de mesures ainsi que les groupes obtenus par
la méthode à Q constant et à énergie constante.

.c)
u)
c) i\constant

t\
E
ou
(ù

.€)

cn
q)

i /  ' r  
, ro (d)

,v
O constanto

,,. A

E ôônstante

;,E constante

/ \, \
l i t '
l / \

Fi8ure III.3 : Exemple de mesures et de groupes obtenus avec la méthode à e constant ou à E
constante.

q
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1.3.3. Diffi cultés expérimentales

*Focelisatisn et fonction de résolution de I'anoareil
La mosarcité des cristaux constituant le monochromateur et I'analyseur ainsi que la

divergence angulaire des fentes de cotlimation font que le schéma de diffirsion définit, non pas
un point (00, oo) mais un volume ellipsoidal centré sur (pg, <og). La fonction de résolution
R(00, olg) exprime la probabilité que le neutron ait subi le transfert (00, oo). L,intensité
diffirsée mesurée est alors Ie produit de convolution de la fonction de résolution de I'appareil
par la section efficace de diffi,rsion inélastique cohérente.

Lors de la détermination d'une courbe de dispersion, il est important de connaître
lbrientation relative de I'ellipsoide par rapport à la courbe. Comme le montre la figure III.4., le
groupe de neutrons observé peut être, suivant cette orientation, défocalisé (cas défavorable à
gauche du dessin), ou bien focalisé (cas favorable à droite) lorsque le grand a:re de t'ellipsoïde
se présente parallèlement à la surface de dispersion. Le balayage en énergie du point (OO, clo)
sera moins important dans ce dernier cas pour obtenir la traversée de la surface par I'ellipsoïde.
Le groupe sera alors mieux résolu.

Fisure IlI.4 : Illustration des effets de la focalisation

, Courbe de -/dispersion ffi
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**contamination de I'intensité dilfusée par les ordres suoérieurs

Le monochromateur étant en position de Bragg pour 1,6 sur le plan Lbl, les plans nh nlq nl
vont diftactq Wn avec n entier. De même pour I'anatyseur, les plans nrtr, mlq mI, vont
diftacter 1.1/m avec m entier. Chaque couple (qm) donne une difrrsion coherente parasite. Il
faut donc âdter certaines zones du plan (Ë0, E) où les phonons de frequence onm risquent
d'apparaître.

lll.2. Conditions expérimentales

Ill.2.l. Ech a n till ons étudi és

Deux echantillons de KTaO3:Li avec pour concentration en tithium lo/o et 5yo ontété étudiés
par diffirsion neutronique. Les dimensions respectives de ces echantillons sont 5 x 5 x 7 mm3 et
4 x 5 x 5 mm3. Il n'a pas eté possible d'obtenir d'échantillon dopé au 7Li afin d,éviter la forte
absorption due à l'isotope 6Li. Ce point ne nous a pas gêné par rapport à nos mesures compte
tenu de la forte intensité des sources de neutrons utilisees et de la faible quantité de dopant Li
dans nos echantillons.

Les neutrons thermiques étant pénétrants, la technique de diffirsion neutronique nécessite
des echantillons de volume important. C'est pourquoi les échantillons étudies par spectrometrie
Raman, avæ des concæntrations interrrédiaires en [thiunr, nront pu être étudiés par diffirsion
neutronique compte tenu de leur faible volume.

Ces deux echantillons etudiés ont eté fournis par Monsieur Levelut du Laboratoire
d'Acoustique et optique de la Matiere condensee (université paris vI).

111.2.2. Conditions de mesure

Les mesures ont eté faites zur le spectromètre lt du reactarr Orphee au Laboratoire Leon
Brillouin du Centre dEnergie Atomique de SACLAY. L'echantillon est placé dans un cryosrat
permettant de le refroidir de 300K jusqu'à lOK. Les phonons ont eté mesurés à proximité du
noeud (2, 0,0) du réseau reciproqug dans la direction ̂[100] de la zone de Brillouin. Nous
nous sommes limites à la mesure des phonons tranwerses optiques de basse énergie (mode
T01) et transverses acoustiques (mode TA) dans cette direction. La méthode de mesure

principalement utilisée est celle à'@ constant" avec lF,l "o*t-t 
=2,662A" 

lÈrl variable.
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III.3. Résultats expérimentaux

IIf3.l. Groupes de neutrons obtenus

Comme cela va apparaître dans les tableaux de rézultats m.2 et III.3, les modes TO et TA
ont eté étudiés systématiquement :

- à 300K l50Iç 74K et lOK pour des valeurs du vecteur d'onde
variant de 0 à 0.5 par pas de 0.05 dans le cas de KTL l%.

reduit Ç (avec Ç:lqla/2n)

- à 300K l50K 76K 3IK et lOK pour ( variant de 0 à 0.5 par pas de 0.05 dans le cas de
KTL5%

Des groupes de neutrons significatifs mesurés par la methode à "@ constant,' pour les deux
concentrations et diftrentes températures sont présentés en guise d'exemples sur les figures
trJ.s à III.8.

Le tableau suivant (tableau III.I) précise pour chacune de ces figures la ternpérature à
laquelle le groupe représenté a eté enregistré, la concentration en lithium étudiée, la valeur du
vecteur d'onde réduit ( utilisee et le caractere tranwerse optique ou acoustique (TO ou TA) du
phonon correspondant.

Ces figures permettent une première comparaison des résultats obtenus pour les deux
concentrations de lithium etudiées et pour les deux températures : ambiante et basse
température.

- les modes TO et TA s'amollissent quand la température decroît pour les derur concentrations
etudiees.

- dans le cas de KTL 5%o, cesmodes se séparent en deux composantes à basse ternpérature.
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Numéro de

figure

Concentration

en lithium

Tempérnturt Valeur de [, Mode

Itr.5a r% 300K 0 TO

m.5b 5Yo 300K 0 TO

III.5c lYo l0K 0 TO

III.5d 5% t0K 0 TO

IIL6a r% 300K 0.5 TA

III.6b 5o/o 300K 0.5 TA

III.6c r% l0K 0.5 TA

III.6d sYo l0K 0.5 TA

lII.7a 5o/o 3rK 0.1 TO

III.7b 5o/o 3 lK 0 .1 TA

lII.7c 5o/o 3 lK 0.4 TO

III.7d s% 3rK 0.4 TA

UI.8a 5% 76K 0 TO

III.8b 5o/o 76K 0.1 TO

III.8c 5o/o 76K 0.35 TO

III.8d sYo 76K 0.5 TO

Tableau III.I : Caractéristiques des groupes de neutrons illustrés enregistrés aux points
(2+E,A,0) de la zone de Brillouin.
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IfI3.2. Traitement des groupes de neutrons

Afin de pouvoir deduire des groupes de neutrons les parametres caractéristiques des
phonons correspondantg tous ces groupes ont eté traités systématiquement selon une
prouidure de calcul tenant compte de la convolution de la fonction de résolution instrumentale
du spectromètre avec la fonction de section efficace diffi$ée.

Le procedé adopté dans chacun de ces calculs est le suivant : un bruit de fond plus ou moins
important est introduit selon le temps de comptage utilisé ainsi qu'une éventuelle fonction de
Bragg et une ou plusizurs fonctions de phonon oscillatetrr avec une energie et une largzur à mi-
hautzur présrmées. Pour les phonons oscillatanrs, il est necessaire dTndiquer la température
ainsi que la pente approximative de la courbe de dispersion au vecteur d,onde où la mesure est
e,ffectuée.

Par ajustement (par un lissage en moindres carrés) du groupe theorique ainsi obtenu et du
groupe expérimental mesurg I'energie E, le vecteur d'onde du ou des phonons correspondants
ainsi que leurs constantes d'amortissement y sont déduits.

Les résultats des calculs effectués systématiquement sur tous les groupes de neutrons
mesures sont reportés snr les figures m.5 à m.S.

Les parametres caractéristiques des phonons obtenus aux diftrentes ternpératures et
vecteurs d'onde etudiés pour KTL lyo et KTL 5o/o sont reportés respectivement dans les
tableaux III.2 et m.3.

IfI3.3. Courbes de dispersion

Les valeurs présentees dans les tableaux m.2 etIII.3 sont reportées dans les figures ltr.9 a
u'10' La figure III.9 montre les courbes de dispersion obtenues pour KTL lo/oentre 300K et
lOK (partie a)) et pour KTL S%enrre 3O0K et 76K(partie b)).

Les rézultats obternrs aux ternperatures inferieures pour Y\TL s% sont représentés dans la
figure U.10.
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KTL lo/o

t

Eror CIEZ)

r(THz)

Eaa flHz)

r(THz)

300K l50K 74K l0K 3mK lsoK 74K 10K

0 2.68

0.77

2 . t l

o.75

l . 6 l

0.69

0.96

0.66

0.05 2..85

o.82

2.32

o.64

t.92

o.70

1.45

o.77

0.1 3 .13

o.62

2.76

0.66

2.49

0.63

2.24

o.74

0.E8

o.2

0.82

0 .19

o.76

o.22

o.675

o.27

0.  l5 3.65

0.75

3.34

0.68

3. t2

0.60

2.96

0.73

l .  t5

0 .15

l .0 l

0 .14

0.95

0 .16

0.85

0.28

0.2 4 .1

0.58

3.85

0.52

3.71

o.49

3.62

0.58

1.33

0.26

t.22

0.16

1 .1

0 .19

0.98

0.28

o.25 4.48

o.4

4.33

0.47

4.23

0.35

4.13

0.4

l . 5 l

0.28

1.35

0.2

r.23

o.23

1.09

o.25
0.3 4.77

0.37

4.67

0.33

4.59

0.31

4.5

o.32

1.62

0.39

1.45

0.22

t .37

0.27

l .  l 8

0 .19

0.35 5.02

0.45

4.88

0.28

4.84

0.2

t .7

0.36

1.55

o.25

r .M

0.29

r .35

0.2r
0.4 5 .15

0.48

5 .1

0.33

5.12

0.38

5.08

0.3

t .79

0.39

l .&

0.36

1.48

0.3

1 .38

o.26
0.45 5.37

o.7 l

5.3

0.48

5.33

o.32

1.85

0.42

1.67

0.43

l . 5 l

0.35

t.42

o.34

0.5 5.44

0.75

s.65

0.69

5.62

0.68

5.61

0.6

l . t3

0.43

1 .7

0.4

1 .54

0.4

1.42

0.35

Tableau Itr.2 : Energies et amortissements des modes To1 et TA pour y=TL lo/o

105



IKTL 5o/o

E

Eror $Ez)

(nnz)
Eaa fiHz)

T(THz)I0-3

3fi)

K

150

K

76K 3rK l0K 3fi)

K

150

K

76IK 3lK l0K

0 2.82

1.03

2.31

0.90

2.08

o.97

1.69

0.99

2. t8

0.90

1.79

0.70

2.52

0.90

0.05 2.89

1.03

2.49

o.77

2.24

0.72

1.95

0.52

2.36

0.50

2.O9

0.92

2.79

0.58

0.1 3.2

1 .0

2.87

o.72

2.65

o.74

2.57

o.72

3.3

0.67

2.64

0.88

3.3

0.83

0.91

0.25

0.85

o.t4

0.83

o.24

0.6

0:15

0.8

0 .15

0.15 3.61

0.88

3.4

o.69

3.27

o.70

3 . t9

o.62

3.59

0.E3

3.24

0.56

3.85

o.47

l . l 3

0.22

t . t2

0 .14

1.05

o.t2

l . l l

0.20

l . l r

0.23
o.2 4.07

0.78

3.93

o.44

3.8

0.52

3.77

o.57

4.34

0.80

3.84

0.55

4.59

o.67

1.38

0.19

t .24

0.13

t.22

0.22

l.o7

0. l3

l . 3 l

0 .31

t .0 l

0 .14

1.36

0.44

o.25 4.47

0.45

4.37

o.37

4.31

0.53

4.24

0.47

4.58

0.57

1.56

0.30

1.35

0.r5

l . 3 l

0 .12

t .26

0.32

1.55

0.34

0.3 4.78

0.35

4.69

o.27

4.64

0.20

4.61

o.32

4.95

0.38

4.66

o.37

1.66

0.25

l . 5 l

o.22

t .45

0.26

t .37

0.29

1.75

0.30

0.35 5.04

0.40

4.99

o.49

4.92

0.28

1.67

0.24

1.62

0.28

1 .5

0 .19

1.43

0.29

1.9

0.40

o.4 5. t7

0.37

5 . t4

o.4

s. t2

0.23

5.06

0.27

5.28

0. t7

1.83

0.37

t .7 l

0.30

1.58

0.39

t.45

0.30

r.78

0.31

0.45 5.32

o.52

5.6

^0.6

5.4

o.25

5.38

o.46

5.78

0.35

1.86

0.36

1.68

0.33

1.55

0.31

r.97

0.50

0.5 5.36

0.s8

5.6

-0.6

5.73

o.49

5.5

0.4

5.71

o.4

1.88

0.37

1.72

0.3

r.65

0.38

t.54

0.33

t .9

o.4l

Tableau IrI.3 : Energies et amortissernents des modes To1 et TA pour KTL s%
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IIf-4. Analyse des résultats expérimentaux obtenus et discussion

IIr.4.l.comparaison des courbes de dispersion obtenues à
température ambiante et à plus basse température

Pour les dzux concentrations de Li, le mode TO s'amollit quand la temperature decroît (voir
figure III.9)- Dans les darx cas, cet amollissement est prépondérant aux faibles vecteurs dbnde
(E<0.2) et s'accompqgrre d'une diminution en fréque,nce du mode Td moins importante que
pour le mode oÉique et de valeur maximate en bord de zone de Brillouin. Ce phénomène de
"softeningn est néanmoins plus important dans KTL lo/o eue dans KTL 5To porx la même
gamme de temperafures.

