
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



Dg +to33

C.L. O.E.S.
Cmmn lnnnnn u'0ruquu LT Emcrnonrquu DEs Souum

THESE

présentée à I'Université de M'ETZ pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L'UNIVERSITE

EN GENIE PHYSIQUE ET MECANIQUE

Option PHYSIQUE

par

KHALID LAÂ8101

ETUDE DU SPECTRE RAMAN DE BaTiO, DANS LES DIFFERENTES PHASES.

MECANISME DES TRANSITIONS DE PHASE ET ORIGINE DES PROPRIETES

ELECTRO-OPTTQUES

soutenue le :

29 Novembre 1991

devant la commission d'examen :

C. BOULESTEIX, Professeur à I'Université d'Aix-Marseille III (Président)

H. CAILLEAU, Professeur à I'Université de Rennes I (Rapporteur)

J. ETCIIEPARE, Directeur de Recherches CNRS à PENSTA - Ecole Polytechnique

(Palaiseau) (Rapporteur)

B. JANNOT, Professeur à I'Université de Dijon

M. MAGLIONE, Chargé de Recherches CNRS à Dijon

M. FONTANA, Professeur à I'Université de Metz (Directeur de Thèse)

I atguorHrQueuNlv€.RslrAlRE
| -ME'rz
I

s,t ul,ts



Le travail raporté dans ce ménoire de thèse a été réalisé

au Centre Lorrain d'Optique et d'Electronique des Solides

(C.L.O.E.S. )  ,  Laboratoire conmun à I 'Universi té de Metz et  à

l,Etablissement à Metz de l 'Ecole Supérieur D'Electricité,

sous Ia direction de Monsieur M.FONTANA.

Je le prie de trouver ici ltexpression de ma profonde

gratitude et de ma reconnaissance pour son aide précieuse, ses

discussions constructives, êt de n'avoir fait bénéficier de sa

compétence scient,ifique et pour la bienveillance avec laquelle

il mta conseilté et guidé au cours de ce travail.

Je suis reconnaissant à Monsieur C. BOULESTEIX,

Professeur à 1tUniversité de Marseil le de me faire l 'honneur

de stintéresser à ce travail et de présider Ie jury.

- Je renercie vivement Monsieur H. CAILLEAU, Professeur à

ItUniversité de Rennes, Monsieur J. ETCHEPARE, Directeur de

recherches CNRS à I'EcoIe Nationale Supérieur des Techniques

Avancées (Palaiseau), pour avoir bien voulu juger cette thèse

et d'en avoir accepté, malgré leurs nombreuses occupations, Ia

tâche de rapporteur.

Ce travail ntaurait pu être mené à bien sans

collaboration précieuse et amicale de Monsieur B. JANNOT

par son expérience et sa disponibilité a apporté

contribution importante à Ia réalisation de cette thèse.

Je remercie également Monsieur M. I,IAGLIONE pour son

aide précieuse pour 1'exploitation des des mesures

diélectriques. Par sa disponibilité et ses discussions

Ia

gui

une



stimulantes iI a apporté une importante contribution à Ia

réalisation de ce travail.

Je me sens particulièrement honoré par leurs présences

dans le jury.

Je remercie Monsieur Ie Professeur K. ![ULLER,

Professeur à l ' rBlrt de ztirich inri* NoBEL Lg87) pour les

discussions fructueuses concernant ses résultats RPE.

Je remercie Ie Professeur C. CARABATOS-NEDELEC ainsi

que Monsieur G. KUGEL Professeurs à I'Université de Metz pour

leurs disponibilités et leur slnrpathie.

Une partie du travail expérimental a été réalisé au

Laboratoire du Physiqtre de Solide de Dijon dirigé par Madame

G.GODEFROY. Je remercie tous les membres du laboratoire pour

Ieur collaboration et leur syurpathie.

Mes remerciement vont à tous mes collègues du laboratoire

gui m'ont entouré de leur slmpathie et qui m'ont supporté

pendant ce travail. Je voudrais associer égalenent à ces

remerciements tous Ie personnel administratif et technique du

C.L.o.E.s.  Enf in je voudrais expr imer ma profonde

reconnaissance à tous ceux qtri m'ont apporté leurs concours

lors de Ia réalisation de cetle thèse, en particulier à H.

HALIIIE qui a élaboré les formules et Madane D. LEINEN qui a

assuré Ia frappe de ce mémoire avec efficacité et gentillesse.

Merci à tous.



TABI,E DES !,IATIERES

CEAPITRE 13 S IR ITCTURE ET  PROPRIETE8  DE  BaT iO3 . . . . . .  o . . . . . .  j . 1

DAI{s 888 DIFFEREN'TE8 PEASES

t rop r ié tés  généra les  ôe  Ba l [ iO3 . . . . . . . . . . . . . . . .  o . . . . . . .3

I re  po iu t  su r  lgs  é tudgg  aDté r ieu rês . . . . . . . . . . . . . . . . . .11

I r e  C a d r e  ô e  D o t f g  é t U ô g . . .  o . . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . .  . . . . . 2 ( 6

cEApI,tlRE 2 TECEIII9UES EXPERIUENTAITES UI8E8 EII OEI'\7RE.... ..29

1 .  In tè rac t ions  rayoDngmet r t  mat iè re . . . . . . . . . . . . . .  o . . . . . .31

2 .  Spec t roscop ie  ô rLnpéôancg  complexe . . . . . . . . . . . . . . . . . . .35

3 .  gpec t fO9cOPie  Ranan. . . .o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .39

C E A P I T R E  3  R E 8 U I J T A I I 8  n 4 M . 4 1 t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o . . . . . . . 1 5

A) REgItIrlfATg EXPERIITENEÀIIX. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . o . . . . I l5

1 .  RésU l t , a tg  ôg  ô i f f ua ion  Raman  à . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . 47
tenpérature aubiante

1.1.  Analyse de s1métr ie suivant les géométr ies. . . . .47
uti l isées

L .2 .  Spec t res  Raman  expé r imen taux  à  . . . . .  o . . . . . 51
la température anbiante

1 .3 .  C lass i f i ca t i on  des  nodes  à . . . . . .  . . . . . . . . . . 60
Ia tenpérature anbiante et comparaison avec
Ia littérature

1.4.  Mise en év idence du quasi -mode dans BaTiO3. . . .  '65

2 .  E tudeg  ôgs  gPec t rgg  Ra [a t r  eD  fonc t l , on . . . . . . . .  o . . . . .  . . 7 (6
ôe la tenpérature et ôs la polarl,satl.on
ôans lea phasee quadratique et euDique

2 .L .  Ana lyse  des  spec t res  en  fonc t ion  de  la . . . . .  . . . .76
température

2 .2 .  M ise  en  év idence  du  p ic  cen t ra l . . . . . . . . . . . . . . . .89

1 .

2 .

3 .



2 .3 .  Phase  cub ique  . . . . .  . . . . . . . . . . 98

3 .  E tuôe  ôe  l a  phase  o r t ho rhonb ique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1016

3 .1 .  E tude  de  I a  t r ans i t i on  Q-O  .  o . . . . . . . . 108

3 .2 .  E tude  de  I a  t r ans i t i on  O-R .  . . . . . . . . . 111

B ,  E X P L T C T I T À T I O I I  D E g  R E A U I T I â I 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 5

MoôèIgg  u t i l i séB. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .116

Phasg cubique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118

Pbagg quaôra t ique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . .L2L

3.1 .  Conf ig rura t ion  z (yz)Y b f  (p ic  cent ra l  seu l ) . . . .LzL

3 .2 .  A jus tenen t  du  spec t re  Z (xz )Y  b f  en  . . . . . .128
température dans Ia phase quadratique

Pbasg  o r thorbonb ique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .137

4 .L .  A jus te rnen t  avec  Ie  modèIe  . . . . . . . . . . .L37
d t oscillateur amorti-seul

4 .2 .  A jus tement  avec  Ie  nodèIe  . . . . .  .L12
d'oscil lateur + relaxateur

4 .3 .  Va l i d i t é  du  modè le  u t i l i sé  . . . . .  . . . . . 1 {6

5 .  D i scugs ioD  e t  va l l , d l , t é  ôes  nodè leg . . . . . . . . . . . . .  o . . . . 118
utilisés dans les différentes phases ôe BaTiO3

CEAPITRE 4 3 DI8CUSSION DEg  RESUITTATB R i l [A l I  BT  . . o . . . . . . . . . 156
COITPâRAISOTT AVEC I..88 RESUIJTATE OBTElTI'8
â PÀRTIR D'ÀUTRE8 TECEIIIQUES. UECÀIII8I.IE DE8
TRANSITIONS DE PEÀ88

I r tegureg ô ié lec t r igueg e t  conPat ib i l i té . .  o . .  . . . . . .  . . .158
avec leg negur€g Ranan

1.1.  Ajustenent des mesures diélectr iques. .  .  o .  .  .  . . .1(60

L.2 .  Resu l ta ts  d 'a jus tement  des  mesures . . . . .  . .163
diélectriques

1 .3 .  Conpa t ib i l i t é  en t re  les  résu l ta ts  . . . . . . . . .  o . .165
diélectriques et Raman.