Dans la figure m.l I , les courbes de dispersion du mode TO à 300K d'une part (partie a))
et à lOK d'autre part ( partie b) ) sont représentees pour KTL l% et So/o. Afin de pouvoir
comparer nos résultats avec ceux obtenus pour KTaO3 pur et KTaO3 dopé au niobiurq nous
avons également reporté des mesures neutroniques effectuées sur oes composes pour KTaO3
pur (Shirane et al(1967) et Axe et al(1970)) et pour KTN 0.8% (Fontano et al(1984 et 1993))

Cette figure confirme la grande dépendance en température du mode TO et ce
particulièrement pour e<0.2.La variation en frequence à q=0 entre 300K et lOK peut être
calculee pour les diftrents cristaux:pour KTL lyo, on obtient l.69THifi- pour KTL 5%
I '03TIIZ' pour KTaO3 pur l.s2Tl{z a enfin pour KTN 0.8% environ z.5I-IIz. Ces résultats
montrent que le decalage vers les basses Êequences du mode mou diminue d'autant plus que la
concentration €,!r lithium augmentg contrairement à ce qu'on observe lors de I'introduction de
niobium dans le composé pur.

Une autre diftrence importante entre les detrx concentrations de lithium etudiees est
I'existence d'un "splitting" des branches TO et TA dans toute la znne de Brillouin aux basses
températures pour KTL 5% ( voir figures m.l0 et m.ll) alors que pour KTL lyo, on
n'obtient quTrne seule branche TA et TO quelle que soit la temperature. Toulouse a dejà
observé ce phénomène de 'splitting" aur( faibles vecteurs d'onde dans KTL 3.5% pour la
branche TA mais aucune mesure du phonon optique TO1 n'avait eté faite jusqu,alors (Tutwse
et al(199Q).
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x KTae pur
o KTL I%
I KTLi%
A KTN 0.8%

0.1 0.2 0.3 0.4
Vecteur dbnde réduit

0.5

Fisure ltr'll : Comparaison des courbes de dispersion du mode TO à 300K et à lgK dans
KTL lYqKTL Syo,KTaO3 pur et KTN 0.g%

Nos mezures confirment la nature de la transition de phase dans KTL : dans KTL 5olo, une
transition d'une phase cubique vers une phase quadratique se produit permettant l,apparition
simultanee de plusieurs phonons en un même point.

Lorsque le cristal est dans sa phase quadratique, il possede deux a,(es a et un a:re c et par
consequen! les directions [l0oJ' [010] et [001] ne sont plus equivatentes. on peut alors
distinguer trois tlpes de phonons (qa), (qc) et (c,a), la premiere lettre désignant la direction depropagation et la seconde la direction de polarisation. cette notation est similaire à celle
utilisee par Toulouse et Hewtion (Igg4). Par application dïrn champ électrique, ces derniers
ont montré que le factzur déterminant pour la frequence du phonon est sa polarisation
expliquant ainsi lbpparition de seuleme,nt dax composantes du mode TA en phase quadratique
et non de trois' La cornposante basse frequence a eté attribuee aux phonons (c,a) et (a,a) alorsque les phonons (a"c) correspondent à la composante hatrte frfuuurce.

0.5 0.1 0.2 0.3 0l4
Vecteur d'onde réduit

i l0



rrr.4.2. Dépendance en température de la fréquence des phonons
TO à q={

Dans la figure m.lz,les frequences des phonons TO1 obtenues par spoctromé,trie Ragan
sont comparées avec celles que nous avons mesurées par diffirsion inélastique de netrtrons en
centre de zone de Brillouin.

Pour KTL l7o comme pour KTL 5%o,lesresultats obtenus par oes dorx méthodes donnent
un accord satisfaisant.

A titre comparati{ nous avons aussi reporté zur cette figure m.l3 les freuences du mode
mou en q=O pour KTaO3 pur et KTN z%o obtenues par Hyper-Raman (l/ogt et Uwe(Igg4) el
Kugel et al(1984)) e par difrrsion inélastique de nzutrons (Shirane et at(1967) et Axe et
al(1970))' Le lithiunu mêrre en faible concentration , rend le mode mou "plus durn de façon
significativg contrairement au niobium qui renforce I'amollissement.

Le lithium n'est donc pag contrairenrent au niobiur4 favorable à une "initiation" de la
transition de phase de type paraelectrique-ferroélectrique induite par le mode ferroélectrique
mou. Ce point sera discuté avec plus de details dans le chapitre V de ce mémoire.

Ces résultats confirment le comportement particulier de KTL SYo: eæmode se separe vers
75IÇ c'est-à-dire aux alentours de T., en deux composantes. La fréquence de l,une d'elle
continue à diminuer en dessous de T" alors que I'autre augmente fortement. Ces deux
composantes, respectivement de symétrie E et A1, avaient eté obseryees par spectrometrie
Raman dans KTL 5.4%o en dessous de 68K pt Prater et at (I9BI) et ont eté confirmees par
nos me$res Ragran.

Anùews (19s5) a montri par mesures de diffiaction de rayons X que KTaO3 pur et KTL
l.60lo restent cubiques quelle que soit la température contrairement à KTL 5o/o qui devient
quadratique en dessous de T". Ces rézultatq illustrés dans le premier chapitre de ce mémoire
sur Ia figure 1.14., sont en accord avec nos me$rres d'un point de vue qualitatif
Quantitativement, il faut noter que la variation du parametre de maille lors de la transition
cubique4uadratique Âc/a n'est que de O.l4% alors çe la separation du mode TO en deux
composantes A1 et E induit une variation en frequence Âro/ro de 35o/o- Cette anisotropie
importante du mode TO en fonction de sa polarisæion ne peut donc pas s'expliquer
uniquement par une variation de structure entre la phase cubique et la phase quadratique. Elle
doit être connectée à la transition paraélectrique-fenoélectrique et à son mécanisme.

Nos résultats peuvent être comparés à ceux obtenus dans KNbO3 où une transition de
phase cubique-quadratique se produit à 435K (Fontana et al(1979)). Comme dans le cas de
KTL 5o/o' le mode To se sépare en deux composantes de symetrie A1 et E, la composante A1
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etant polarisê le long de l'ane c. Un autre point commun entre KTL 5%o etKpo3 est la
grande valeur de Âco/ro devant celle de Âcla.
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rrr.4.3. Etude de la constante d'amortissement y des modes To et
TA en fonction du vecteur d'onde et de la température

4.3.1- Dépendence de r ay.c le vecteur d'onde pour les phases
paraélectriques

Les amortissements obtenus par application des calculs de lissage des groupes de nzutrons
correspondant aux phonons optique et acoustique mesurés sont r€portés sur les figures m 13
et m 14 pour KTL l% etKTL S%respectivement.

a) Cas de KTL l%

Nos résultats démontrent une dépendance importante de y en fonction du vecteur d,onde q
pour le mode TO et sensible pour le mode Td avec un comportement très diftrencié selon le
caractère acoustique ou optique de la vibration.

Le mode TO présente un amortissement relativement constant de I'ordre de 0.6 TIIz pour
des valeurs du vectetrr d'onde reduit ( allant de 0 à 0.15 pour T>74K et à moins de 0.1 pour
T:IOK suivi dïrne decroissance brusque pour atteindre des valeurs situées autour de 0.3 TI{2.
Le bord de zone X semble présenter des singularités avec une nouvelle augmentation de y.
Mais compte tenu du fait qu'en X il existe, à pratiquement la même énergig un autre mode de
vibration <0162(X), les valeurs de y en X sont difficiles à considerer.

Le mode TA modifie son comportement en q avec la ternperature décroissante. A 300IÇ y
vaut environ 0'15 TtIz pour E<0.25 et est de lbrdre de 0.3 pour des valzurs nrpérianres.
Lorsque la ternperature décroît, on assiste à un certain "equilibrage,' de ï avec a'gmentation
pour les petits vecteurs d'onde et diminution pour les grands verteurs d'onde avec, à lgK une
valeur quasi-constante autour de 0.3 TtIz avec (.

Le comportement de I'amortissement des modes TO et TA avec q peut s'interpreter à l,aide
des arguments trouvant leur fondement dans le chapitre théorique V. Le lecteur pourra s'y
rapporter pour la bonne compréhension.

* Près de f et aux petits vecteurs d'onde, le mode TO présente conrme nous allons le
confirmer dans le chapitre V, un fort caractère optique avec une vibration anti-phase entre o et
Ta' Ce mode implique d'amples mouvements de ces detrx ions ainsi que des nu4ges
électroniques de lbrygène le long des directions des mouvements, ce qui confere au systèûre
un fort caractere anharmonique (voir chap.V).
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* Pour des vecteurs plus grands (>0,2), Ies ions K sont égalernent en mouvement, les
amplitudes de Ta diminuent fortement (elles sont même nuilss vers 50K), ce qui a comme
conséquence de diminuer les effets anharmoniques. Par ailleurs, les phonons impliqués dans ces
mouvemeDts présentent des longueurs dbndes dont les valzurs sont moins sensibles aux
fluctuations de potarisation données par les ruages électroniques des chaînes o-Ta.

* Comme cela a eté dernontré dans le cas du tr.j[N (Fontaru et at (1993)), les modes TO et
TA présentent un certain couplagg aboutissant avec I'amollissement du mode mou To à un
croisement des branches et un echange des vecteurs propres (chapitre v). ceci explique la
decroissance plus rapide de 7 pour To à lOK ainsi que I equilibrage de la branche TA couplee à
To aux vecteurs dbnde de lbrdre de 0.1 et présentant partiellement un carac{àe optique donc
fortement influence par les contributions dipolaires.

* Les ions Li jouent un rôle particulier et cela avec deux effets opposes zur l,amortissement :
- dans la mesure où ils diminuent sensiblement le caractère non-lineaire donc anharmonique du
Potentiel (chapitre v), I'amollissement du mode To est moins important (voir fig. Itr.10) et les
modes To et TA sont moins couplés. Cela fait que les branches To et TA présentent,
contrairement a ce qui a eté obtenu dans KTN (Fontana et al (Igg3)), des allures
conventionnelles et que les e,ffets d'élargissement des raies doivent s'en trouver diminués.
J'élargissement des raies, notamment du mode To à petit q et dans toute l,râchelle de
tunffiatures observé pour le composé l{IL l%est dûe à l'furfluence de I'impureté en tant que
telle : distribution aléatoire, decentr4ge, cnéation de moments dipolaires importants, extension
de polarisation à des portees plus longues.

b) Ces de KTL S%.

Les phénomenes observés dans le cristal precedent sont egalernent rnrs pour T>Tc dans
I'echantillonà5o/o de Li avec neanmoins quelques diftrences essentielles.
- les valeurs de y sont globalement plus fortes pour le mode To.
- le plateau à petit q est plus large pour le mode TO.
- I'equilibr4ge de y du mode TA est moins important.

Ces di:ftrences peuvent se comprendre par:

- une influence plus forte des ions Li due à leur concentration plus forte par des mécanismes
tels que conr indiques préoédemment (section a)).
- un couplage de modes moins intense dû à I'amoindrissem€,nt de I'amollissement du mode TO.
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4.3.2- Dépendance de I'amortissement avec la température et avec la
concentration de Li.

La figure m-16 a) représente la variation en fonction de la temperature du mode aho(q:g),
ore (Ë:0,1) pour le cristal à lo/o de Li. On constate que les amortissements des phonons
observés sont relativement par dependants de la temperature. Cela est en contradiction avec c€
qui a été observé dans KTaO3 pur (voir Figure l.l: Fteury et Worlock(196g), Vogt et (.Jwe
(1984)) ainsi que dans KTN (Kugel et at(IgS4)).

On peut attribuer cela à deux effets :

-l'influence des ions Li en tant quïmpureté structurale jouant un rôle intrinseque dans la largeur
des phonons.

J'apparition vers la ternperature décroissante d'amas dipolaires, menant vers 70K à une
structure de tlpe verre dipolùg influençant les largeurs de raie de diffirsion des phonons
polaires.
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Figure III.16 : Dépendancæ en température de l'amortissement pour les modes To (carrés) et
TA (ronds) dans KTL l% (a) et KTL 5o/o (b). Pour KTL So/o,les symboles pleins er creux
correspondent aux composantes basses et hautes frequurces respectivement.

La légère augmentation de I'amortissement pour le mode TA à Ë=0.1 dans KTL l%
provient de I'accroissement du couplage avec le mode TO (l'équilibrage précédemment
mentionné)
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Les amortissernents des phonons TA et To dans le cristal KTL 5o/o (fig. Itr.ls.b))
présentent un comportement similaire à cetui de KTL lVo avæ néanmoins, comme déjà
mentionné et expliqué des vareurs plus fortes dans le cas du mode To.

4.3.3. comparaison avec les résultats de spectroscopie Raman
Les valeurs de y pour le mode To1 en centre de zone de Brillouin obtenues par mezure de

diftrsion neutronique sont de I'ordre de 0.7 TIIz soit 23 cm'l pour KTL l% etde 0.9 THz soit
30 crn-l pour KTL s%o. cesvaleurs varient peu avec la temperature.

læs calculs theoriques des profils de raies Raman présentés dans le chapitre II de ce
mémoire fournissent des largars de raies plus faibles que celles trouvées ici d'une part et par
spectrométrie Raman d'autre part et fortement dependantes de la te,mpérature (voir figure
tr.36).

Cette contradiction indique clairement que nous sornmes en limite de l,approximation

statique dans la mesure où y est du même ordre de grandeur qu. -14- . C,est pourquoi la- 2rd{2,
fonction p(co) ne permet pas de rendre oompte de la largeur intrinseque de la raie To1. Elle
explique néanmoins son asymétrie.

111.4.4. Dépendance en température du mode TA et calcul des
constantes élastiques

4.4.1. Comportement global de la branche TA
Les frequences du phonon TA mezurês dans KTL l% et KTL 5o/o qrbord de zone de

Brillouin sont reportées sur la figure m.16.

Afin de pouvoir comparer les resultats obtenus par difrrsion neutronique €t par
spectrométrie Raman' la freque,nce du phonon TA en X ( à partir du ma:rimum du pic 2TA
obtenu en Raman), est aussi représentée. Une barre d'erreur d,environ ù4 cm-l joit etre
afrectée aux rézultats Raman contPte tenu de la contribution des strustures de frequances
voisines à celle du pic 2TA ea de la largetr de ce pic. Iæs rézultats obtenus par les deux
technigues sont en bon accord

Par comparaison avec nos rézultats Ramur sur KTao3 , nous pouvons oonstater que
l'introdustion de lithium dans la matrice de KTaO3 pur a pour effet de durcir le mode Td mais
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de façon moins importante que dans le cas du nrode To. A l0I! le goupe de neutrons
correspondant au mode TA en bord de zone montre I'o<istence de deux phonons (voir figure
Itr.6.d) dans le cas de KLT So/o.

Ce comportement du mode TA fortement influence par celui du mode To1 petrt êrtre
attribué à un couplage entre ces deux modes. Cet aspect sera développe ptus en detail dans le
chapitre V de ce mémoire.

o roo 2oo sfu
Température (K)

Figure ltr'16 : Fréquences du phonon TA (en X) en fonction de la température pour KTao3
pur, KTL lYo etKTL S%

4.3.2. Calcul de la constante élastique Ca4
Dans la phase cubigue' les pentes des branches TA à faible vecteur d,onde sont connectees à

la constante élastique Cqqpar la relation suivante :
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où vr représente la vitesse du son correspondant à I'onde tranwerse acoustique dans le cristal
et p la masse volumique du cristal.

Cette masse volumique p est calculee pour chacune des deux concentrations et à chaque
température en utilisant les paramètres de réseau mesurés par Ëyons X (Arùews(Igs1))

La vitesse vT est calculee à partir de la valzur de la frequence du mode TA en (: 0.1. Les
paramètres de maille ainsi que les valeurs de p et de rr1. obtenues rux diftrentes températures
et pour les deux conc€,lrtrations sont reportées dans le tableau III.4. Comme rry. constitue un
calcul intermediùe pour aboutir à C44, nous indiquons sa valetr avec un gand nombre de
chiftes significatifsr bien quT soit trop important par rapport à la precision des mesures.

l{lLlo/o

ryr4.4454 tO-22 s

l(fl-5o/o

tr4.42404 rc-22 e
a

(A

c

(Â)

p

(gcm-3)

vT

(lO3m5-l)

a

(Â)

c

(Â)

p

(ecm-3)

vT

(t r')

(lo3ms-l)

3mK 3.9885 c:a 7.0062 3.50988 3.988s c:a 6.9725 3.62933

rsoK 3.984 c=a 7.030 3.26688 3.984 c=a 6.9962 3.3864

74K 3.983 c=a 7.0437 3.02708 3.9835 c:a 6.9988 3.30796s
3tK 3.980 3.9855 7.0076 2.3388

(3.1884)

10K 3.983 c:a 7.0437 2.68852s 3.980 3.9855 7.W76

Tableau III.4 : Parametres intervenant dans le calcul dec44

Il serait évidemment préferable de procéder au calcul d" *r avec un vecteur d,onde réduit
inferieur à 0.1 mais aucune donnee n'a pu être obte,nue dans ce domaine pour le mode TA pour
des raisons de contaminations par le pic de Bragg et des caractéristiques du spectromètre
utilisé' On affectera donc aux valeurs obtenues pour C44 une barre d,erreur d'environ l0olo.
Dans le cas de KTL So/o,le mode TA ayant darx composantes à basses températures, dzux
valetrrs sont indiquées à 3lK et correspondent ùtcuet à c66.

Pour comparaisoq nous avorut égalernent reporté les valeurs de C44obtenues pour KTaO3
pw (Borett(1968)),KTL2.6o/o (Hæhti et al(19s2) er rTL 3.4o/o (Hæhli et a(1991)).
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Les valeurs que nous obtenons sont comparables à celles reportees pour KTL 3.4o/o.D'autre
part, ces valeurs restent à peu près constantes entre 300K et l00K comme dans te cas des
valeurs reportrbs pour KTaO3 pur ou KrL 2.6% puis elles zubissent des variations à plus
basses températures- L'écart entre les diftrentes rnleurs obtenues peut provenir dbne part du
fait que nous ne disposons que de mesures à q trop grand et d'artre part de I'influence du
couplage entre les modes To et TA zur la pente du mode TA au:r faibles q.

Ces résultats sont représentés dans la figure m.n

Fi8ure IrI-17 : Constantes élastiques C44 deKTL l% a de KTL 5%o *1culæs à partir des
courbes de dispersion du mode TA à faibles vecteurs d'onde. on reporte aussi C44 pour
KTaO3 pur' KTL 2-60/o etKTL3.4o/oà partir d'informations trouvées dans la litterature.
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fII,s. Conclusion

Ces mesures de diffirsion neutroniques nous ont permis d'obtenir les courbes de dispersion
du mode TO1 et du mode TA dans la direction tl00l de la zone de Brillouin pour les
concentrations l%o et 5o/o entre 300K et tOK.

Ces résultats mettent en evidence des differences importantes avec ceux obtenus dans le cas
de KTao3 et de KTN. D'une ParL le mode To1 s'amollit mais de façon moins intense que dans
KTao3' D'autre par! l'introduction de Li dans le compose pur provoque un effet contraire à
celui observé dans KTaO3 dopé au Nb : dans KTL, la frequence du mode TO1 est zupérieure à
celle de KTaO3 pur et augmente d'autant plus que la concentration en Li est élevee.

La forte influence du comporternent du mode To1 sur celui du mode TÀ se traduisant
notamment par un amollissement simultané de toute la branche TA avec celui de la branche
TO' montre quïrn couplage entre ces deux modes existe. IVlais l,amollissernent du mode To
etant moins important que dans le cas de KTN, les modes TO1 et TA semblent moins couplés
que dans KTN (Foztans et al (1993)). Par ailleurs, I'interaction entre les deux modes ne
provoque pas de singularité dans la dispersion du mode TA.

L'equilibrage de I'amortissement du mode TA lorsque la température decroît est moins
important dans le cas de Y\TL S%que dans celui de KTL l%. Ce comportement particulier de
y en fonction du vecteur d'onde montre également que ce coupl4ge est d'autant moins intense
que la concentration est élevee

La séparation en deux composantes des modes To1 et TA à 70K dans KTL syo est la
signæure d'une transition de phase et renèle le caractere polydomaine de I'echantillon dans la
phase basse température.

La comparaison des rézultats de diffirsion neutronique en centre de zone de Brillouin et en
bord de zone de Brillouin pour les modes To1 e.t TA respectivement avec les mesures
obtenues par spectroscopie Raman révèle un bon accord.

La mezure de la pente de la branche TA aux faibles vectzurs d'onde permet une évaluation
approximative de la constante élastique C44 dans la phase cubiqug conduisant à des valeurs
plus faibles que dans le cas de KTaO3 pur.

Dans le chapitre s,rivant de ce mémoire, ces résultats s€,ront utilises pour effectuer des
calculs de dynamique cristalline qui permettront de preciser le rôle specifique du Li sur le
caractère non-lineaire du système.
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CHAPITRE IV

MESURES DE PHOTOCONDUCTIVITE SUR
KTaO3:Li

A des temperatures inferieures à 80IÇ nous avons observg pour la premiere fois
dans KTL, des photocourants du même ordre de grandeur que dans des
semiconducteurs dopés avec des impuretés. Nous présentons dans ce chapitre les
principaux rézultats expérimentaux obtenus puis, nous proposons une
interprétation de ce phenomene à l'aide dbn modèle tenant compte du déplacernent
des ions orygène, premiers voisins des ions Li+.
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fV .l.Conditions expérimentales

fv.l.l. Echantillons étudiés

Ces mezures de photocourant ont été effectuées zur des echantillons de KTaO3 pur et de
KTao3 dopé ar niobium (KTN), au sodium (KTÀ[a) et au lithium (KTL) Ces echantillons sonr
de mêrre provenance et sont donc élaborés suivant la même technique que ceu( utilisés pour
les mesures de spectrometrie Raman. Le tableau suivant (Tableau Iv.l.) résume les diftrentes
concentrations etudiees ainsi que les dimensions des cristaux correspondants.

CRISTAL LonguetrL

(mm)

Largeur I

(mm)

Epaisseur e

(mm)

KTaOt 3 .33 3.06 1.06

KTNa 16% 5.4 2.14 1.06

KTNb 5% 4.5 l . l 0.7

KTL I% 7.1 6.5 I

KTL l.60/o 5.7 2.3 I

KTL2.6% 5.25 4.8 0.8

KTL3% 4.7 3.2 0.9

KTL 5% 3.5 2.3 2

Tableau rV.l.: concentrations et dimensions des cristaux etudiés

N.1.2. Conditions de mesure

La source excitatrice utitisee est un laser d'Argon avec une longueur dbnde de 5145Â soit
une energie de 2.4eV et avec une puissance morimale de 4@nrW (à la sortie du laser soit
environ le quart zur l'echantillon en raison des pertes zur les differents prismes du montage et
sur les fenêtres du cryostat).
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Comme lTndique le schéma suivant, le champ électrique est appliqué perpendiculairement à
la direction de la lumière excitatrice, entre dzux électrodes d'argent. La distance entre les
électrodes correspond à l'épaissar e mentionnée dans le tableau precédent.

E:I0
n faut noter que, quel que soit I'echantillon étudié, e

correspond à la plus petite dimension du cristal. Des électrodes
de 3 nm de chrome et 50nm d'or ont également aé appliquees
sur le cristal KTL 5%.

Les echantillons sont plaçes, cornme pour les mesures de
spectrométrie Ramarl dans un cryostat "Air Product Displex"
contrôlé paf, une regulation de température automatique. Ils

ternpérature ambiante jusqu'à I 0K.peuvent y être refroidis de la

Les photocourants sont mezures avec un multimetre Keithley perme'ttant de détecter des
intensités supérieures à 0.IpA.

N .2. Résultats expérimentaux

rv.2.l. rnfluence du dopant sur la photoconductivité

Des champs électriques de l0kV/m à 700kV/m ont eté appliqués sur KTaO3 pur. Mais,
même avec ces champs tres élevés, aucun photocourant détectable par le multimètre
precédemment cité (donc avec des valeurs inférieures à O.lpA) n'a pu être observé avec ce
cristal. De mêmg aucun photocourant nb pu être detecté avec KTNa et KTN en appliquant
des champs électriques de lOkV/m et de 30kV/m.

Au contrairg des intensites de photocourant ont pu être detectées pour les cristaux dopés
au lithiurq en appliquant des champs compris entre lOkV/m et 300kV/m. Seul I'echantillon
KTL lyo n'a pas permis de mettre en evidence un photocourant mais ces mesures ont eté faites
avec une puissance laser de sanlernent 200 mW compte tenu de problèmes techniques et sont
donc diûEcilement comparables avec les mesures effectrÉes zur les autres concentrations avec
une puissance de 400mW
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W.2.2. fnfluence du procédé de refroidissement des échantillons
sur le photocourant dans IilL

Lors des premières mesures de photocourant que nous avons effectuees sur les diftrents
echantillons de KTL, aucune attention particulière n'a eté portee zur le vécu de I'echantillon,
cest-àdire par exemple zur la procédure de refroidissement ou sur la sequence des diftrentes
mesures' Ces prernières mesures ont permis de conclure à I'existence dhn photocourant dans
KTL mais n'ont pas conduit à des valanrs reproductibles et comparables car l,histoire de
I'echantillonjoue un rôle primordial sur les intensités obtenues.

A titre d'exernple, on peut voir sur la figure IV.l. les intensites de photocourant Iph
obtenues sur le cristal KTL 2.6yo en fonction de la température. Le champ électrique applique
est de lokv/m- La couôe (a) montre les valeurs de lph obtenues lors dtn lent refroidissement
de I'echantillon de 300K à lOK sous champ 

"t 
*.rs illumination. Imm&iatement après ce

refroidissement, I'échantillon a eté chauft de lOK à 300K puis refroidi à nouveau de 300K à
loK' læs valeurs de Iph obtenues sont reportées dans les courbes (b) et (c) respectivement.
Les valeurs mesurées pendant le premier et le second refroidissernent sont nettement
diftrentes. Des mesures similaires effectuees sur d'autres concentrations en lithium ont mis en
evidence des phénomènes de même nature.

Une seconde sffe de mesures a donc été effectuee selon des procédés plus rigoureux et
systématiques afin d'exclure les effets liés aux phénomènes de mémoire des échantillons et de
pouvoir comparer entre elles les différentes mesures effecfuees.