ConPat lb i f i t é  ôgg  nggureg  RtDaD âvêG. . . . . . . . . . . . . . .  .L67

1 .

2 .

3 .

l .

1 .

2.



Ieg meeures ôe réflectivité rR

ConpatLb i f i t é  des  nesurea  Raman avec . . . . . . . .  o . . . . . .170
l.es uesures RPE

t r técan isme ôga  t rans i t i ons  ôg  pbase . . . . . . . . . . . . . . .  . . .L72

4 .L .  Compor tement  c r i t i que  des  paramèt res . . . . .  . . . . .L72

4 .2 .  Or ig ine  des  t rans i t i ons  de  phases . . . . . . .  o  . . . . .L77
dans BaTiO3

C E A P I T R E  5 S  L I E N  E N T R E  T E 8  C O E F F I C I B I T T S . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 8 0
EITECTRO-OPTIQIIE8 El[ IJE8 PROPRIETE8
DIrtÀUrQItEg ET DIELECTRIQUES DÀlI8 BaTiO3

1 .  G é n é f a l i t é s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . o . . . . . . . . o ' . . . . . . . . .  . . L 8 2

L.1-.  Processus de di f fusion Raman . . .182

L .2 .  Ana l yse  phys ique  de  l t e f f e t  E /O .  . . . . . . . . . 184

'  2 .  I r t oôè Ie  ôu  desc r ip t , l on  ôu  coe f f i c i en t  E /O  . . . . . . . . .  . . L92

2 .L .  Exp ress ion  t héo r i gue  . .  o . . . . . . .  o . . . . . 193

2 .2 .  Exp ress ion  p ra t i que .  . . . .  o  o . . . . . 196

2 .3 .  Conc lus i on . .  . . . . . o . . . .  . . . . . . . . . 2L2

COI IC ITUSION ET  PERSPECTM8. . . . .  o . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 213

REFERENCES. ..  .2L7

3 .

l .



AVAITT PROBOS

Une littérature très abondante concerne la spectroscopie

Raman de BaTiO3 et le débat sur le mécanisme (displasif ou

ordre désordre) est encore largement ouvert.

L€ but de ce travail est de présenter, à partir de nouvelles

mesures de diffusion lumineuse de BaTiO3 dans ses différentes

phases en fonction de la température et de }a polarisation de

la lunière:

Une description cohérente des transitions de phase que

présente ce composé qui soit cornpatible avec les résultats

obtenus par d'autres techniques (spectroscopie infrarougêr

diélectrigue, RPE)

Une contribution à Ia courpréhension des propriétés électro-

optiques du matériau



CEAPITRE 1

grRItcTItRE ET PROPRTETES DE BaAiO3 DAltS gE8 DIFFEREI|TES

PEASES.



IIITRODUCTTON :

Le but de ce chapitre est de résumer les principales

propriétés du Titanate de Baryum, en donnant ses

caractéristigues structurales dans les phases successives

gu'iI présente. En faisant Ie

antérieurs obtenus sur BaTio' nous

propre étude, puis nous décrivons

croissance cristall ine éIaborée au

solide U4785 de l 'université

point sur les résultats

situons Ie cadre de notre

brièvement la néthode de

Iaboratoire de physigue du

de Bourgogne (Di jon).



1.1. TNTEREIT ElT SEOI'E}TCE DE8 PEASES STRT'CTURALES DE
BaTiOB.

C'est en rechercnani

diélectrique que BaTiO, fut

nélange stoechioruétrique de

exothemigue suivante :

ft?\qË}

@
c
e

des natériaux à grande constante

découvert en L945 à partir dtun

BaCO, et TiO, suivant la relation

(  1 -1 )

C'est un élénent.de la famille des conposés oxygénés ayant

pour fomule ABo3 où A est un ion positif divalent (ga2+) et

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

Ba

o2

FIGIIRE 1-1: La naille éIénentaire de la structure ABO3

BaTiO, existe sous deux formes cristallographiques: une forme

hexagonale non ferroélectrique et une forme pseudocubique de

type perovskite, ferroéIectrique. Cette dernière a fait

l'objet de nornbreuses études : sa synthèse est relativement

facile (du noins sous la forme polydonaine), êt sa structure

de t]æe perovskite est simple. II est ferroéIectrique dans

une grande ganrne de température. ctest donc un matériau qui

BaCQ+Tig = BaTi03*Cq

o1

Ti



se prête PaÉiculièrement bien, tant aux investigations

expérimentales qu'aux interprétations théoriques. D'autre

part, ses propriétés ferroélectriques lui confèrent un grand

intérêt pratique . Pour des applications technologiques

diverses: effet électro-optique [ORl'l,AllCEY (L987) ] , propriétés

photoréfractives IGODEFROY(1986) , KI.,EIN ( 1986) et

SCHIIRTZ(1986)I I aPPlications diéLectriques, pLêzo-

électr iques et  pyroé1ectr iques.. . . . . )  et  i I  entre aussi  dans

Ia fabrication industrielle de nombreux composants

électronigues frittés (Condensateurs, céramiques

ul t rasonores,  etc.  . .  )  .

BaTiO3 présente Ia nême séquence de transitions de

phase structurales que Ie niobate de potassium 1KNbO3). Ces

phases dans l'ordre des températures décroissantes sont

cubigue, quadratique, orthorhornbique et rhornboédrique. Ces

transitions de phase ont été détectées de Ia const'ante

diéIectrique (figure L-2) et Par des mesures de la

polarisation spontanée tandisque les s1métries des

différentes phases gnt été, déterminées par diffraction de

rayon X.
9000

t000

7000

4000

9000

4000

3000

2000

t000

0
I  a o  . t 0  t 2 0

TrnfËrealrfCl

de,.BaTiO3 en fonct,ion deréponse .diéIectrigqe
Ia tempéraËure;. .,,

FIGURE 1=2:.



Ces transitions sont toutes du premier ordre, y compris

la transition cubique-quadratique malgré la faible distorsion

du réseau qu'elle entraîne; elles sont caractérisées par une

hystérésis ther:nique, I'écart des températures de transition

obserrrées par chauf fage ou refroidissement étant d'aut,ant

plus grand que la transition a lieu à basse température.

La température de Curie est de l'ordre de 135"C- En

dessous de cette température apparait une phase polaire à

s1métrie quadratigue (groupe d'espace 
"14*, 

(Po-) ) , I'axe

ferroélectrique étant l 'axe d'ordre 4, parallèle à l 'une des

directions <lrOrO> du cube. Cette phase quadratigue

(tétragonale) est stable jusqu'à 5'C où elle se transforme en

une phase de s1métrie orthorhornbique (groupe d'espace Clz.,

(Crnrr) ); Ia direction de polarisation devient parallèIe à

I tune des direct ions (1r0,L> de Ia phase cubigue. Enf in,  vers

-90"C, une troisièrne transition conduit à une phase

rhomboédrique (groupe d'espace C5aV R(3n) ), I 'axe polaire

étant dirigé suivant une des directions <1r1r1> de Ia rnail le

cubique.

La figure 1-3 résume la succession de ces phases en montrant

les défotmations de la naille par rapport au cube de départ

ainsi que Itorientation de la polarisation.
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FfGIIRE 1-3: les transitions de phases de BaTiOt
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1.3. FerroéIectricl.té du Titanate ôe Barlnrm :

De nombreux calculs ISIÀTER(].95O) , I {ASSON(L948) ,

JOYNES (1950) L avec pour point de départ Ia relation de

CIAUSIUS-I,IOS OTTI dans laquelle une correction au champ local

de Lorentz était apportée, ont été faits pour expliquer la

ferroélectricité du Titanate de bar1rum d'une façon

quantitative. Ce1ui qui a rencontré Ie plus de succès est Ie

calcul de SIÀTER [SIÀTER(1950)J. Celui-ci a montré ç[ue, dans

Ia polarisation spontanée Ps, iI y avait 2 contributions

importantes (figure 1-4) :

Une contribution due à Ti4+ gu'i l  chiffrait à 37 Z,

31 Z étant attribués à Ia polarisation ionigue (déplacement

de Ti) et, 6 * étant attribués à Ia polarisation éIectronique

du Titane

- Une contribution due à la polarisabitité électronique

des oxygènes, 59 I dus aux oxygènes 01 et 6 I dus aux

oxygènes 02 [voir f igrure 1-4 (a) ].

FXfIJZZO et MERTZ IFATOZZO ( r.967 ) I ont montré qu'on peut

retrouver Ie nodèIe de SIÂTER en introduisant des

siurplif ications dans Ie modèle de COCHRAI{ [COCHRAI{(1959)].



@
6Ê
@
@
@

o1

naille cubique de
paraéIectrique:
a) origine sur Ie
b) origine sur Ie
c) déformation du

-r6it'-

BaTiOt dans la Phase

site titane.
site baryun.
tétraèdre.

FIGURE 1-I:
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Les mesurês optiques dans les cristaux nécessitent des

échantillons de bonne qualité optiquei nous avons eu Ia

chance lors de nos expériences d'utiliser des cristaux de

BaTiOs tirés fournis par Monsieur B. JAIINOT et fabriqués au

Iaboratoire de physique du solide à Dijon dirigé par Madame

Godefroy.

Ces cristaux sont élaborés par la néthode de Czochralzki à

partir d'un bain contenant un mélange de BaTiOs et TiOz où

les concentrations relatives en titane et baryum sont

respectivement tTil = 67 I et [Ba] = 33 *, afin que la

tenpérature de fusion du bain soit légèrenent inférieure à

celle du monocristal tG. GODEFROY(l978)l . Le creuset ut,i l isé

est en platine tS', pour éviter Ia pollution du bain.

La pureté des cristaux dépend fortenent de celle des produits

de départ. Les cristaux les plus purs ont été synthétisés en

utilisant une poudre de BaTiOj fabriqué par calcination du

titanyle-oxalate de baryun de qualité ultra pure (Johnson-

Matthey). Ce produit est actuellement fabriqué à partir de

tétrachlorure de titane, d' acide oxalique et de chlorure de

baryun afin d'obtenir une poudre ayant Ia bonne

stoechiométrie pour Ba et Ti.

PREPERÀTION DE8 ECEIII'|IITJIOITS

Après orientation aux rayons X, Ie cristal peut êÈre

taillé sous la forme de lames ninces ou de cubes' dont les

faces sont ensuite polies au papier abrasif puis à Ia pâte

diamantée.



Ces opérations ont pour effet de faire apparaitre dans

Itéchantillon de nombreux domaines ferroélectriques qutil est

possible d'éIiminer par application d'une contrainte

thermique: chauffage à 900"C dans un four dont le gradient

est dirigé suivant Ia plus grande arête du cristal ou

contrainte uniaxiale ou biaxiale perlrendiculaire à l'axe

polaire, à Ia température ambiante.

Les échantillons ainsi obtenus sont de très bonne qualité

optigue ainsi que peut l'aÈtester Ia très faible diffusion

élastique de la lumière qu'ils provoquent par rapport à celle

donnée par les cristaux Rerneika.
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2. I,E PIOITIT SgR I,B8 ETT,DES ANTBRIEURES 3

2.1. IrEg REBULTAT8 ÀIITERIEURS 3

Ltétude des propriétés vibrationnelles de ce composé

constitue une partie essentielle de notre travail que nous

développerons davantage par la suite.

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

Les groupes dtespace étant connus dans les

différentes phases, iI est possibler ên uti l isant la théorie

des groupes de déterminer le nombre et, la s1métrie des modes

de vibration du réseau. Le tableau Tl--1 donne pour chaque

phase, Ie groupe ponctuel, Ie groupe d'espace et le groupe du

site pour chacun des atomes de Ia maille.

La lecture ôe ce tableau suggère quelques comnentaires:

Le groupe d'espace des

sous-çtroupes du groupe Oh

phases ferroéIectriques sont des

mais ne sont pas des sous-groupes

I tun  de  1 'au t re .

Le nornbre dtatomes dans Ia mail le (5) étant faible, êt Ia

s1métrie dans toutes les phases relativenent éIevée, Ies

atones occupent toujours des sites de haute syrnétrie (celle

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

Dans les phases cubique et rhornboédriquq, les trois atomes

d'oxygène occupent des sites équivalents dans Ia maille, ce

qui n'est pas le cas dans les deux autres phases.

L'étude détaillée des propriétés de synétrie des modes de
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vibration dans les phases cubique, Quadratique et

Orthorhombique a été effectuée par B. JAIiINOT [JANNOT(1982)]

sur BaTiot et par M. FoNTAIIA [FoNTANA(1979)] sur KNbot.

Celle-ci pernret d'obtenir dans chague phase, pour chaque

vecteur d'onde Gl, la décomposition de Ia représentation

mécanique en représentations irréductibles correspondant aux

modes de vibration.

Le tableau T1-2 résume les résultats, dans les guatres phases

pour Ie vecteur d'onde nul (q = O). Les tables de corréIation

entre Ies représentations irréductibles des différents

groupes ponctuels permettent d'établir la filiation entre les

modes des différentes phases. Nous avons associé à chaque

phase son activité infra-rouge et (ou) Raman déduites des

propriétés de symétrie respectives du moment dipolaire et de

la polarisabil ité électronique (Poulet 1970) .

Trois remarques stimposent :

Dans Ia phase Cubique, Ies vibrations de type Fz., sont

inactives et celles de type Flo actives en infra-rouge

seulenent.

Dans la phase quadratiqlue, patmi les quatres modes de type

E actifs en infra-rouge et en Raman, trois sont issus des

modes Fl' de Ia phase Cubique et I'autre est issu du mode

rrsilencieuxrr F2ar.

Les 3 vibrations acoustiques sont mises à part puisqu'elle

ne sont pas visibles ni en spectroscopie Raman, ni en

spectroscopie infra-rouge.



13

GrouPe
Ponc tue l

Groupe
d'espace

Groupe du s i  te

Ba t l 03. o4'os

Cubique 0h on I {r,n:m ) 0h 0h Dqh

Quaciratique c4u c+uI(Panm)c4u c4u c4u czu

0rthorhomb. czu czu 14 ( Prrn2 ) c2, c2, c2, C,

Rhomboédr. c3u cgul(P3mt) c3u c3u C,

TÀBLEAU T1-1: Les groupes de slznétrie de BaTiOt

'IABIJEAII T1-2: S1métries des modes propres de vibration et
leurs activités optiques:

o : activité infra-rouge
+ : activité infra-rouge et Raman
| : activité Ranan seul /

Phase
6roupe

ponctuelVibra: io .ns opt iques Vi  brat i  ons
acous t i  qu e s

Cubique

Tétragonal e

0rthorhombique

Rhomboédrique

0h

c4u

c?u

c3u

3Fi, Flu
a-- ,-

3Ai 3E+, j Bi

:ei ui :ai ni ti oâ

3Ai 3-:* E+ Az

Fl ,

AlE

82 Al  81

ArE



L 4

2.1.2. RESULTATS OBTENUS PAR DIFFUSION RÀMAN

Le titanate de baryum et le niobate de potassium

(KNbO3) présentant la même séquence de transitions de phase,

sont deux cristaux ferroéIectriques parmi les plus étudiés.

Les propriétés dynauriques de ces deux corys sont très

voisines et d,un point de vue expérinental, complémentaires,

car alors que Ia phase orthorhonbique de BaTiO3 n'a pas été

étudiée, Iâ phase similaire de KNbO3 existe à tenpérature

anbiante et a été étudiée en détait Par diffusion Raman

lQuit tet(L973),  Fontana(1985)1.  C'est  Ie contraire en ce çt i

concerne Ia phase quadratigue qui a été largement étudiée

pour BaTiOt et beaucoup moins pour KNb03.

Barker(1964),  Rinai(L968) et  Fleury(1971) ont étudié

les spectres Raman des modes de vibration dans Ia phase

quadratigue. Ensuite Parsons (Lg67) et Didomenico(L967) se

sont focalisés sur I 'effet de Ia polarisation ainsi que sur

I'évolution du mode superamorti E(Tol) dans Ia même phase en

fonction de Ia température.

Loose (L974) a travail lé sur I ' influence de Ia Rayleigh proche

de Ia transition de phase paraelectrique-ferroélectrique de

BaTiO, . Ensuite 1'etude plus détailtée des dif férent,es

configurations de la phase quadratique et l'énumération de

tous les modes de vibrations de BaTiO, dans cette phase a été

réalisée par Burns (L974) et Scalabrin(1977) . Enfin

Sokoloff(1988-89) a anal.ysé les spectres basse fréquence en

tenant compte des phénonènes de relaxation que nous allons

égalenent développer par Ia suite.
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2. 1. 3. REFLECTTVITE rNFRÀ-ROUGE (rR) :

L'intérêt de Ia diffusion Raman se situe, outre sa

facilité de mise en oeuvre, dans le fait çIue l'on obtienne

directement les paramètres , fréquence et amortissement, des

modes de vibration étudiés. Cette méthode est toutefois

linitée par les règles de sélection qui interdisent

quelquefois ltobservation de modes intéressants, comme les

modes polaires des crist,aux perovskites. Par contre ces modes

sont obserrrables par Itabsorption infra-rouge dont les règles

de sélection sont souvent complémentaires de celles util-isées

pour Ia diffusion Raman. En fait, Lt absorption infra-rouge

nécessite des cristaux assez minces, diff ici les à préparer;

ceci lui fait souvent préférer les mesures de réflectivité

infra-rouge. Nous ne cornmenterons pas ici Ia néthode

expérinentale, puisque seuls guelgues spectres de réflection

sont reproduits dans ce mémoire. Les fréquences des nodes

sont obtenues d'une façon indirecte, soit après une

transformation de KRÀI{ERS-I(RONIG, soit par comparaison de la

courbe expérinentale à la réflectivité calculée à partir d'un

modèIe.