Au début de chaque serie de mesures, l'échantillonaeté "revirginise,', c'est-à-dire n,a subi
aucun champ électrique ni ittumination laser depuis plusieurs heures. Ensuitg I'echantillon est
refroidi lenternent : sa ternpérature est amenee de 300K à looK en une heure puis de l00K à
l0K en deux heures environ.

Le tableau suivant (Tableau IV.2.) présente les diftrents procedés de refioidissement
utilises' FC @eld Cooling), ZFC (Zero Field Cooling) et HFC Gfigh Field Cooling) signifient
respectivement que le refroidissement est effectué sous champ électrique de lokV/m, sans
champ électrique et sous champ électrique élevé de 300kV/m. L,aser et Noir correspondent
respectivanent à un re,ftoidissement avec et sans illumination.
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Figure IV.l : Intensites du photocourant en fonction de la ternpérature dans KTL 2.6%lors du
refroidissement (a), du chauffage (b) et d'un second refroidissement (c) Le champ appliqué est
de l0kV/m.

Tableau IV.2. : Diftrents procedés de refroidissement (l) à (5) des echantillons.

*-Refroidissement (a)
---{hauffage (b)
--Refroidissement (c)

40 50 60
Temperature (K)

CRISTAL

VIERGE

PROCEDURE (l) : FC + LASER

PROCEDLJRE Ql:7-FC + NOIR

PROCEDURE (3\: ZFC + LASER

PROCEDURE (5) : HFC + NOIR
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fV.2.3. Dépendance temporelle du photocourant

Afin d'étudier l'évolution temporelle du photocourant, nous avons enregistré à I'aide d'une
table traçante les variations de I'intensité de photocourant en fonction du temps. I-afigurefV.2
indique les valeurs de Iph obtenues immédiatement après application de la lumière laser dans
KÏL 2-6yo à 30K et pour différe'ntes tensions appliquees. Bien que le régime transitoire soit
diftrent avec un champ électrique de l0kV/m de celui obtenu avec un champ de 20 ou
3OkV/rL le photocourant tend systernatiquement vers une valeur stable après quelques
minutes. Pour toutes les intensités indiquees dans la zuite de ce chapitre, c'est de cette valzur
obtenue naprès stabilisation" dont nous tiendrons compte. Nous appliquerons
systématiquernent un même champ de IOkV/r4 de façon à opérer avec le même type de régime
transitoire.

Il n'est néanmoins pas exclu qu'après un temps beaucoup plus long, de lbrdre de quelques
heures, le photocourant tende vers une valeur diftrente, surtout dans le cas des faibles
concentrations en Li où les phenomènes de transition vitreuse sont longs à s'etablir.

La figure [V.2. montre égalernent que I'intensité de photocourant n'est pas proportionnelle
au champ électrique appliqué entre les électrodes, les valeurs obtenues après stabilisation étant
à peu près identiques pour les difËrentes tensions alors que les phuromenes transitoires
dépendent du champ appliqué.

N.2.4.Influence de la puissance laser sur la photoconductivité

LÏnfluence de la puissance de la lumière laser incidente a eté testee sur I'echantilton KTL
2.60/o. Les intensités de photocourant obtenues à l0K, avoc un champ électrique de lgkV/m et
diftrentes valeurs de puissance laser ont eté comparées. Pour chacune des diftrentes
puissances laser srccessivement utilisées, c'est-à-dire 200mW, 250mW, 300mlry, 350mW et
400mW (à la sortie du laser), €t pour une procedure donnée, I'intensité de photocourant
obtenue après stabilisation est à peu près identique.

Dans la figure fV.3, nous avons re,porté une série de mezures etrestuées zur KTL 2.6yolors
du chauffage après refroidissement sous champ et sous illumination (procedure (l)). Les
diftrentes puissances laser utilisees sont égales àP,2P et 3P avec Pæ50mW (511r I'echantillon).
Ces resultats montrent que la dépendance en température du photocourant est du même type
pour oes trois puissances et que les valeurs atteintes ne sont clairement pas proportionnelles à
la puissance de l'illumination.
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Figure IV.2 : Evolution de I'intensité de photocourant en fonction du temps immédiatement
après f illuminatiorç dans le cas de KTL 2.6%, à 30K et pour des champs électriques de
l0kV/m (a), 20kV/m (b) et 30kV/m (c). La vitesse de déroulement du papier indiquée en
ordonnée est calculee par rapport à la tailte de cette figure.
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fV.2.5. Dépendance en température du photocourant

Les figures IV.4. à IV.8. representent la dépendanc€ en température de I'intensité de
photocourant pour les échantillons KTL l.6%0, 2.6% et 5o/o srtr lesquels la proc#ure de
mesure systématique précedemment decrite a été appliquee. Les valeurs indiquees sont celles
obtenues après stabilisatiorl pendant le chauffage de lOK à l00K sous champ et sous
illumination, le refroidissernent ayant aé effectué selon un des procedés (l) à (5) mentionnés
dans le tableau IV.2. Les figures fV.4. à IV.6. permettent la comparaison entre les diftrents
procédés de refroidissement. Pour chacune des concçntrations etudieeq les intensités obtenues
après un refroidissernent sous champ et sous illumination sont plus grandes que celles mezurées
avec les autres procedés. Deux tlpes de comporternent sont à distinguer : d'une part, dans
KTL I 6Yo,l\ntensité Ip5 reste constante lorsqu'on chauffe I'echantillon de lOK à 30K puis
diminue lentement jusqu'à 70K pour atteindre une valeur inferieure à O.IpA à cette
ternpérature ; d'autre part, on remarque dans KTL 2.6Yo et KTL 5o/o une augmentation du
photocourant entre lOK et une température dépendant du procedé de refroidissement puis une
brusque diminution après cette ternffrature. Les figures IV.7. et IV.8. montrent qulrne grande
diftrence entre les valeurs obtenues pour les diftrentes concentrations de Li existe. Les
valeurs les plus importantes sont obtenues pour KTL 2.6%. Ceci montre que le photocourant
n'est pas une fonction croissante de la concentration en Li.

Tous ces résultats présentent un point commun de grande importance : le photocourant
n'atteint des valeurs zupérieures à 0.1 pA qu'à basses ternperatures et plus precisernent à des
températures inferieures à 80K.

N.2.6. Résultats obtenus avec un autre type d'électrodes
Afin de tester I'influence des électrodes sur les manisfestations de photoconductivite, te

photocourant obtenu dans KTL 5%o a également été mezuré en appliquant un autre qpe
d'électrodes Au-Cr. I-es resultats obtenus sont presentés dans la figure IV.9. Par comparaison
des résultats obtenus lors du prernier procedé de refroidissernent, nous powons constater que
Iph a à peu près les mêmes valeurs que celles obtenues avec les électrodes d'argent. Par contre
le procedé de refroidissement (3) conduit à une valeur maximale du photocourant environ 4
fois plus faible qu'avec les électrodes d'argent. Neanmoins, il est difficile de comparer tes
intensités relatives obtenues avec ces deux types d'électrodes car il a aé impossible d'utiliser la
même puissance laser dans les deux cas, compte tenu de problèmes techniques : 400mW pour
I'echantillon avec des électrodes d'argent et l50mw pour I'echantillon avec les électrodes Au-
Cr. De plus, il n'est pas exclu que l'injection d'électrons par les électrodes ainsi que des effets
de charges d'espace, dépendant tous deux de la nature des électrodes, influencent les résultats
obtenus. Mais il reste certain que I'existence de ces courants est due à I'illumination et dépend
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courants est due à I'i[umination et dépend principalement du matériau. par la mite, nous
traiterons uniquement les données obtenues avec les échantillons recouverts d'électrodes
d'argent.
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Figure IV.4. : Dépendurce en ternperature du photocouant dans KTL 1.6% pendant le
chaufage sous champ électrique de l0kV/m et après refroidissement selon les procedés (l) à
(a) indiqués dans le tableau I\l.2.La puissance à la sortie du laser est de 400mW
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Figure IV.5. : Dépendance en température du photocourant dans KTL 2.6% pordant le
chauffage sous champ électrique de lOkV/m et après refroidissement selon les procedés (l) à
(3) indiqués dans le tableau I\I.2.Lapuissance à la sortie du laser est de 400mW.
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Figure IV.6. : Dependance en temffiature du photocourant dans KTL 5olo pendant le

chauffage sous champ éloctrique de lOkV/m et après refroidissement selon les procedés (l) à

(3) indiqués dans le tableau I\l.2.Lapuissance à la sortie du laser est de 400m\ry.
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Figure IV.7. : Comparaison de la dépendance en temperature du photocourant dans KTL
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Figure IV.8. : Comparaison de la dépendance en température du photocourant dans KTL 2'60/o
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Figure IV.9. : Dépendance en ternperature du photocourant dans YJIL 5o/o avec des électrodes

Au-Cr pendant le chaufFage sous champ électrique de lokv/m et après refroidissement selon

fes procédés (1) à (3) indiqués dans le tableag lY'Z'Lapuissance à la sortie du laser est de
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lv3. Explication du photocourant dans IffL par un modèle de
structure électronique

fv.3.1. Caractéristiques communes du photocourant dans KTL

Les figures IV.l. à IV.9. montrent que les intensités de photoconductivité lph sont du
même ordre de grandeur que celles obtenues dans les semi-conducteurs conventionnels
contenant des impuret és (Rlnân ( I 964)).

Dans la famille des perovskites ABO3, il est connu que la partie su$rieure de la bande de
valence est principalement construite par les états p des atomes d'orygène alors que la partie
inferieure de la bande de conduction est constituee par les etats d de I'atome B ( Mattheiss
(1972), Wolfran et Ellialtioglu (1982), Harrison (1980) ). Les atomes A ne contribuent donc
pas à la valeur ÂE du gap de la bande interdite. Nous pouvons, par consequent, supposer que
la valeur de ÂE dans KTL ( avec une concentration en Li comprise entre 1.6yo et 5% ) est du
même ordre que celle dans KTaO3 pur. La valeur de ÂE dans KTaO3 pur est de 3.5eV
(Yænaichi et aI (1987) ) ou de 3.79eV (Neumum et al (1992) ). Dans les deux cas, l'énergie
de la lumière laser @=2.4eV) utilisee lors de nos expérienc€s est insuffisante pour produire une
transition de la bande de valence vers la bande de conduction.

Les phénomènes de photoconductivité observés sont donc nécessairement liés à une
ionisation dÏmpuretés par la lumière excitatrice et correspondent donc à une photoconductivité
par impuretés.

Cette interprétation est confirmee par nos donnees expérimentales. En effet, le
photocourant peut généralement être exprimé de la façon suivante :

lph:oE

où E représente le champ électrique appliqué et o la conductivité.

o s'ecrit :

o = Kpl6ra ( pnrn + Upcp )

ori : o K est le coefficient d'absorption

o p est I'efficacité quantique

o Ihs est l'intensité laser

(rv l.)

o rn/p et Fn/p sont respoctivement la duree de vie et la mobilité des électrons (/trous)
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Lorsque cr:I, la de,purdance de la conductivité avec I1". est linéaire. C'est le cas lorsque les

transitions se font de bande à bande. Par contre, lorsque ce sont des impuretés qui permettent

les transitions grâce arx niveaux intermédiaires qu'elles creent dans la bande interditg la

conductivité n'est plus une fonstion lineaire de 16* ( $wkin (1964), Fridkin (1979) )

Nos mesures orÉ montré que Iph est quasiment indep€ndant de 16" (voir paragraphe

N.2.4.). Nous sommes donc dans le cas où a<<l ce qui confirme lhypothèse d'une

conduction par niveaux dTmpuretés.

fV.3.2. Calcul des niveaux dtimpuretés de I'ion 02- introduits par

la distorsion du réseau

3.2.1. Modèle de distorsion du réseau cristallin

Dans cette section, nous allons procéder au calcul de la structure électronique dans KTL

tout en gardant en mémoire que I'apparition de porteurs ainsi que leur duree de vie r sont

fortement dependantes de la structure électronique des impuretés dans la bande interdite.

Aucune donnee concernant la strucfure électronique de KTL n'existant à ce jour, nous

allons utiliser ici des resultats obtenus zur KTaO3 pur. Dans KTL, on sait que le fort

déplacement des ions Li+ par rapport aux ions K+ auxquels ils se substituent est un facteur

déterminant pour les propriaés physiques de ce système (Ilæhli et al (1990), Vugmeister et

Glinchuk Q990)).

Ce décentrage des ions Li+ produit une distorsion du réseau qui I'entoure, surtout au niveau

des atomes premiers voisins (Glincfuk (1981) et al , Stachiotti et Miguti (1990)). La figure

IV.l0.a) illustre les de,placernents des ions voisins de Li+ calculés par Stachiotti et Migoni
(1990).Il est clair que les ions sont déplaés de telle sorte que le moment dipolùe du défart

dans la direction z est renforé.

Pour rendre compte de cet effet, nous avons utilise un modèle très simplifié dans lequel on
ne considère que I'influence des quatre orygenes plus proches voisins de Li+. Les oxygènes

sont supposés se déplacer dans un plan TaO perpendiculaire au moment dipolaire du lithium.