Dans ce cas, Itexploitation des résultats expérinentaux

s'effectue en réalisant un ajustement entre Ie spectre de

réflexion obtenu et un spectre théorique calculé à partir

d'un nodèle dans lequel on donne à Ia forne diélectrique Ia

forme factorielle [Genrais (1980) ] dans Ie cas de phonons

seuls :
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e(ol) = e'- ie"(ol)
oi. -co2+iyro or

ofi - a2+iT-jt
= e-fl

j

( ] . -2 )

( 1 -3 )

Ce modèIe inptique donc deux paramètres ajustables par

mode transverse (TO) ou longitudinal (I,o) : sa fréquence (n)

et son amortissenent (r). La relation entre Ie facteur de

réflexion R(ar) et la fonction diéIectrique est déduite de Ia

relation de Fresnel:

I
R= 

|

l2
I
I

Je- l
Je +l

Cette néthode petnet d'obtenir des paranètres plus

précis que ceux déduits de l'analyse de KRÀI,IERS-KRONIG

lcERvArs  (1974)  l .

Spitzer(L962) et Barker(L964) ont étudié les spectres

de réflectivité IR en développant la théorie de dispersion

IR.

I€ travail du groupe d'Orleans [Luspin(L979r, Senroin(1980)

et Genrais(1984) I à fait autorité en la natière par les

résultats qui y figurent. Ils ont énuméré les différents

nodes de vibratLon de BaTio3 dans sa phase Quadratique et

cubique et se sont focalisés sur l'évolution du node mou en

entreprenant des études dans la phase paraélectrigue de ce

composé où les nodes de vibrations sont seulement actifs
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infrarouge. Ce-ci leur a petmis dtanalyser le comportement de

ce mode ferroélectrique sur une ganme de température

dtenviron 1000 degrés.

Ies différents résultats ont été rassemblés sous la forme de

tableau (T1-3) tServoin(1,980) l, auxquels iI convient

drajouter Ie node B, actif seulement en diffusion Raman situé

vers 303 cm-l
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TAAITE:AII T1-3: fréquence des modes de vibration de BaTiOt au
centre de Ia zone de Brillouin en phase quadratLque
[Serrroin (1980) ]  .

(1) :SprrzER et aI(1962) (rR) (6) :SCArÂBRrN et al  (L977 )  (R$.IAI[)

(2! :BALT,ANTYNE (L964) (rR) (7):SERVOTN et aI(1980) (rR)

(3) : BARKSR et aI(1e64) (rR) (81 : sURNs (Le73) (PoIÂRIToN)

({}  3BARKER (1e66) (rR) (e):CIû\ IES et  aI  (Le74) (RAMAI{)

(s) : DIDOMENICo et al (1968) (RÀI-!AI{)

MODES (1 , (2 , (31 ( { ) (s l ( 6 ) ( 7 ' ( 8 ) (e)

E (To1) 33 .8 L2 34 34 36 38 35

A1(ro1) L78 r.80 L78

E (To2) r_83 L82 183 183 180 180 L82

E (Lo2) 180 180 1,80 180

A1 (Lo2 ) 189 L87 190 189

Ar. (T01) 276 280 243 270

E (To4) 305 308 306

E (L04 ) 308 305

E (Lo l ) 463 463 466 465

A1(LoL ) 47L 469 475

E (T03  ) 510 49L 510 500 518 498 482

A1 (To3 ) s15 507 526 520

E  (L03 ) 735 722 706

A1 (Lo3 ) 725 729 7L7
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2. I.4.RESULTATS OBTENUS PAR MEST]RES DIELECTRIOUES

Plusieurs études ont, été réalisées pour détetminer

les propriétés dielectrigues de BaTiO3 en particulier

Benedict(1958) et  Wemple(L968).  Ce dernier a réal isé des

mesures de la constante diéIectrique Ie long de 1taxe a' êa,

aux fréquences IOOKHz et 2SoYIHz en fonction de Ia

tenpérature. Les résuttats obtenus Par Tominaga(1976) sont

représentés sur la figure (1-5) et comparés à ceux de

Wemple(1968). On remarque une dispersion diélectrigue

importante en fonction de Ia fréquence. D'autre part à I'aide

de Iq spectroscopie de diffusion de Bril louin, Tominaga(L980)

a égulf ernent déteruriné Ia valeur de .a à 10GMz. La f igure 1-6

(TorninagalgEO) résune les valeurs de e"(ar) dans la région de

fréquences entre lMHz et lTHz. On remarque dans un premier

temps que les mesures Brillouin, nous donnent une constante

diétectrigue supérieurt à celle donnée par diffusion Raman.

Ceci indique I'existence d'un mécanisme autre gue phononique

dans Ia contribution à la constante diélectrique . En

deuxième lieu, on remarque que Ia relation de L.S.T sous Ia

forme classique suivante ne peut pas s'appliquer ici puisgue

la constante diélectrique statique e"(0) est différente de

e (I^sT) calculée à partir des fréguences des modes :

do,
40,

e(0) = e(-) fI ( 1 -4 )



20

I
a

ta

-

ttl

6 2
IJ

C'

E,

C'

5 t
lr,
Ét

ÎEMPERAIUJIE

FIGURE 1-53, Dépend.ance en température de la constante
airifêËtrique e^ à 10oKHz Iles points (ToninagaLg'l61 ,
triangle (Wenpfe(1968) J, à SMIIz [Tominaga(1976) ] '  25oUftlz
lcercle 

-ouvért, 
Wemple(1968) I et domaine Raman

[Toninaga(1975) ]

3000

t  d t i l t d l
FREouENcy 1 xr I

FIGIIRE 1-6: Dépendance en fréquence de la constante
aiélectrique éâ. les cercles pleins sont les valeurs
obtenues 

-p." 
Les données de dif fusion Brillouin en

utilisant 
-la 

théorle de couplage piezoelectrique. Les
valeurs à SMIlz [Wenple(1968) ], }$OMHZ [Vacher (L9721) ' et
dans Ia région Raman [Wenple(1968) ] sont aussi données.

a
ol

z

|n=o
C'

C'
G

(,
lrl
lr,
É|

1 r  1 6 ' C

'tEtEÊlRlC r,€lS.G l,rtt

BRlLt oul
I

-t
'à,
t

l-a

1
RAr|AN



2L

Sur ]a figUre L-7 on représente les mesures récentes de

la constante diéIectrique obtenues dans Ia phase cubique par

Maglione(l989). Ce dernier nontre que Le naximum de

susceptibilité diélectrique dans BaTiOt provient d'un node de

relaxation de fréquence 2OOMHz à Ia tenpérature Tct. Il

associe cette relaxation au saut des ions Ti. Ces résultats

seront repris et commentés dans le chapitre 4. Ils

fournissent en phase cubique la première preuve directe de la

dispersion dlélectrique constatée par Toninaga.

c  428K
s418K

o413K
.405K

6

FIGIIRE 1-7:.
fonction de
dans la phase

tg I r tHzl ]
susceptibilité diéIectrique de

la fréquence pour différentes
cubique.

BaTio" en
tenpéràture
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2 . 1. 5 . RESULTAS OBTENUS PÀII RESONÀI{CE PAIU\III!\GNETIOT'E
ELECTRONIOUE (RPEI

Nous reportons ici les

dtinterpréter les nesures RPE

obtenus sur BaTiOt.

éléments essentiels Permettant

et nous résunons les résultats

at Elements de RPE.

Un spectre de résonance paramagnétigue est en général

assez conpliqué. Il est fonné de raies dues à différentes

transitions éIectroniques êt, du fait, de ltinteraction avec

le monent nucléaire, ces raies peuvent à leur tour être

déconposées en plusieurs composantes. Pour pernettre

I'interprétation des résultats expérinentaux, oD fait appel à

la notion d'hamiltonien de spin [Abragam(1971) ].

Dans sa forne la plus généraler lthamiltonien de spin

cornporte un grand nombre de termes Eri représentent

lrinteraction Zeeman entre les spins électroniques et le

ctramp nagnétique extérieur, Ies décompositions des niveaux

provoqués par les effets indirects du champ cristallin

(structure fine), L'interaction du spin électronigue avec le

spin nucléaire du noyau (interaction hlper fine) ou de noyaux

voisins (interaction super-h1per fine), ou de monents

quadripolaires (interaction quadripolaire électriçIue), êt

enfin l,interaction Zeeman entre les noments nucléaire et le

ctramp nagnétique 3

H = IL * H, + Ifu * Hrr,r + IL + flq ( l -s )

Quand intenrient Ie phénonène de résonance, on induit

transitions entre deux niveaux:1'un des niveaux sedes
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peuple, L' autre se dépeupte. En ltabsence d'autres échanges,

une fois Ie niveau inférieur cornplètement dépeuplér oD ne

pourrait plus induire de transitions: c'est le phénomène de

saturation. En fait, Ies électrons ne restent pas dans un

état excité mais cèdent une partie de leur énergie au système

et retombent sur leur niveau fondanental.

Le transfert d'énergie se fait soit au profit du réseau, soit

au profit des moments dipolaires magnétiques voisins du

système résonnant.

a-1. Tenps ôe relaxation spia-réseau El'

L'énergie absorbée par I ' ion paramagnétique est

transférée au réseau par des couplages spin phonon. Tt est Ia

durée de vie moyenne d'un état de spin. Ce temps de

relaxation est très fortement dépendant de Ia température

(conme I'amplitude des vibrations de réseau) et décroit

toujours avec celle-ci.

a-2. Tenps de relaxation spin-spLn T2

L'énergie absorbée par I'ion paramagnétique est

transférée à un dipole magnétique voisin par un couplage

spin-spin.

Généralement on a TL>>T2.

Un temps de retaxation trop court entraîne un élargissenent

de la raie de résonance. C'est ainsi que le signal dtun ion

tel que T, est en général indétectable à tenpérature ambiante

car les raies sont trop larges par suite d'un tenps T1 trop

court. Un tenps de relaxation trop long entral.ne une

saturation du signal de résonance.
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bI RESUI,TÀTS OBTENUS ST'R BATiO3g

Les mesures RPE réalisées sur BaTiO3 par MùIIer(1983-

85-86-87) ont permis de discuter Ie comportement displacif

(node mou) opposé à celui ordre/désordre (relaxateur). Les

expériences récentes localisent probablement le site Ti à

I'aide de la résonance paramagnétique de t.t* et torrn*. ces

expériences prouvent, un comportenent ordre-désordre

important. La résonance paramagnétigue éIectronigue de l{rr4*

est détectée (sur un site tin*) dans Ia phase rhomboédrique

le long des axes <111> [Mi i l ler(1987) ] .

Dtautres études ont contribué à la compréhension du

rnécanisme de transition de phases par exemple : diffusion

hlper Râman I Inoue ( 1983 ) et Vogt ( r-982 ) ] spectroscopie

neutronigue, [Harada(1970),  Shirane(1970) ]  polar i tons

IBurns (L972, ,  Heiman(1974) ] .

2.2. PROBLBIIE8 OUI gItBgISTENlf

On pourrait ainsi conclure que Ia dynarnique de BaTiOs

est bien conprise si on se réfère au nombre dtétudes

effectuées. En fait ce n'est pas totalement Ie cas.

En 1960r uD nodèle de rrmode mourr (Cochran L960) fut proposé

dans lequel, les composantes d'un node phonon cubique de

basse fréquence deviennent successivenent instables et

conduisent à un déplacenent de la position dtéquilibre de

I' ion Ti à l, intérieur de Ia cellule éIérnentaire; ce

déplacenent rend ainsi compte de la direction de la

polarisation dans chaque Phase. Les études spectroscopiques

nontrent qu,un phonon de centre de zone dininue en fréquence
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lorsque chacune des transitions de phase est approchée

IBurns (L9741, Scalabr in(1977) ] .  Cependant,  beaucoup dtétudes

présentent des résultats incompatibles avec le nodèle du

[mode moull:

La prenière de celles-ci provient des mesures de rayons X

(Cones et al f.968) : des séries de plans (1O0) de diffusion

diffuse sont obsernrées dans toutes les phases sauf la phase

rhonboédrique. Ce résultat est tout à fait inattendu pour un

cristal ordonné. A partir de ces résultats, Comes et al ont

suggéré une description de Ia transition de phase basée sur

l 'existence dtun désordre statique locaI. Dans Ie cadre de ce

nodèle, toutes les phases, sauf Ia phase rhonboédrique, sont

partiellement désordonnées; le désordre provenant de

plusieurs orientations statist,iques possibles de I'ion

central Ti sur. l'un des huit enplacements qui sont situés

hors du centre Ie long de différentes directions <111>.

Toutefois les plans de diffusion diffuse peuvent aussi être

interprétés comme une conséquence de Ia forte anisotropie de

Ia branche phonon TO d'énergie Ia plus basse en fonction de

Ia direction du vecteur d'onde (Huller 1968).

La réflectivtté IR (Luspin 1980) et les étud€s Ranan (Burns

L97A) montrent :

Qu'il existe un phonon mou dans Ia phase cubique mais

celui-ci présente une fréguence éIevée à la transition C-Q.

- Ce phonon mou, dans Ia phase quadratiçlue' voit sa fréquence

augrmenter quand la tenpérature s'approche de la phase

cubique.
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Le phonon ûou ne peut donc expliquer à

obserrrée dans e (O) selon:

Iui seul Ia divergence

( 1 -6 )e(o)=Ffu
En fait iL existe un écart entre les valeurs de e(LST)

déduites de Ia relation de L.s.T en uti l isant des fréquences

des phonons et la valeur mesurée directement par des

techniques de capacitance 1e"*(cu) J [Toninaga(1980) ] .

Les profiLs hyper-Raman peuvent être ajustés de la même façon

par un oscil lateur très amorti [Vogt(1982) ] ou par un

relaxateur IInoue(1983) ]. Par contre les mesures diéIectrique

[Maglione(L989) J comme les résultats RPE [Mùller(1987) ]

montrent 1'existence dtun relaxateur. Il semble donc

difficile d'interpréter les résultats elçérinentaux à I'aide

dtun phonon mou seul ou d'un nécanisme ordre/désordre seul

(relaxateur)

3. LE CADRE DE NOTRE EAITDE

Le débat sur la nature des transitions dans BaTiO, est

donc encore ouvert. Le tableau suivant résune les différents

travaux réalisés sur BaTios entre 1948 et 1990 et les

interprétations qui en découlent.
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Auteurs Année Tlpe de mesures conclusion

Mason et al L948 Raman ordre/désordre

Spitzer et al 1962 Raman mode mou (m.n)

Barker et aI L964 Ranan mode-mou (n.n)

Comes et al 1968 Rayon X ordrer/désordre

Harada et aI L 9 7 l Neutron node-mou (m.m)

Quittet et al L973 Raman ordre/désordre

Luspin et al 1980 Infra-Rouge saturation du n.n

Vogt et al 82 -8s hlper-Raman mode suramorti

Inoue et aI 81_-85 hlper-Raman m.m-o/d

KozIov 84 -85 Ondes nticro. à T" relaxateur

MùI1er a6-87 R .P .E ordre/désordre

Sokoloff l _988 Raman ordre/désordre

Maglione 1989 Mesures diéIectr. ordre/désordre

Bien que de nombreuses études aient été réalisées par

spectroscopie Raman certains points restent encore obscurs et

les propriétés dynamiques font encore I'objet de certaines

controverses dans I'interprétation des spectres Raman de

BaTio,  ( tableau T-4).

AueuD auteur Jusqurà présent Dra Pu nontrer lreristence d'un

pic central provenant ôe relaration ôrune façon concrète. Ce

ei explique lrutilité ôe cette nouvelle LnvestigatLon des

Desures de diffusion RamaD ôang leg différenteg phases ôe

EaÎio3.
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IJES BUTS DE NOTRE ETI'DE SOITT IJEE 8I'IVANTS 3

1') Etudier Ia possibil i té d'obserrration dtun pic central

par diffusion de lunière.

2", Réaliser une conpatibil i té entre les résultats

diélectriques et ceux issus de la diffusion Raman avec

drautres résultats expérinentaux obtenus indépendamment

tels que les mesures IR et les mesures RPE.

3') Présenter un modèIe permettant dtexpliquer I e

mécanisme de transitions de phase dans BaTiOr.

D'autre part, puisque BaTio3 présente des coefficients

éIectro-optiques (E/OI .

4') Conprendre I'origine physique des propriétés E/O à

Itaide d'un modèIe tenant compte de ltactivité Raman et

de Ia dispersion diélectrique.
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CEAPITRE 2

TECElrrQItES EXPERTUENIIÀIrES Ur8B8 EN OEIwRB
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IIITRODI'CTION

Ie but de ce chapitre est de présenter brièvement les

technigues expérimentales utilisées dans cette étude, à voir

la spectroscopie dtinpédance complexe et Ia spectroscopie de

diffusion Ranan. Préalablement nous situons ces méthodes

particutières dans un cadre plus général des techniques

spectroscopiques que l'on peut rencontrer.
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1. IITEERACrIONS RATOTITEUENT-UÀTTERE

A I'origine, les méthodes Spectroscopiques étaient

Iinitées à I,étude du spectre énis, absorbé ou diffusé par

les nil ieux matériels. Peu à Pêûr cette définit ion s'est

élargie à des domaines de radiations quelcongues, de sorte

que les phénonènes physiques concernés peuvent être très

différents comne nous verrons dans un bref paragraphe. II est

possible de distinguer deux grandes familles de

Spectroscopies, suivant que l'interaction du nilieu matériel

étudié a lieu avec Ie chanp éIectrigue ou }e chanp magnétique

de l 'onde incidente.

Les différentes techniqtres de spectroscopie nettent en

jeu f interaction entre un rayonnement et Ie matériau à

étudié. Le rayonnement est en général électromagnétique mais

cela peut être aussi I'onde associée à un corpuscule

(éIectron, neutron). Dans tous les cas' iI est possible de

décrire le système précédent (rayonnement-matière), dans Ie

cadre de Ia mécanique quantique par un haniltonien

[Ju les (1989 ] .