Le scherna correspondant à ceue hypothèse simplificatrice est présenté dans la figure

rv.lo.b).
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3.2.2. Calcul du niveau d'impuretés Oà

A partir de cette h;'pothèse, nous allons procéder au calcul de l,énergie du niveau
apparaissant zut o2- à cause de lïntroduction de lTmpureté decentree (appelé par la zuite
niveau dlmpureté O2-;

considèrons un hamihonien incluant des niveaux d'énergie des ions ç.2- a Ta5+ tenant
compte du saut entre les diftrents états électroniques. L'hamiltonien total du qystàne peut
alors s'écrire:

ti = Ên *Ê,

où Ê* et Êp tiennent compte respectivement du saut entre les premiers voisins (p-d) et les
seconds voisins (p-p). [i* peut être traité comme une perturbation.

un tel modèle a aé utilise avec succes pour {ecrire des expériences optiques et une
photoémission aux rayons X dans des cristaux ideaux de structure pérovskite ( wolftam et
Ellnltioglu 0982), Hætison (IgsL) ). Dans ce modèlg la bande de conduction est formee par
des etats antiliants d'hybridation p-d et la bande de valence par des etats liants pd eû non-liantsp' une bande presque plate d'états non-liants pnd'orygène est situee en haut de la bande de
valence. Cet etat n'interagit pas avec les états d de Ta.

Afin de considerer la possibilité d'apparition de niveaux dTmpuretés dans la bande interdite
résultant des déplacements atomiques autour du Li, nous dwons simplifier le modèle
conformément à la simplification de distorsion représentee zur la figure w.lg.b). Nousconsidérons le réseau carré d'atomes dbrygen" 

". 
une liaison pu dans l,orbitale plane de

chaque atome' Nous tenons compte de deux aats dans la cellule unitaire caractérises par les
fonctions d'onde l*'il> 

"t 
ly,fit où ii sst vecteur de la cellule unitaire. LTlamiltonien fr*

s'exprime de la façon suivante :

Ê* = 1 e, f {l rL n[-(y, fr t + (v, n + e, | + (y, n - â, | - (v, n + iiy - e* l) * r. r.}

où o â* et âu sont lesvecteurs du réseau danslesdirestionsxetyrespectivement
t E0: (Vppu - vppo) est la moitié de ra rargeur de ra bande non riante p7s

Ellnltioglu (1952)

La fonction dbnde de l'état non-liant plr appartenant à la representation irréductible 82, du
groupe ponctuel D41 s'écrit :
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I ",,) 
= 
](l.,0) 

- |.,ô +a.) + lv,ô + a,) - lt,ô))

où â* et â, représentent des vecteurs du réseau dans les directions x et y respectivement'

Son éneryie pzut être calculee par E = <B2glffOO lBZe- = E0

Quand le déplacement des atomes est tel que celui decrit dans la figure IV'9'b), les

parametres Vpp* varient en R-2 , R etant la distance entre les ions (Wolfram et Ellialtoglu

(lgg2), Harrison (IgS0) ), il en résulte une augmentation de l'énergie t de ôt telle que :

où .d:ry
o u est le déplacement de I'ion oxygène

Dans une seconde étape, considérons I'interaction des 4 orygènes avec le reste du réseau

d'orygènes ; le déplacement de ces 4 ions orygènes provoque un changement des éléments non

diagonaux de la matrice de Hpp de la valeur :

ôt: Egu/d

Dans les expressions de ôt et ôt, nous avons intentionnellement oublié les contributions

proportionnelles à (,/d)n avecù2

La perturbation étant de nature localisee, seuls ces deux éléments de matrice sont impliqués

dans la solution de l,equation de Dysoq utilisant les fonctions de Green du systàne' Le niveau

d,impureté dans la bande interdite apparaît comme le pôle isolé de la fonction de Green

zuivante:

G(z) =

z-Eo-ôe-lI t-* l("-E, -s-') I
L\ tro) I

Dans cette dernière equatiorç g représente la fonction de Green non perturbée dans un

modèle quasi bidimensionnet, permettant une description correcte de la structure électronique

des perovskites.

En raison du caractere bidimensionnel de la bande, on peut approximer la densité d'etats

projetee sur lB2f par une fonction plane oomme :

ôr:2Eoi(t-#) "
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et

p(Ell/286 pour 0<E<2Eg

P(EFO ailleurs

soit.

dù=+'ï'4;=*{âl
pour z se trouvant dans la bande interdite.

Le pôle isolé de G correspondant à un niveau dTmpureté dans la bande interdite apparaît à
l'énergie:

e:2E3+[ > g

. En-supposant que ̂ Æ0 << l, I'energie locale du niveau d'inrpureté 92- peut être calculee et
s'exprime sous la forme :

L=2',o..r[ ;[*-'l] 0v.3.)

Dans le cas de clusters isoléq c'est à dire en négligeant le terme entre crochets dans
l'équation fV.3., la position du niveau dlmpureté serait : 

-

eisol clusteSo+ôt
Ce niveau serait situé dans la bande de valence de la structure électronique du cristal. Il est

en outre évident que la dépendance en u/d de ôt n'a rien à voir avec celle de Â.

3.2.3. Conséquences et analyses

Compte tenu du fait que KTL peut être considéré comme un semiconducteur avec un gap
important, son niveau de Fermi doit être au milizu de la bande interdite. Dong notre niveau
local est occupé et appartient aux ions O2-. L'expression de Â montre que la position de ce
niveau local dépend fortement du déplacement u de l'ion orygène.

Cette forte dépendance est illustree zur la figure IV.l I où Â est représenté en fonction de
u/d.
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Figure IV.l I : Variation de Â avec u/d (leV=l1605K)

Nous pouvons supposer que u est beaucoup plus grand dans KTL que dans KTNa ou KTN
compte tenu de la grande diftrence entre les valeurs & du decentrage dans ces trois
composes : le déplacement de I'ion Li+ par rapport à lïon K* est d'environ 1.2Â abrs que dans
le cas du sodium et du niobium \ n'est respectivement égal qu,à environ 0.04Â et 0.15Â
(vugmeister et Glincluk (1990)). Habituellement, oomme le montrent les calculs de Stachiotti
et Mgoni (voir figure tV.9.a)), le deplaceme,nt u de lïon orygène est plusianrs fois plus faible
que le deplacement des ions impreté. on peut donc nrppos€r que uKTL æ O.2d,uKTN ̂ ,
0'05d et uKTNa nv 0.01d. Dans KTL et KTNa, Li+ e Na+ se subsituent à K+ et se déplacent
dans la même direction <100> alors que dans KTN, les ions }rJbs+ se zubstituent aux Ta5+
avoc un décentrage dans la direction <l I l>. Ia geomarie des déplacements des atomes
d'oxygene voisins sera donc diftrente dans KTN de celle observee dans KTL ou KTNa. Mais
h rapport uD(o donait être approximativement le même quelle que que soit la geométrie. (voir
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par exemple le cas de KCI avec une geométrie <111> des ions Li+ &udiée par Glinclruk et al

(Ie8I)).

A partir de l'expression de Â et de ces valeurs de u, on voit que le niveau local est très

zuperficiel dans KTN et KTNa (2p01-lev (Harrison(1980)') et ne peut être occupé par les

trous à aucune température. Ce niveau est donc incapable d'influencer en tant que tel la

photoconductivité. Au contraire, l'expression precédente montre que ta position du niveau

local de l,impureté û- urdeszus du haut de ra bande de valence dans KTL se trouve entre

50K et ro'K pour des valeurs de u comprises eritre o.z3zs et 0.2449 qui sont donc

raisonnables.

A T>100Iç cæ niveau est vide et son influence zur la photoconductivité n'est donc

essentielle qu'à T<100K. De tels niveaux peu profonds' situes près du haut de la bande de

valence, peuvent être considérés comme des centres de capture' tels qu'il en existe dans les

semiconducteurs où ils augmeilent la photoconductivité (Ryrhn (1964))

fv.3.3. Modèle des niveaux df impuretés dans la bande interdite

DesmesuresEsReffectueesrécemment(Pechenyietal(souspresse))montrentquedes

centres Fe3+ existent dans KTaO3 pur comme dans KTL' Des expériences d'analyse

spectrochimique sur KTaO3 mettent igult*tnt en évidence la présence de ces ions fer

(I{emple (1g65)).Ces ions iJ* p".rnent se subsituer aux ions K* ou aux ions Ta5+ et seront

respectivement désignés ré+(r)ou re3+1t a) (Glincfuk et Bytrov (Igg2)). Le rayon ionique

des ions fé+ etant environ égal à la moitié de celui des ions K+, les ions fJ+(K) peuvent

également se déplacer dans la direction <001>. Les ions 92- plus proches voisins se déplacent

alors vers l'axe [001]- Les ions décentrés ré*(K) ont donc un environnement local avec une

géometrie similùe à celle des ions Li+. Iæs ions Fé+ subissent 
ry Trytent 

un champ

crista[in de symetrie orbique c"J*(Kll ainsi qu,une contribution a:<iale 6e*3+{K)).

Le déplacement u des atomes d'orygene a été estimé à 0.3À grâce au calcul de la constante

du champ cristallin vu par les ions F.o3*çK) (zhou Yi-Yang (Igg0)). on considàe que les

charges 
"*.éd*tuir", 

à, reo3+(K) sont compensées par les orygènes interstitiels (Bykat et

al(1953)).CettevalzurdeuétantprochedecellesupposeepourKTLdurslapartielV'3'2' '

on peut en conclure que le niveau o2- ti, en évidence dans KTL edste egalement dans

KTaO3 pur. Neanmoins, les ions Li+ etant plus nombreux que les ions Fé+(K)' la

concentration de ce niveau local d'oxygène sera beaucoup plus grande dans KTL que dans

KTaO3 Pur.
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La figure l\l-12- modélise la repartition des niveaux d'impuretés valable dans KTL comme
dans KTao3 pur. Les positions relatives des niveaux rC+G) et rC+ga; , respectivement
charges (+2) et (-2), sont supposees être analogues dans KTL à celles dans SrTiO 3 (Morin et
Oliver (1973)).

Figure IV.l2 : Schéma des niveaux électroniques des impuretés dans la bande interdite de
KTL.

Le mécanisme hypothétique permettant la conduction est le srivant : la lumiere, même avec
une faible puissance, induit des transitions électroniques de la bande de valence vers le niveau
d'énergie correspondant aux ions Feo3+G<) p,rir vers Ia bande de conduction. Il y a ainsi
apparition de trous et d'électrons dans la bande de valence et de conduction respectivement. A
basse temperature (T<100K), ces trous sont immédiaternent capturés par les niveaux
électroniques peu profonds des ions 02- ou par les niveaux des ions Fe"3+1ta; chargés
négativement. La conduction est donc de t5pe n. It est d'artre part probable que les électrons
soient capturés par les niveaux des ions Fec3+(K) chargés positivement.

Ce modèle ofte aussi la possibilité d'expliquer les phuromènes de photoluminescence et de
photoconductivité de tlpe n obseryés dans KTaO3 pur à basse tenrpérature (yunaichi et al
(1987 et I9s8)). Durs ce schémq les niveaux peu profonds d'orygene jouent un rôle crucial
dans la photoconductivité de KTaO3 non dopé ou de KTL et urssi dans la photoluminescence
observee dans KTaO3. La modification de l'émission du bleu au jaune lors d'une augmentation
de température de 40K à l00K avait eté connectée à I'excitation thermique des trous vers ces
niveaux. Ceci confirme fortement la faible valeur trouvée pour Â (entre 50 et l00K) et indique
que se niveau peu profond doit être celui de tlon orygène. Comme ccla I'a déià êtésupposg

refi6Y
r'f*tr)

?+
F., (Ta)
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les niveaux électroniques des ions Fe"3+gç1 et Fer3+(Ta) pourraient aussi être impliqués dans
la luminescence bleue et jaune observee par Yamaichi et al. Ces niveaux devaient se trouver
respectivernent à 2.6ev et 0.4ev du haut de la bande de valence.

fv.3.4. Dépendance en température du photocourant

Dans I'expression de o @quation tV.l.), la contribution des trous peut être negligee puisque
la conduction est essentiellement de type n. Ipt prut donc s'exprim€r €n fonction de la mobilité
pn et de la duree de vie rn des électrons de la façon suivante :

IpnG): Kpng)tn(T)

où K est un facteur de proportionnalité.

Comme mentionné précédemment, les électrons peuvent être capturés par les ions Fe.3+(K)
chargés positivement. Comme les centres chargés attirent les porteurs par interaction
coulombienne, ils doivent avoir les plus grandes sections efficac,es.

Ces porteurs seront capturés si I'energie dTnteraction est zupérieure à l'énergie thermique
soit :

*lre>tgr

où e est la constante diélectrique et r est le rayon des centres chargés

Pour de tels centres, la section efficace de capfure est donc :

S:æèn(&tkstey?

Si la densité de centres de capture est egale à N, le temps de vie peut être écrit sous ta forme :
'ç-çNvS;-l

où v:(2kgT/m)l/2 est la vitesse thermique des porteurs.

La duree de vie des porteurs peut donc être représentee sous une forme proche de celle
donnth par Fridkin (t979).

t(T)=4s21D312 0v.4.)