Dans le cas d'un électron (de massê [, de charge q et situé à

une distance r du noyau) interagissant avec une onde éIectro-

nagnétiçlue, cet haniltonien a Ia fotme [Cohen(L977llz

où P est

A( r r t )

B  ( r ,  t )

H = #[F 
- qÂt,,0]2 + v(r] - *sgtt,tt

I'opérateur quantité de nouvement

est I'opérateur associé

est l'opérateur associé

au

au

(  2 -1 )

potentiel vecteur,

chanp nagnétique.
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Cet hamiltonien peut s'écrire aussi :

H = Ho+ W(t)

ou:

(2-21

sont

puisse

2
w(r) = - *tr Â(r,t) - fi s Er,u . #trr,t)l 

t
(2-3 '

est lrhanriltonien dtinteraction avec l 'onde incidente. Les

solutions de I'éçration de Schrôdinger per:mettent dtaccéder

aux états dténergie du système. Nous n'allons pas résoudre

cette équation, nous nous contenterons seulement de donner la

signification physique des terrnes d'interactions. Les deux

premiers termes de Ia perturbation dépendent littéralement de

A( r , t )  e t  de  B( r , t )  .

Les puissances des sources éIectromagnétiques

généralement suffisarnment faibles pour que I'on

négliger le troisièrne terme ( quadratique en A (r't) ).

Nous écrivons:

w(t) =Wr0 +Wrr (t) (2 -41

avec

wr0) = -*F', Â(r,t) Perturbatioir dipolalre éIectrigue (2-5)

wr G) =-fiSB(r,t) Perturbatioa ôipolaire nagnétlque (2-6)

traasitl.on dipolaLre électrique: i, caractérise Itinteraction

entre le chanp électrique oscillant et les monents dipolaires

éIectriques de Ia matière.

lraneition ûipotal.re naqnétLcnres Wrr Caractérise

l, interaction du champ nagnétique oscillant avec les moments
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dipolaires magnétiques de Ia matière.

On peut montrer [Cohen(L977r) que dans les domaines hertzien

et optique on a :

l,t' - 39 .. t
Ws t

aO rayon ôe leatone de Bobr (2-7,

de sorte que les transitions dipolaires nagnétiques ne seront

visibles gu,en l,absence de transition dipolaire électrique.

I1 est donc possible dtaprès ce que nous venons de voir, de

distinguer deux processus physigues différents suivant les

énergies mises en jeu (donc de la fréquence du rayonnenent E

= hy). 11 sera possible ndtexcitertr de nanière sélective

certains phénomènes et dtaccéder ainsi aux processus décrits

précédemment.

IÊ figure 2-L résume

[Ju les (1e89)  ] .

les principales spectroscopies
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2. SPECTROSCOPfE D'IUPEDANCE COUPITEXE.

2 . 1. DISPC'gITTF EXPERIIIENBAI.

Les mesures diélectriques présentées dans ce mémoire

ont été faites à Dijon. Le dispositif expérinental est

constitué dtun four pernettant de monter jusqu'à 2OO", d'un

irnpédancemètre HP 4Lg2 A et d'un dispositif d'acquisition et

de stockage des données (fig.2-2) .

Lrimpédancemètre fournit Ia partie réeIIe et Ia partie

imaginaire de f irnpédance constitué par I'échantillon (ainsi

que de Ia cellule). Pour rrt irerrr de ces résultats Ia

permittivité complexe, il est nécessaire de faire appel à un

nodèle.

Prenons le .cas sirnple ori ]'on néglige les phénonènes

drinterfaces. L'échantil lon peut être présenté simplement par

Ie schérna équivalent suivant :

FIGITRE 2-3: schéma équivalent de l'échantillon,

où c est la partie purement capacitive et R la partie

résistive (conduction) .

Lrexpression Ia plus générale de la permittivité complexe

est:

R

t*  =€'-  jg" t*=e-jc/ol ( 2 -8  )
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où

€t et etr sont respectivement Ia partie réelIe et
inaginaire de la petmittivité complexe.

j : est Ia densité du courant

o : est la conductivité du roilieu

u : étant la fréquence de Ia tension appliquée

Le terme dissipatif est comnunément représenté par :

(2 -e l

Lrirnpédance éguivalente du circuit de Ia figure 2-3 est

donnée par :

11
T=U+iCco (2-1o)

çIue I'on peut encore écrire en faisant' interrrenir une

capacité complexe :

re^S

i. 
= iG'o avec C' = 

Ë 
(e' 'ie') (2-11)

lEoSt
i .=  61-L0e'*  e ' )  =6+iCco |^2-Lz,

En identifiant partie réelle et inaginaire :

e ,  =  €  (2 -13)
eoS

e"-=L 
e (2-14)

Rc eos

ori e et s sont respectivenent I'épaisseur et Ia surface
de l 'échantil lon. eg est Ia permittivité du vide.

De la mesure de la capacité et du facteur perte tg6r oll peut

dédu i ree 'e t€ r r .

tgô= 
o

CE
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On peut nontrer que la permitt,ivité conplexe

s inuso ida l  s 'éc r i t . :

I  =r ' - i€ , '=€-*  f  oOei t td t
Jo

2.2. EOT'ÀtrTON DE DEBYE

exp-!
I

reportant dans 1'exPression

Debye :

r étant le temps de relaxation (2-L6'

de e*r oD obtient l 'équation

22
+0 )1

en régime

(2-1s )

( 2 -L7  |

( 2 -18  )

(2- le  )

Debye suppose çlue la fonction d'anortissement (réponse du

systène) à basse fréquence est une fonction exponentielle du

temps :

a(t) = 1
N

En

de

'  8 g ' E *
a =€- -

1 + iolr

d 'où l 'on peut t i rer

imaginaire de e*:

à basse fréquence la partie réelle et

€ t = € - i

l 2 \

," = Le" 
-8-,lG

22
1 +  o r t
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3. EPECInOECOPTE RÀl[Att

3.1. DIFFT'SION RÀIIAIT DÀI{s IJES CRISTÀUX

Un échantillon de matière çri reçoit un faisceau de

lnmière monochromatique de fréquence vL et de vecteur d'onde

kt diffuse dans toutes les directions.

Ltanalyse spectrale nontre que la lunière diffusée n'est plus

monochromatigue et qu'elle comporte un certain nombre de

raies s1métriquement réparties par rapport à une raie

centrale très intense correspondant à cette dif fusioll rz1.

- La raie centrale est due à Ia diffusion Rayleigh (diffusion

élast ique).

De part et dtautre de cette raie, nais dans son voisinage

irnnédiat (Au

f ines dues à I 'ef fet  Br i l louin.

- Enfin pour des écarts de fréguence plus grandsr sê trouvent

des raies plus larges constituant Iteffet Raman.

Tous les spectres sont s1métriques par rapport à la

fréquence centrale v1., mais les intensités de deux raies

symétriques sont différentes, celles des côtés de basse

fréquences étant plus intenses que leurs s1métriques. La

diffusion Raman et Brillouin sont des diffusions inélastiques

qui résultent d'un échange d'énergie et de noment entre le

rayonnement incident et l'échantillon. Les quantités

d'énergie mises en cause sont en général trop faibles pour

nodifier un état stationnaire éIectronigue da la natière

(pour l'effet Raman, Ies changements de fréquence sont en
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général tels qae Av/ui<o.l )

Lrénergie et le moment sont donc transférés aux vibrations

des atomes. La diffusion Raman est un outil extrêmement

puissant drétude des propriétés dynamiques de la natière î

son développement est Iié à I'utilisation des lasers et de

techniques éIectronigues de comptage de plus en plus

perfectionnées. Nous nous limiterons à I'application qui nous

intéresse, c'est-à-dire à la diffusion Raman par les

excitations vibrationnelles d'un échantil lon cristall in.

Après une description du mode opératoire et le natériel que

nous avons utilisés, nous rappelons les conditions

expérirnentales de nos expériences.

3.2. DISPC'8ITIF8 EXPERIUEITTÀI'X 3

Nos expériences de diffusion Ranan dans les phases Q et

C ont été effectuées à Metz sur un spectromètre à double

monochromateur Spex piloté par un micro ordinateur (fig.2-4al

I1 se compose essentiellenent d'un double monochromateur à

réseau holographique

La tunière diffusée, collectée par I 'objectif d'entrée

traverse trois fentes couplées avant dtatteindre le tube

photonuttiplicateur (PM) refroidi par effet Peltier.

Ce type de tube à été sélectionné en raison de sa grande

efficacité dans Ie domaine spectral utilisé, êt également

pour son faible bruit de fond(< 10 coups/seconde).

Dans nos e:çériences, 1â largeur de la fente d'entrée Fl du

spectromètre a été choisie entre 6 et 50 microns. Selon les

résolutions désirées les fentes F2 et F3 sont en général

fixées entre lOO et 2OO microns, ce qui Perlnet d'enregistrer
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des spectres avec une résolution de I 'ordre de orl cm-l et de

s'approcher à L,4 cm-l de I 'excitatrice avec les cristaux de

très bonne qualité optique. Le système est automatisé et

Itacquisition des données est assurée au moyen du

microprocesseur DATAI.IATE. I€ laser utilisé est géneralement

un laser He-Ne

Toutes les expériences ont été effectuées en lunière

polarisée. Un compensateur de Babinet (rotateur de

polarisation) permet de choisir Ia polarisation de la lumière

incidente. un analyseur ptacé devant I 'objectif d'entrée

perrret de séIectionner Ia polarisation de la lunière reçue

par Ie monochromateur.