^ - -t"k""'
Ja __-__

NJ2reo

avec:
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Le même modèle a aé utilisé par Fridkin (1979) pour expliquer la dépendance en
temSrature du photocourant dans SrTiO3

Si on suppose que, au moins pour x<0.05 dans K1-;Li*Tao3, pno) o. rfr3 ce qui est
caractéristique de la mobilité des perovskites (Ohi et al (1977)), on deduit des expressions de
o @quation IV.l.) et de Â @quation IV.4.) que :

Ipn(T) a.e21717-3/2 (ry.s)
Dans KTL, la constante diélectrique dépend fortement de la concentration en lithium

(Hæhli et al (1990)). Pour les fortes concentrations en Li (x>0.04), une phase ferroélectrique
avec un ordre longue portee apparait à T<Tc et e(T:T") atteint une valeur maximale. pour les
concentrations intermédiaires, les particularités mentionnees ci-dessus peuvent coexister. De
plus' on sErt (Fridkin(1979)) que la température de transition est plus basse sous illumination.
Dans BaTio3, on sait par exempte que ce decalage vers les basses tonperatures ÂT est de
I'ordre de l0K. Dans des ferroélectriques désordonnés cornme KTL, il faut s,attendre à une
valeur zupérieure de ÂT, compte tenu de I'interaction dipôle-dipôle indirecte par l,intermédiaire
des porteurs (Glinchuk et Kordakava (1992)). Cette interaction de signe aleatoire doit
désordonner le système et augmenter T".

Il serait évidemment souhaitable d'avoir des données complémentaires sur la constante
diélectrique et la dépendance de la mobilité avec la temperaturg le champ électrique et les
diftrents procédés de refroidissement. Cela permettrait dTrtiliser l'équation IV.5 pour une
explication plus complete des phénomènes de photoconductivité dans KTL.

Malheureusement, il n'existe que quetques donnees sur e(T"E) et rien n'a été mesuré sous
illumination. Nous allons néanmoins analyser nos rézultats expérimentaux de photoconductMté
sur la base de ces quelques donnees.

fV.4. Ana 4es valeurs du photocourant observées dans KTL

rv.4.l. Température d'apparition du photocoursnt

Pour tous les echantillons de KTL étudiés, le photocourant est detecté à partir de ggK
environ.

Nous avons montré precédemment que cette temperature corïespond à l,énergie du niveau
pzu profond ̂ ' A t<80K ce niveau capfure les trous, âritant la recombinaison électrons-trous
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et permettant I'observation de photocourants de type n. Compte tenu du grand nombre de ces
niveaux, la photoconductivité dans KTL est observable même avec une illumination laser de
faible puissance (200400m\4î et d'energie inferieure à celle de la bande interdite via le
processus expliqué precédemment.

Dans KTao3, KTN et KTNa, il n'est pas possible d'observer un photocourant dans ces
conditions expérimentales caf, le nombre de centres accepteurs 02- est beaucoup plus faible à
cause des faibles valeurs de u (voir figure IV.l2.). La photoconductivité est alors empêchee
pu la forte recombinaison électrons-trous.

D'après Yamaichi et al (1987,1988), on peut observer dans KTaO3 pur un photocourant du
même ordre de grandeur que dans KTL avec une illumination dont l'énergie est comprise entre
3'5eV et 5eV. Cela pourrait alors provenir d\rne forte transition bande à bande résultant dtrn
très grand nombre de paires électrons-trous induites par cette illumination.

Dans KTN et KTN4 il devrait être possible d'observer le même tpe de photoconductivité
dans des conditions enpérimentales similaires à celles de Yamaichi et al, d'a'tant plus que les
centres acc€pteurs 02- sont connus pour augmenter fortement la photocondustivitJ induite par
excitation des électrons de bande à bande (Ryvkin(196e).

N -4-2. Dépendance en température et en champ électrique du
photocourant

Dans la mesure où nous ne disposons pas des valeurs de la susceptibilité diélectrique
statique et de la mobilité électronique dans KTL mesurées notamment dans des conditions
expérimentales senrblables aux nôtres, il n'est pas possible d'appliquer les equations w.l. et
rV.5. pour interpreter quantitativement nos résultats de photocourant.

seules des comparaisons qualitatives sont donc possibles.

A titre de comparaisorl la figure Iv.13. represente des mesures de polarisation induite dans
KTL l.6yo pendant le chauffagg sous champ électrique de 30 kV/m et après un
refroidissement sous champ (FC) ou sans champ (nq (Tonee9S7)).
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Figure IV' 13' : Dependance en température de la polarisation induite dans KTL 1.6%

De même que nous I'avons constaté lors des mesures de photocourant, une grande
diftrence existe entre les valeurs obtenues après un refioidissement sans champ électrique
d'une part et sous champ électrique d'autre part. De plus, la température à laquelle le système
perd sa réversibilité est pratiquement la même pour Iph(T) que pour p(T). La comparaison
entre les figures IV.4 (rappelee ici) et fV.l3 est frappante.

D\rne façon analogug la figure rv.14. représente la constante diélectrique en fonction de la
température mesurée à l0lrz dans KTL 2.60/o parHôchli et al (Igg0)
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Figure I\/.14. :Dépendance en température de la constante diélectrique à l0Hz dans KTL
2.60/0

La comparaison des comportements de e(T) avec ceux de IpnG) obtenus pour KTL 2.6yo
(voir figure IV.5.), met en évidence une forte similitude. Cependant, la température pour
laquelle ces valeurs sont manimales est plus étorée d'environ 20K dans le cas de e(T). Si on
observe la figure IV.6., on voit que le même decalage existe pour KTL S%o entre la
température à laquelle Iph est maximale (50K) et ta température de transition (Tc=70K d'après
Van der Klink et al(1983)). On peut éventueltement, comme mentionné précédemment,
attribuer ce décalage à I'influence de I'illumination.

De plus, les figures IV.s. et [V.6. montrent que la diftrence entre les procédés de
refroidissement avec et sans champ, tous deux sous illumination, est plus importante dans le
cas de KTL 2.60/o que de KTL ïyo. Cela peut être dû à un mélange d'ordre courte et longue
portee dans KTL 2.60Â alors que dans KTL syo,l'ordre est essentiellement à longue portée.
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ny.43. Dépendance en concentration du photocourant

La figure fV.8 montre que les valeurs de Iph obtenues pour KTL 2.60/o à T(T" sont
beaucoup plus grandes que pour les autres concentrations. Le photocourant dans KTL 5%
n'est donc superiar à celui dans KTL l.6Yo ou dans KTL 2.6%o que dans la phase
paraélectrique' Lorsqu'on applique le champ électrique ortérieur, les amas polaires d'ordre à
courte portee s'orientent dans KTL 2-6yo, créant ainsi une augmentation du champ électrique
dans lequel les photoélegtrons se deplacent. Cette supposition coihcide avec la forte
augmentation du photocourant dans KTL 2.60/o après un procédé de refroidissement sous
champ électrique intense, conrme le montre la figure IV.g.

De plus , le procffé par lequel les amas polaires s'orientent dans la phase ferroélectrique
n'est pas aussi simple que dans les veres dipolaires et il n'est pas exclu que la mobilité des
porteurs et par consequent le photocourant soient influencés par l'appæition de ta structure en
domaines.

fV.5. Conclusion

Iæs mesures de photocourant zur KTL constituent la première étape d'une investigation plus
profonde sur la structure électronique de ce compose relativement peu etudiee dans ce type de
système. Le modèle propose pour la structure électronique de la bande interdite de KTL
permet de donner une explication qualitative de la dépendance du photocourant en fonction de
la températurg de la concentratioq du champ électrique et du traitement de I'echantillon.
Compte tenu de cette dépendance du photocourant avec la concentration en Li, les mesures de
photocourant pzuvent être considerées comme une technique expérimentale zupplunentaire
permettant de mettre en évidence le comportement verre dipolaire des échantillons faiblement
dopés.

Ce modèle offre également la possibilité d'expliquer la photoluminescence €t le
photocourant préalablement obseryés dans KTaO3 pur ainsi que I'absence de photocourant
dans KTN et KTNa dans nos conditions expérime,lrtales.

Neanmoins, d'autres considérations telles que en partiorlier les effets de polarisation locale
des amas entourant les ions lithium seraient à intégrer dans ce modète pour le completer. De
plus, nos conditions expérime,lrtales ne nous permettant pas de detecter un éventuel
photocourant plus faible (inferieur à 0.1 pA) au dessus de 80IÇ nous ne pouvons pas exclure
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I'hypothèse dTrne diminution graduelte de ce dernier suivant une loi de type Arrhenius lorsque
la température augmente.

C'est pourquoi il serait souhaitable d'effectuer des expériences complémentaires avec un
électromètre permettant de detecter des courants de plus faible valeur.

Afin dTnterpreter quantitativenrent nos rézuttats de photoconductivité, il fagdrait aussi :
- proceder à des mesures diélectriques dans des conditions expérimentales identiques aux

nôtres.

- faire des mesures de photocourant avec diftrentes longueurs d'onde et à diftrentes
puissances lumineuses.

- étudier plus systématiquenrent la dependance temporelle des photocourants.

Pour comparaisorq d'autres mesures pourraient égaternent être faites dans les mêmes
conditions expérimentales que les nôtres mais zur des echantillons de KTL intentionnellement
dopés. Il serait important de savoir si les valeurs du photocourant sont une fonction croissante
de la concentration en Fe introduit.

Enfin, il serait intéressant de sïnterroger sur la possibilité d'observer, dans la gamme des
basses températures où le photocourant apparaît,des effets photoréfractifs dans KTL.
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Cnaprrnp V

ETUDE DE KTaO3:Li PAR UN MODELE THEORIQTJE DE
DYNAMIQUE CRIS TALLINE N ON.LINEAIRE

Dans ce chapitre, nous utilisons les calculs de dynamique cristalline comme
fondements theoriques des résultats orpérimentaux obtenus par spectrométrie
Raman ou par diffirsion inélastique de neutrons. Ces calculs permeffent non
seulement de reproduire les courbes de dispersion de phonons dans la phase
cubique mais aussi de comprendre les forces de cohésion du cristal et d'autres
propriétés physiques telles que la densité d'états de phonons, la chaleur specifique
de réseau, les propriaés élastiques et diélectriques.

Une attention particuliere sera portee zur I'influence de llntroduction dans la
matrice de KTao3 d'ions Li au niveau des constantes de force, et plus
specifiquement celles qui déctivent le caractère fortement non-linéaire du système.
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Yrl. Rappels théoriques sur les modèles de dynamique

cristalline

V.I.1. Modèle de la coquille

Un grand nombre de modèles basés sur l'évaluation des constantes de forces entre atomes
ont eté mis au point durant les cinq dernières décennies (Horton et Maradudin (19Q, Kress
(re77) ).

Le modèle à ions rigides, dans lequel chaque ion est considéré comme une particule rigide,
est un des premiers modèles appliqué aux composés ioniques (KellermanQgaQ). Ce modèle
interdisant toute notion de polarisabilité électronique, ne permet de decrire ni les propriétés
diélectriques, ni I'existence de modes optiques longitudinaux et transversaux du cristal.

Le modèle de la coquille, dans lequel les polarisabilités ionique et électronique sont toutes
deux prises en compte, a été développé (Dick et Oterhauser(1958), Cochran (1959)) dans
I'objectif de combler cette grave lacune. Chaque ion est formé d'un nuage électronique couplé
isotropiquement à un coeur rigide. Les électrons interviennent à la fois dans les forces
coulombiennes s'exerçant à longue portée et dans les forces répulsives à courte portée. Les
déplacements des coquilles par rapport aux coeurs induisent des dipôles électriques. Ce modèle
e$ schématisé dans la figure V.l. Les symboles S, F et D représentent les interactions
respectivement entre coquilles d'ions voisins, entre coeur et coquille et entre coeurs. K
représente I'interaction coeur-coquille intraionique . On note Z*et YK les charges du coeur et

de la coquille respectivement.

Figure V. | : Modèle de la coquille avec les diftrentes interactions entre ions potarisables
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Nous posons, conformément à Wds(1960),T=S+F tl p:$+Df2F

Dans le cadre de I'approximation harmonique et du modèle de la coquille, le potentiel

d'interaction du systàne iD{2 s'exprime en fonction non seulement du deplacement û(l) du

coeur par rapport à la position d'quilibre mais aussi des deplacementr û(L) de h coquille par

rapport au coeur et où on se limite aux termes quadratiques. Les indices I et r correspondent

respectivement à la cellule et à I'atorire dans la cellule.

Les equations du mouvernent du système s'écrivent sous la forme

,"u(l) = _ ao2
*(t)

' "* iù(L)=- &,?r=s
dwt'",|

La nullité de la derniere équation est due à I'approximation adiabatique.

On peut exprimer les solutions de ces équations sous forme dbndes planes progressives.

""(t) 
= ruo(* rq)"wi(S ,(L)-.(q)t)

il

*"(L) = zwo(r I q)expi(4 t(L)-.(q)t)
.l

."(L) .t *..(l) sont des composant.s ae a(l)" û(L)

t( L ) = rr(l) * t(l ) """ 
Tr(L) position d'equilibre de l'atome r dans la cellule l

Par transformation de Fourier, on peut ecrire les equations du mouvernent sous une forme

matricielle. On obtient ainsi I'equation matricielle du modèle de la coquille :

oPMu:Du

avec : }ltr.+zcz - (T+zcY)(^ç +YCY)-111+ZCY)+

sâË (E) = s[F(q) +a(cP)a(rr')ta
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Le signe + désigne la quantité complexe conjuguee.

Z etY sont des matrices diagonales 3nx3n spécifiant les charges des coeurs et des coquilles
des ions.

Le premier terme de D correspond à la contribution au modèle à ions rigides alors que le
second terme provient de I'effet de polarisabilité des ions.

Les modèles à ions rigides ainsi que les modèles de la coquille permettent, dans beaucoup
de cas, de decrire de façon satisfaisante les courbes de dispersion de différents matériaux.

Neanmoinq ils sont incapables de decrire de façon autocohérente le comportement critique
en température de certaines branches phononiques, cornme par exemple des modes mous. Afin
de palier à ce type d'insuffisances, de nouveaux modèles dynamiques, dans lesquels des
contributions anharmoniques ont eté intégrées, ont été mis au point (Horton et Mtadudin
(1974), Kress (1977)) et appliquéq notamment aux systèmes pérovskites qui nous intéressent
ici.

V.1.2. Modèle de dynamique cristalline à polarisabilité d'oxygène
non-linéaire

Afin de tenir compte du rôle particulier de la polarisabilité des ions et plus particulièrement
celui de I'ion orygène dans le mecanisme des transitions de phase, un modèle de dynamique
cristalline dans lequel la polarisabilité de l'orygène est supposée anisotrope et nonJinéure a été
construit par Migoni et al (1976).

La partie harmonique du modèle de dynamique est la même que celle utilisee pu Cowley
(1964) et Stirling(|972) pour le compose SrTiO3 cornme représenté zur la figure V.2. Celle-ci
est specifiee par 13 parametres :

- six paramètres d'interaction à courte portee : AAO, BAO, ATaO, BTaO, AOO, BOO
entre I'ion A (K ou Li) et I'orygène, lTon B (Ta) et I'orygène et les orygènes entre eux
respectivement.

- les charges du coeur et de la coquille : ZpuZg,ya, yg, yg

- les interactions isotropes coeur-ooquille k4 et kg des ions A et B

Pour décrire les effets anharmoniques du système et le mode mou, on considère dans I'ion
orygene une constante de force cozur-coquille anisotrope de valetr kOn dans le plan des ions
A 

"t 
kOg dans le plan des ions B. Iæ tenseur anisotrope relatif à I'interaction coeur-coquille de

lbrygène part donc s'écrire de la façon suivante :
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(kou )
È(tl,)= 

| 
ko, 

I
t ko.n )

La constante de force kgg le long de la chaîne B-O-B est considérée cornme nonlinéaire.

L'ensemble de ces paramètres intervenant dans le modèle est représenté dans la figure V.2.

o(o -n) = or(o - A)= iuoo,,àu*2p(b" )

o,i *U([.,) est te déplacement relatif selon la direction p de la coquille d'orygène Oo par

rapport à son coeur.

Fieure V.2 : Illustration des l5 paramèlres du modèle en couches électroniques de Migoni

Le potentiel d'interaction cozur-coquille de I'ion oxygène contient une contribution du

quatrième ordre le long des chaînes O-8, ce qui assure la dépendance en température. Le

potentiel d'interaction coeur-coquille de I'orygène dans le plan des ions d consideré comme

harmonique, s'écrit :
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Par contre, le potentiel d'interaction coeur-coquille de l'orygène dans le plan des ions B
contient un terrne harmonique o2(o-B) et un terme d'ordre a (oa(o-B)) :

o(o-BFo2(o-B)+oa(o-B )

= * u,à *'"15" 1 + fr rop *r( l" )
ori k2 et k4 représentent respectivement des contributions harmoniques et anharmoniques.

Dans I'approximation auto-consistantg la matrice harmonique coeur-coquille est
renormalisee par:

oi6 = 1 no(+)(*on2 )roopo*ooô*;
où <wg32>1 est la moyenne thermique du carré des déplacements des coquilles d'orygène
dans la direction B et s'ecrit :

(**')'=#**#*th#
Les fcr correspondent aux composantes des vecteurs propres de la coquille (Cowley(\964))

î(q, j) - -Mr/2s-lr*u-l/2c(q,j)

ori o M est la matrice des masses

o s et T sont les matrices decrites dans le modèle de ra coquiile

. e(q, j) sont les vecteurs propres de la matrice dynamique.

o m0 est la masse de I'ion orygène.

. Oa est I'orygène dont les ions B voisins s'etendent dans la direction cr (4y ou z)

o N est le nombre de points Q considérés dans la somme.

. a(E i) est la frequence du phonon de la branche j et de vec,teur d'onde Q

o kg est la constante de Boltzmann

Le potentiel de couplage coeur-coquille s'écrit alors :

o(o - s) = i k*,', ? ? *"' ( l" ) * i u*,., (*o", ), E t l*" ( 3" )l'

o(o - B) = 
;k*(r)>:*,r(h )
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On en deduit la dépendance de la constânte de force kOgG) avec la température:

ç"(r) - ko"(') * j to"(')(*."' ),

On retrouve dans cette dernière equation la decomposition de k6g(T) en une partie

harmonique kgg(2) et une contribution anharmonique kg3(a)

La partie nonlinéaire de cette dernière fuuation est exprimee dans la matrice dynamique :

D-M- I /26orTg(Sg+Âf I 1o+;y- I /2

où Ib, Sg et Tg sont les transformées de Founier de la matrice de constantes de force

harmonique incluant les interactions coulombiennes.

V.1.3. Utilisation de ce modèle de dynamique cristalline

Le modèle de dynamique cristalline a été utilise pour decrire les courbes de dispersion de

nombreux composes appartenant à la famille des pérovskites ABOf comme par exonple :

- SrTiO3 et KTaO3 (Migoni et al (1976,1985))

- KNbO3 et KTal-*\O3 (Fontarn (1979), Kugel et al (1987))

- BaTiO3 (Klntib et al(1989))

- ainsi que les composes perovskites à base de plomb cornme PbTiO3 (Iùissi (1989)),

PbZrO3(Lahlou (1990))

Dans notre cas particulier, nous allons l'appliquer au cas de KTL avec les objectifs suivants :

- calculer les courbes de dispersion des phonons, les comparer atu( mesures neutroniques du

chapitre III et analyser, au niveau des paramàres du modèle, le comportement dynamique

en fonction de la concentration en Li et de la température.

- obtenir les variations de kgg(T) avec xli et T et en deduire le comportement de kgg(2)

et kOB(4) enfonction de ces mêmes parametres.

- calculer les densités d'etats de phonons simples et combinés et le spectre Raman du second

ordre.

Nous nous intéresserons plus particulièrement à I'influence des ions Li sur les paramètres

décrivant les nonlinéarités et aux mecanismes microscopiques à I'origine de cette influence.
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V.2. Calcul des courbes de dispersion de KTaO3 et du système

KTL

V.2.1. Paramètres utilisés

Nous allons utiliser dans nos calculs les valzurs des parametres de Migoni et al (1985) tels
qu'ils ont eté appliqués au système KTaO3 pur ainsi qu'à KTN (Kugel et al (1987)). Ces
parametres sont reportes dans le tableau V.l.

Le comportement en température de certaines branches phononiques est ajusté à I'aide du
paramètre kOn qui contient des parties harmonique kgg(2) et anharmonique LO"(a)- I-es
valeurs de kgg sont donnees et étudiees au paragraphe 3 de ce chapitre.

Tableau V.1 : Paramàres du modèle arùarmonique de Mgoni (19S5)

l6 t

Parametres d'interaction courte port&

Unité : &lzu

Ano Bno Ano Bso Aoo Boo

14.65 -1 .01 359 -68 3.22 1.085

Charges du coeur et de la coquille

Unité: e

Couplage coeur-coquill e

unité : &lu

ZS Zg Y4 Yg Y6v k4 ks kol koe

0.82 4.U 4.419 7.83 -3.01 1000 1283 410 à ajuster



V.2.2. Comparaison des courbes de dispersion des phonons TO et

TA expérimentales et calculées dans la direction 11001

Les figures V.3 à V.5 présentent la comparaison erntre les courbes de dispersion obtenues

par le calcul et les courbes mesurées par diffusion inélastique de neutrons à diftrentes

températures respectivement pour KTaO3 pur, KfL l% u|IKIIL 5o/o.

Nous pouvons constater que I'accord entre I'expéri€nce et le calcul est satisfaisant sur toute

la zone de Brillouin pour le mode TO et pour le mode TA.
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V.3 Etude du caractère non-linéaire du système

Dans la section precedente, nous avons pu mettre en âridence que le modèle etait très
satisfaisant pour donner une bonne description de la dynamique cristalline expérimentalement
determinee et de son comporternent en ternperature.

Dans la présente sectio4 nous allons porter notre attention zur le parametre tOgG)
décrivant la non-linéarité du système tel qu'il ressort de nos ajustements modélistiques.

V.3.1 Ajustement des paramètres kss(T)

Pour chaque concentration en lithium et chaque ternperature, nous avons calcrrlé la valeur
de kgg$) decrivant la frfuuence du mode mou en accord avec nos donnees expérimentales de
difRrsion inélastique netrtronique pour KTL lo/o et KTL syo présentees dans la figure lll.l2.
Les valeurs de kgg(T) ainsi calculées sont représentées dans la figure V.6.

Sont également report&s les valeurs de kgg(T) calculees pour KTaO3 pur à partir de
donnees expérimentales Hyper-Raman d'une part (Vogt et We(1984) et Kugel et al(198Q) et
de celles dérivant des mesures neutroniques (Shirane et al(1967) et Axe et al(1970)) d'autre
part.

Nos calculs montrent qug pour une tenrpérature donnée, kOg(T) augmente avec la
concentration en lithiurq contrairement à ce qui est observé dans le cas de KTN (rKzgel et al
(1987)) où kOe$) prend des valeurs plus faibles que dans KTaO3.

L'introduction du lithium dans la matrice de KTaO3 pur senrble entraîner une diminution de
la contribution non-linéaire due à la polarisabilité de lbrygène dans la direction O-B. Cette
assertion est prouvée et trouve son origine dans les modifications que provoque l'introduction
d'ions Li sur les vecteurs propres de coquille dbrygene. Ia figure V.7., sur laquelle les valeurs
des vecteur propres de la coquille d'orygene fa en fonction de T et pour diftrentes xli sont

reportées, montre que cet accroissement de kOg(D avec l'introdustion de Li est associé à une
diminution conséquente de I'amplitude des de,placements de la coquille de l'orygene.
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Figure V.6: Dépendance en température de la constante de couplage coeur-coquille kOn(T)

pour KTL lo/o,KTL 5o/o et KTaO3 pur.
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V.3.2 Calcul de <\ilgn2tr

La figure V.8 représente la variation de la moyenne thermique du carré des deplacernents de

I'orygène dans la direction g <WOB2>1.

Pour chacune des concentrations etudiees, <WOB2>T a un comportement presque linéaire.

Ceci est dû au terme coth(ft oncaT) cont€nu dans l'expression de .Won2tt. Quelle que soit

la températurg la valeur de <Wgg21 decroît quand la concentration en Li argmente,

conffairement à ce qui a été calculé dans le cas de KTN (Kugel et a(1987))-

100 150 200
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Figure V.8 : Variation en température de <WOB2>T
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V.33 Calcul de ksp(2) et kss(a).

Connaissant la dépendance en température et en concentration de kogg) et de
<VOg2tT, l'équation :

ton(r) = kos2 . jo"t1**,),
permet de determiner celle des valeurs de k6g(2) et de k6g(a) en fonction de la concentration
de Li.

Les résultats de ces calculs sont reportes sur la figure V.9.
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Ces calculs montrent les faits zuivants :

- la constante harmonique k93(2) est peu atrectee par I'introduction de Li et garde une

valeur constante proche de 345 (ePlv). Dans le cas de KTN, Kugel et al (1957) ont montré

que c€tte constante diminuait de 350 à260 dans KTal-*Nb*o3 ôvec x allant de 0 à l '

- la contribution non-linéaire à la polarisation de I'orygene koB(4) diminue de 270 à environ

210 (unités lG €#vÀ'z) pour x1-i allant jusqu'às7o'

ce comportement est oppose à celui de KTN où kgg(a) subit avec lintroduction de Nb une

forte augmentation(Kagel et al (1988))

v.3.4, Origine physique de I'atténuation des non-linéarités par

I'introduction de Li.

Les calculs dynamiques que nous venons d'expliciter mettent clairement en evidence que

l,introduction d,ions Li a comme influence d'atténuer d'une façon consequente le caractère non-

linéaire du sYstàne :

- diminution de la contribution kgg(+)

- durcissernent de la constante de force coeur-coquille intraoxygène koeG)

- atténuation des amplitudes des mouvements le long des chaines o-B des

coquilles d'orygène'

Tous ces effets sont de nature opposee à ce qui se passe dans le composé KTN (rKzgel et al

(lgS7)) dans lequel l'introduction d'ion Nb en site B (à la place de Ta) accentuait les

polarisabilités non-linéaires des chaînes O-B'

Dans le cas de KTL, l'existence d'un spectre Raman intense du deuxième ordrg qui trouve

son origine physique ( voir la suite du chapitre ) dans la même proprieté physique' montre que

les nonlinéarités restent néanmoins encore fortement présentes'

L'atténuation constatee et n€ttement identifiee dans la decroissance de kgg(a) avsç

l,introduction de Li peut se justifier par les considérations zuivantes'

Le caractere fortement decentré des ions Li (1.3À) dans les directions (100) provoque'

cornme cela a eté montré pa van der Klink et Khætna (1984), stachiotti et Migoni (199q er

comme cera est reporté srr les figures I.16 et fv.l0, des dépracements assez importants des

ions voisins Ta5+ e'.o'2--
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par aillanrq le moment dipolaire porté par les ions Li decentrés induit des dipôles sur les

diftrents voisins Ta5+ et 92- provoguant un volume d'ecrantage dipolaire atténuant le dipôle

initial.