Sachant que 1'efficacité du uronochromateur à réseau

n'est pas identique pour toutes les polarisations de la

lumière (elle est optirnum lorsgue cette polarisation est

perpendiculaire aux traits du réseau), une lame quart d'onde

est placée entre l'analyseur et l'entrée du spectromètre

permettant de transformer la lunière diffusée, polarisée

rectilignenent en une vibration circulaire afin d'éliminer

Itinfluence du nonochromateur sur l'intensité des raies Raman

polarisées. Une comparaison quantitative des spectre Ranan

obtenus est ainsi rendue possible.

Les spectres à basse température (300"K à 170"K) ont été

réalisés sur le spectromètre de type LRDH 80O de marque

CODERG du laboratoire de physique du solide de l'université

de Bourgogne-Dijon (fig.2-4b1. Lê laser Argon (51.45 A) est

utilisé dans ce dernier cas.
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FIGIIRE 2-4a: schéma du spectromètre Raman Spex (Metz)

FIGTTRE 2-4b:
(Di jon)  .

momclnomoleur 2

nonochromoteur I

schérna du spectromètre Coderg LRDH 8O0
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Les échantillons étudiés ont été placés sous vide primaire

dans un cryostat à circulation dtazote.

Afin d'avoir une bonne stabilité de Ia température de

l'échantillon, un soin particulier a dû être apporté à la

réalisation du porte échantillon afin de liniter au maximum

Ie gradient therrrique de I'échantillon et de pouvoir

effectuer une déternination assez précise de sa température.

On utilise Itazot'e et non pas l'héIir,rn pour pouvoir descendre

doucement en tenpérature afin de pouvoir déceler la

température de transition Quadratique orthorhonbigue qui est

trouvée égale à 5"C.

3.3. COIIDITIONS EXPERIIIEIITÀLES.

Dans ce paragraphe nous voulons vérifier I'optique du

dispositif expérimental Ranan de la fig.2-4.

Pour cela, il faut montrer Itinfluence du rotateur de

polarisation (polariseur), de Ia quart d'onde et de

1'analyseur sur I ' intensité Ranan.

I€ rotateur de polarisation est un compensateur de Babinet,

c'est à dire que Ia direction de polarisation est donnée en

fonction de 1'épaisseur variable du compensateur. Ltintensité

du rayonnenent laser après Ia traversée de ce dernier subit

une perte de 43 t quelque soit Ia polarisation et Ia raie

Iaser ut i l isée (5I-45A ou 63284)

Dans Ie dispositif de Ia fig.Z- a, si on place d'abord

le scrambleur (constitué par une lane ^/4 et un polariseur)

en polarisation horizontale sur Ia trajectoire du faisceau

laser polarisé verticalement, on obtient l'extinction. Par
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contre quand le scrambleur est polarisé verticalement il y a

passage du faisceau laser avec une pert'e de 22 I d'intensité.

En p1açant ensuite un polariseur après le scrambleur, on

obtient la nêne intensité quelque soit Ia polarisation. Cela

prouve que Ia lunière est bien circulaire et ceci quelque

soi t  la longueur d 'onde ut i l isé (5L45 À ou 6328 A).

Cette petite vérification prouve çIue notre dispositif Raman

peut être uti l isé pour les raies laser 51-454 et 63284 sans

gu'iI ait d'anonalie; la différence d'intensité en

polarisation de I'expérience ne peut provenir que des

propriétés physique de l'échantillon et non pas de l'optique

du dispositif expérinental.

Toutes les mesures Raman que nous présenterons par Ia suite

ainsi que toutes les comparaisons des spectres sont faites

dans des conditions expérirnentales identiques (nêne

disposition du cristal, nême largeur des fentes, nêne

puissance du laser. . . . ) .
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CEAPTTNB 3

REST'LTâT8 RâIIÀIT
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a) RESUrrrâT8 EXPERrllElfTAux

IlTTRODUCTTON

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de

spectroscopie Raman, que nous avons obtenus dans les

différentes phases en fonction de Ia température.

Nous avons plus particul-ièrement mesuré les spectres RÀI-IÀN

dans la phase quadrati+re(Q) pour différentes géométries de

di f fusion.

Ceci per"met d'obtenir les caractéristiques

(fréquenceramortissement) des principaux modes de vibrations

correspondant aux différentes slnrétries-

Les résultats obtenus sont conparés entre eux et confrontés à

d'autres reportés dans Ia littérature.

Nous avons aussi étudié les spectres RÀIttAN dans les phases

orthorhonbique(O) et cubique(C). Pour ces différentes études

on dispose des échantillons suivants :

Ie prenier de dimensions: 4,L87 X 2185 X 3tg25 t  3 (selon

a,b,c) a été ut,ilisé pour étudier la phase quadratigue et la

transition quadratique-cubigue (e:<périences réalisées à !'!ETZ)

Ie 2iène de dimensions : 31665 x 2r6L5 x 3'2gs .t3 a été

utilisé pour étudier la phase orthorhonbigue et surtout pour

étudier les transitions Q-O et O-R (expériences réalisées à

DIJON) .
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1. REST'TJTÀ,f8 DE DIFFUSION RâITAII A ÎEIIPERAÎURE luIBTil{?IlE

1. 1. llIAIrYgE DE SÏUETRIE SIIMNT I,EB GEOUETRIE8
UTILf8EES.

La nature anisotrope des phases quadratigue et

orthorhonbique de BaTiO, impose des règles de sélection

stricte de dif fusion de Ia ltunière, Çlui dépendent de la

slmétrie cristalline : dans la phase orthorhonbique, les

excitations au vecteur d'onde zéro se transforment selon les

représentations irréductibles Al(c) , B2(bl, B1(a) ou A2 du

groupe ponctuel Czv. Ici a, b, c sont les axes principaux de

Ia phase orthorhonrbique, gui diffèrent des axes pseudo-

cubiques. Les axes pseudo-cubiques (xry,zl sont uti l isés en

tant qu'axes principaux dans les phases cubique et

quadratigue avec Ia direction z parallele t0011 choisie pour

1t axe polaire quadratique.

Afin de pouvoir analyser les spectres Raman de BaTiOt dans sa

phase quadratiguer oD décrit ici les géonétries de diffusion

utilisées pour obserrrer tous les modes actifs en diffusion

Raman.

on considère le tenseur dérivée de polarisabilité ar,, sous la

forme suivante :

gxx

on
(3 -1 )","=l

%

%,
a-

q-t
qrv

%ya-

Pour obserrrer un mode sensible à un éIénent de tenseur axf,,
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iI est nécessaire que Ie faisceau incident se propage avec un

vecteur d'onde ki, soit polarisé avec un champ électrique E1

parallèle à I'axe des x et que le faisceau diffusé de vecteur

dronde tf ait une polarisation Bf parallèIe à y. Selon Ia

confignrration particulière choisie et donc de la direction du

vecteur dronde çlrt-kr lréIénent de tenseur voulu (xv) permet

dractiver le node purement TOrIP ou oblique du node

considéré.

Parmi les différents tlpes de diffusion possibles pour

obsetrrer par exernple l'élément a*" on choisit la diffusion à

angle droit (tsi PerPeudLculaire à kg) . Donc si par exemple lr1

est parallèIe à y et t, Parallèle à r , on a Ia configruration

Y(xy)X. La première et la dernière lettre à l'extérieur des

parenthèses correspondent respectivement aux directions de ls1

et kf, La première et la deuxiène lettre à I'intérieur des

irarenthèses correspondent respectivenent aux directions des

champs électriques incident et diffusé-

La décomposition des nodes de vibrationsr âu centre de zone

de Brillouin suivant les représentation irréductibles s'écrit

dans la phase quadratique comme suit:

T, = 4Ar(z) + 5E(2)1x,y1 + Bl (3-2).

où les lettres entre parenthèses indiquent, la direction de

Ia polarisation du node . Trois de ces nodes sont

acoustiques i les autres sont touE des nodes optiques

possédant une activité Raman, avec les tenseurs dérivées de

la polarisabilité s'écrivant dans le système d'axes

quadratiques:
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;l
t)

a

a

c (A,) = 

[ :

' (Ex)  =  

[ ,

a (Br) = : ]

o )

c

a

( " .

[ .

l)o

d
[ :

c (Er) =

GEOIIfETRIES UTILTSEES

Deux géométries sont uti l isées afin d'obsenrer tous

les rnodes actifs en diffusion Rarnan de BaTio, dans sa phase

quadratique.