Ces deux effets:

- existence autour des ions d'amas dipolaires

- déplacement des ions Ta5+ eto,2-

rendent les chaînes O-B moins rectilignes. Les polarisabilités électroniques à caractère

fortement nonlinéaire, dues aux nuages électroniques le long des chaînes à haute densité

étectronique et relativement covalentes, sont fortement empêchees.

V.4. Calcul des densités drétats à un phonon, à deux phonons et

du spectre Raman du second ordre

La détermination pour chaque concentration et chaque tonpérature des couôes de

dispersion dans toute lazone de Brillouin et des vectanrs propres des coeurs {qil et des

coquilles (AJ correspondants permet le calcul des densités d'etats de phonons simples et

combines ainsi que des spectres Raman de KTaO3 pur et de KTL'

V.4.1. Densité d'états à un Phonon

La densité d'états à un phonorç définissant le nombre de mode nornaux de vibration dans

un intervalle de fr{uence, est calcutée à partir des valeurs de o(4i).

La figure V.10. représente le calcul de la densité d'états à un phonon dans le cas de KT pur,

KIL lVoet KTL 5% à température ambiante.

La comparaison avec la figure II.3. de ce mémoire révèle, comme cela avait été constaté

dans le cas de KTN (l(zgel et al (1985)), une diftrence fondamentale entre la densité d'états à

un phonon e le spectre Raman mezuré à la même température. Cela indique que le spectre

Raman n'est pas dû à une simple astivation par les impuretés des densites à un phonon.

La densité nest modifiée qu'aux basses frequances par I'introduction du Li. n faut noter

d'autre part que cette densité s'annule entre 600 et 800cm-l quelle que soit la concentration

considérée.
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Figure v.l0 : Densité d'états à un phonon pour KT pur, KTL lo/o,KTL syoà 300K

La structure aux basses fréquences apparaissant dans la densité d'états à un phonon
correspond aux contributions de la branche TA dans la direction (100). Un calcul dépendant de
la température (non représenté ici), confirme les assertions avancées zur le pic p1 au chapitre II
de ce mémoire.

V.4.2. Densité d'états à deux phonons

La densité d'états à deux phonons se définit à partir d'une combinaison de modes nonnaux
de vibrations dans un domaine de frequence. Elle est calculee à partir de la somme de trois
contributions, cotrespondant au processus soîlme, diftrence et "combinaison". Dans ce
dernier cas, les phonons couplés ont la même fréquence et le processus aboutit à la fréquence
double.

La figure V.l L montre que le résultat obtenu dans le cas de KT pur, KTL lo/o etKTL 5% à
température ambiante est identique pour ces trois echantillons. Comme cela a également eté
montré pour la densité d'etats à un phonon, les structures apparaissant dans la densité d'états à
deux phonons "n'épousent" pas exactement celles du spectre Raman.

Fréquence (cm-l)
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Figure V.l I : Densité d'etats à deux phonons pour KT pur, KTL lyo,KTL syo à3ooK

4.3.1. Expression de I'intensité Raman du second ordre

Comme nous I'avons rappelé dans le chapitre II de ce mémoire et conformément aux
travanx de Migoni et al (1976) û de Kugel et al (1988),lTntensité Rarnan du second ordre,
s'exprime en fonction de la polarisabilité et de la densité d'états à deux phonons sous la forme :

V.4.3. Spectre Raman du second ordre

r!'Jrut. I = 
à,** [ltu Fr, [ltuh(co, c, j, i,)

Les trois composantes irreductibles P41g PEg d Pf2gdes coefEcients du second ordre

t*[ltn] peuvent être calculées comme des formes quadratiques des interactions coeur-

coquille pondérees par des expressions faisant intervenir les vect€urs propres (fj) des
déplacements des coquilles dbxygene (Migprri(1976)).

La forte activation du spectre Raman du second ordre est due aux nonlinéarités du système
portée dans notre cas par le seul parametre tgg(+).
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Dans ce cas, les coefficients**ll;U] petrvent être simplifiés sous la forme :

n-u(n*)[ 1;q ] = *o"t"nfult; 1o",T ]t" [o",tu ]l

n*u (e, )[ $;{ ] = ob"(-, 4" lt" [o",T lt" [o",iu I - rp [o o,f ]rn [o u,tu ]l
P"p(rrs)[l;u] = o

ori f;[Op,T] *t h composante cr du vecteur propre de la coquille de l'ion orygene situé le

long de la direction F pour le mode j. La quanttrénfu est exprimee à partir des éléments de

matrice S et Y du modèle de la coquille sous la forme:

ïroB = 
lr;L[P,.,]t",

4.3.2. Comparaison des spectres theoriques et expérimentaux à

température ambiante

Les figures V.12 et V.l3 montrent la comparaison de la composante la plus intense A1g du

spectre Raman obtenu à 300K par le calcul et par I'expérience dans le cas respectivement de

KTaO3 pur et de KTL SYo.I*s donnees utilisees dans le cas de KT pur dans I'ajustement des

paramffres de dynamique cristalline sont celles obtenues à partir des mezures neutroniques

(Shirane et aI (1967), Axe et al (1970)).

La comparaison du spectre Raman du second ordre calculé et mesuré permet de constater

une remarquable reproduction des diflerentes raies Si et confirme clairement I'interprétation

avancée au chapitre tr pour ces structures.

Le spectre Raman du second ordre theorique fait apparaître aux basses fréquences une

structure assez intense et dont I'origine n'est pas tres clairement définie. Utiliser cette structure

pour interpreter la diffirsion P1 non correcternent interprétee dans le chapitre II nous paraît un

peu hâtif mais n'est pas orclue dans la mesure où les processus qui semblent y contribuer

impliquent notamment des densités de tlpe TO2-TO1 et TO1-TA. Il n'est néanmoins pas

impossible que ces structures basses frequences soient un artificæ numérique dû à I'influence

des basses frequences dtrne part et de la largeur du canal de calcul utilisé d'autre part.
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V.5. Conclusion

Ces calculs de dynamique cristalline nous permettent de reproduire de façon satisfaisante les
courbes de dispersion des modes TO1 et TA dans KTL lo/o etY{L 5o/o.

De plus, la forte intensité du spectre Raman du second ordre met en évidence le caractère
non-linéaire du systèrne. Cette forte non-linearité est portée par le paramètre t<g"G)
exclusivement.

L'étude de la variation de ce paramàre avec la concentration en Li montre un
comportement contraire à celui observé dans KTN : la valetr t6g(+) diminue lorsque x1i
augmente. Ceci est dû à I'influence des amas dipolaires zur les chaînes O-Ta qui les rendent
moins rectilignes. Par consequent, le Li diminue les polarisabilites non-lineaires le long de ces
chaînes.

Deux limitations essentielles doivent être soulignees par rapport à la validité de ce modèle :

* Le decentrage du Li n'est pas pris en compte dans ces calculs. Afin d'étudier avec plus de
précision le rôle spécifique du Li sur les constantes de forces du systàne KTL, il serait
souhaitable d'intégrer cette donnee dans le modèle.

* Le calcul du spectre Raman ne permet pas de rendre compte des raies du premier ordre
observees dans le spectre de KTL. Cette constatation montre que la théorie des fluctuations de
polarisation dues aux défauts (présentee au chapitre tr de ce mémoire) est efuivement
indispensable à linterpretation de I'activation du spectre Raman du premier ordre.
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CONCLUSION

Dans ce mémoirg nous avons présenté une étude comparative, par diftrentes techniques

expérimentales et à l'aide de plusieurs modèles théoriques, entre les propriétes dynamiques et
photoconductrices et le comportement structural et polaire de KTaO3 dopé au Li. Les

concentrations en Li que nous avons considérees dans notre travail sont comprises entre I et

syo et la gamme de températures se situe entre l0K et 300K.

Tout au long de ce travail, nous nous sommes efforces, sur la base de nos résultats

expérimentaux et des interprétations théoriques qui y sont connectées, de répondre aussi
precisement que possible aux diftrentes interrogations que nous avions posées dans le tableau
I.3 à lTssue du premier chapitre :

- sur I'influence du dipôle Li décentré
- sur I'existence des nuages de polarisation autour des dipôles et leur extension spatiale
- sur la nature des phénomènes de relaxation
- s.rr la nature de lbrdre installé aux basses températures et selon la concentration en Li
- sur le caractère courte et longue portee des interactions
- zur les polarisabilités et leur eventuel caractère non-linéaire

La spectroscopie Raman indique que le spectre de diffirsion luminzuse de KTL présente

dtrne part un spectre du second ordre très intense. Ce phénomène a été interpreté à I'aide du
modèle de dynamique cristalline à polarisabilité d'orygore nonlinéaire de Migoni et al
(1976,1985) et met clairement en évidence que le système présentg comme les autres
perovskites basés sur KTaO3 (KTN, KTNa) de fortes fluctuations de polarisation dont les non-
linéarites se localisent essentiellement dans les directions des chaînes O-8.

D'autre part, le spectre Raman de KTL révèle la présence de raies du premier ordre y

compris dans la phase cubique paraélectrique où elles dernaient normalement être inactives.
L'activation de ces modes du premier ordre est une conséquence essentielle du caractère
décentré du Li entouré de son nuage de polarisation et des microrégions polaires qui

apparaissent ufiour de ce Li.

Nous avons montré, à I'aide d'une theorie tenant compte des fluctuations polaires

relorationnelles induites par les ions Li décentrés et de lzur interaction avec le réseau cristallin
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via les modes ferroélectriques polaires, que I'activation de ces modes Raman est issue de la

formation de microregions polaires dont I'extension est estimee et qui agissent, selon la

concentration en Li, comme effets précursanrs (Yacobi (1981), Toulouse et al (1992),

DiAntonio et al (1993)). Ces raies du prenrier ordre existent dans la phase paraelectrique

même pour les faibles concentrations en Li et loin des temperatures de transition : il y a donc

une grande interaction entre les dipôles qui permet, même avec une faible quantité de dipôles,

I'apparition d'une phase polaire avec des microregions d'extension spatiale dependant de xpi et

de T.

Contrairement à KTN, aucune difrusion centrale n'est observee ce qui montre que les

relaxations dipolaires sont situees à des frequences beaucoup plus faibles que ce qui est

observé par spectroscopie Raman.

Dans le cas de KTL syo,la spectroscopie Raman montre que les phonons dus à I'activation

du mode TO1 se separent en deux composantes de symétrie A1 et E. Ces rénrltats sont

confirmés par les mesures de diffirsion nantronique qui révèlent une séparation en deux

composantes des branches TO1 et TA dans toute la zone de Brillouin aux basses temperatures.

Ces donnees sont caractéristiques d'une transition de phase structurale cubiqu+quadratique. Il

y 4 dans le cas des hautes concentrations, installafion d'un ordre à plus longue portee. Ceci

peut être attribué à un accroissement en taille et en nombre des amas polaires dus au Li qui

interagissent davantage et finissent par se recouwir. Nous ne parlerons alors plus de

microrégions mais de macrorégions ferroélectriques.

Ce n'est pas pour autant que le Li peut être consideré comme un dopant favorisant la

ferroélectricité. En effet, nos mesures de spectroscopie Raman, en accord avec celles de

diffusion neutronique, montrent que la frQuence du mode mou est augmentee avec la

concentration er Li contrairernent à ce qui a eté observé dans le cas du Nb. De plus, les calculs

de dynamique cristalline indiquent que la contribution nonJinéaire à la polarisabilité de

l'orygène koB(4) diminue lorsque:cli atrgmente. Ces me$rres s'accordent à montrer que le Li

diminue la non-linearité du système et sont coherentes avæ llnterpretation €n termes d'amas

polaires avancée pour expliquer I'activation de structures du prernier ordre dans le spectre

Raman. Ces amas, en se plaçant zur les chaînes TaO, les rendent moins rectilignes et entravent

la polarisabilité en empêchant les fortes fluctuations des nuages électroniques le long des

chaînes O-B.

Des mesures de photoconductivité révèlent I'apparition de photocourants dans KTL du

même ordre de grandan que dans les serni-conducteurs à basse temperature et avec une

énergie d'activation plus faible que celle de la bande interdite. Il ne peut donc s'agir d'une

transition de bande à bande mais par niveaux dTmpuretés. Une étude systématique en fonction

de la température et de la concentration en Li montre que les inænsités de photocourants n'ont

des valeurs zupérieures à 0.1 pA qu'en dessous de 80K et que leur comportement depend
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fortement de ry.i. Ce phenomène est interprété à I'aide dtrn modèle de structure électronique
de KTL faisant intervenir des niveaux dus à I'oxygène d'une part et à des impuretés non
contrôlées de fer d'autre part. Ce modèle simplifié, utilisant la theorie des perturbations du
premier ordrg rend compte du déplacement des ions orygène dans le plan Ta-O consecutif au
fort décentrage du Li.

Cette étude du photocourant dans KTL peut être considérée comme une première etape de
I'investigation de la structure électronique de ce composé. Il serait intéressant de la
poursuiwe d'un point de vue orpérimental et theorique en la completant par :
- des considerations faisant intervenir dans le modèle théorique le rôle des amas dipolaires.
- des mesures sur des echantillons intentionnellement dopés en Fer afin de preciser le rôle de
ces impuretés.
- I'utilisation d'autres conditions expérimentales permettant de detecter des courants
inferieurs au pA et d'explorer le comporternent dtrn eventuel photocourant de faible
intensité à T>80K.

Enfiq il faut noter que ces composes semblent être de bons candidats pour I'observation de
la photoréfractivité à basse temperature
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