Géouét r ie  1  :  Z ( . . )Y

C'est une géonétrie dont les directiorude propagation du

vecteur dtonde incident et aiffusé sont respectivement

para l t rè IesàZetàY

FfcItRE c-1: géonétrie 1 pour laquelle
incident et diffusé sont parallèles à
ts-l: polarisation du faisceau

--.----l: direction de propagation du

( 3 -3 )

les vecteurs d'onde
ze tày

faisceau
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Les modes de vibration qui sont attendus selon les

différentes configurations de diffusion correspondant à cette

géonétrie sont les suivants :

Z (XZIY : les modes E (TO) seuls

Z(YZIY : Ies quasimodes E-At

Z (xx) v : les modes Àt (To) , A1(I,o) et 81

z(yx)y : lrextinction: aucun node actif en Raman ne doit

apparaÎtre dans cette configuration.

L, origine et le calcul çri petmettent de retrouver les

quasinodes E-At, trouvés dans les confignrrations Z(yzlY

seront expliqués plus en détail par Ia suite.

GéonétrLe 2 :  x( .  .1 Y

Dans cette géonétrie les propagations du vecteur d'onde

incident et diffusé sont respectivement parallèIes à x et

paral.lèles à Y (fig. G-2,

+ï '-*'.-

Faisscsu lrscr

FICITRE C-2 : géométrl,e 2 pour laquelle Ie vecteur d'onde
inciaent et diffusé sont parallèIes à X et à Y
H: Polarisation du faisceau
-i----.--;: âirection de propagation du faisceau
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Les modes de vibration gui sont attendus

différentes configurations sont dans ce cas :

X(zz lY  :  Ies  nodes A1(To)  purs .

X(yz)Y :  Ies  modes E(TO)  e t  E(LO) .

X(zx)Y :  Ies  modes E(TO)  e t  E  ( IO)

X(yx )Y :  I ' ex t inc t ion

selon les

1;2.8PECTRE8 RAltAt{ EXPERII{ENTÀUX À Ll TEITPERATURE
AIIBIâIIII8.

l .2. l .El fUDE SELON LA GEOIIETRIE 1.

aI ETUDE DES SPECTRES HAUTE FREOUENCE (HF) :

La figure 3A-1 montre Ie spectre Raman obtenu à la

tenpérature anbiante dans les quatre polarisations

correspondant à cette géométrie.

L'effet de polarisation montre que les règles de séIection

Raman sont parfaitement vérifiées : en effet les spectres

obtenus dans les différents configurations sont tous

différents, ce qui prouve bien Ie caractère monodonaine de

l'échantillon utilisé t du noins ceci exclut Ia présence de

domaines ferroéIectriques à 90" , (Ies donaines à 180" ne

sont pas gênants pour Ia diffusion Ranan).

Etudions maintenant en détail les résultats obtenus Pour les

différentes configurations en représentant dans un prenier

temps les spectres hautes fréquences notés HF entre 50 et 8O0

_ 1
C [  - .

Les caractéristiques (fréquence et anortissenent) pour chaque

mode sont déterminées après ajustement du spectre à l'aide
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d'un oscillateur amorti sous Ia forme d'une lorentzienne .

On utilisera Ia notation suLvante : on décrit la fréquence du

mode suivie entre parenthèses par la valeur de

Iramortissement. Les spectres sont enregistrés dans des

conditions expérimentales identiques et représentés avec Ia

même échelle d'intensité.

15000

I
l
I
I

.[s
t

TEMPERATURE 2SOC

(*rl c

a

^ ' -'o 
2oo 4oo 600 too

z
E
E

!. 10000
F
u,
z
tÈ
?
z

5m0

FREQUEI{CE EI{ cu'l

trIcItRB 3A-1: spectres Rarnan à la temperature aurbiante
dans les 4 configrurations de la géométrie 1:
spectre a z Z(xzlY I  E(TOI) 1
spectre b z Z(yzlY I Quasl-nodes 1
spectre c : Z (xx) Y I Ar (To) ,41(I,o) et 81 ]
spectre d : Z(yx)Y I Eitinctiôn I
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ConfiguraÈiou Z(rzlr :

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

4 raies: Ia première située autour de 47 (L2Ol 
"t-1 

(son

ajustement est expliqué plus loin), Ia deuxiène à 178(9) 
"t-t

est caché par Ia ler raie très intense , Iâ troisiène et Ia

qnatriène respectivement à 3o7(7) 
"t-t 

et 488(21) 
"t-1. 

Afin

de pouvoir comparer l'intensité de ce spectre à celle obtenue

dans les autres configurations, oD a divisé par 5 Ie spectre

entre o et 1oO cm-l à basse rrequencf.

Configuration Z (n) Y

Lê spectre de Ia figure 3A-1 (spectre c) présente 6 raies:

la première est située à 170(39) 
"t-1, 

Ia deuxième très large

centrée sur 25O(L2O. 
"t-li 

Ia troisièrne se trouve dans son

épaulement à 303(9) 
"t-t i 

le quatrième pic peu large et

Iocàlisé à 47L(L1) 
"t-1i 

Ie cinquième très large et

disslmétrique est centré sur 520(90) 
"t-1 

et f inalement Ie

dernier peu large est situé autour de 720(40) cm-l.

Ila disslnrétrie à haute fréquence des raies n' 2 et 5 provient

dtune diffusion de second ordre discutée plus loin .

conf icrurat ion' lZlvzlY !

La figrure 3A-1 (spectre b) indique I'existence de 7 pics :

Ia première raie, Iarge se trouve à 154(61) cm-l, Iâ deuxiène

peu intense est à 182 (5) 
"t-1, 

le troisième pic est localisé

à 2L7 (54) 
"t-t, 

le qtratriène à 3o5 
"t-1 

puis la cinquiène et

la sixième bandes sont situées respectivement à 469(18) cm-l

et 493(661 su-l et finalement Ie septiène pic très faible se
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trouve à 7L6 cm-l.

Conficnrration 3(Yrrl :

Le spectre est représenté par Ia figure 3A-1 (spectre d):

II ne contient aucun mode actif en Raman i c'est le spectre

dit d'extinction confomément à ce qui est prédit par la

s1métrie. Ceci constitue aussi une preuve du caractère

monodomaine de l'échantillon: en effet dans le cas de

domaines orientés différemment, ce spectre serait contaminé

par diverses raies. On considère gu'il constitue Ie spectre

de référence résultant du It bruit cristallin rr uniquement.

b) ETUDE DES SPECTRES BASSE FREOUENCE (bf)

L'éIément essentiel du spectre Z(xzl[, réside dans Ia

présence de Ia raie très intense E(TO') à basse fréquence.

Cette raie porte par conséquent et de loin la plus importante

force d'oscil lateur.

Il semble donc inportant d'étudier les spectres à basse

fréquence (bf) entre -50 et +50 sm-l.

L'analyse de ces spectres n'est pas évidente puisqu'iI est

très difficile sans ajustement de connaître la valeur des

fréquences et de ltamortissement des modes bf.

En conparant les 2 spectres bf Z(xz)Y (spectre a) et Z(yz')y

(spectre b) sur la fignrre 3A-2, oD voit qqe le spectre Z(xzlY

est particulièrement plus intense que celui de Z(yzlY. A

première vue cela nous Pose un problène théorique puisque les

2 spectres inptiquent des éIénents de polarisabilité égaux

(xz)=(yzl  .



55

z

EZ

É-
QÀ

z
Êt
t-z

30000

0
-50

1200

1000

800

600

400

200

.30 -10 10

FREQUENCE EN cm-l

a

a  t t t '
a

a

a
a

+
a

t

a

des configrurations
mesurés à Ia

SPECTRE b

SPECTRE c

SPECTRE d

5030

FIGURE 3A-2: comparaison des spectres
Z(xzlY (spectre a) et  Z(yzlY (spectre
temperature anbiante.

b f
b )

t

a

a

z
=

E

IIJ
F
@z
lrJ
Fz

at'

!:$:',ï;,**i"'i{

0
-50 10 -10 l0  30 50

FREOUENCE EN cm-l

FfcItRE 3â-3: comparaison des spectres bf des configurations
Z (yz) y (spectre Ë) , Z (xx) Y (spectre c) et Z (yx) Y (spectre d)
nesurés à la température anbiante.

1 t SPECTREa

+ ! SPECTREb
o ' t

a a
a a

o o
a a

a a
a o

t !
I

a
o

a
a

o
a

o
a

- a

+

a
+

a
a

a
a

+
o

a
a _

a
o

oa
taa-

to.
,aaaa

at'
ro

- att'

aa*t

l!
tta

ttta

!tr.

{ .  
t t -.'r.ll].L:lt*l.i

I  l l



56

En fait, contrairement au spectre (xzl, Ie spectre (yzl ne

contient pas Ie mode E(TOI) mais des quasimodes de s1métrie

E-At dont Ie premier se situe à 155 sn-l.

Analysons maintenant les spectres .z(yzlY (spectre b) '

z(xx)Y (spectre c)  et  z(yxlY (spectre d) sur la f ig 3A-3. On

remarque que ltintensité de Z(yz)y est nettement supérieure à

celle des spectres Z(xx)Y et Z(yx)Y qui sont pratiquement

superposables. Ceci indique }texistence à côté de Ia raie

Rayleigh (diffusion élastiqqe) , dtune composante de

diffusion quasiélastique dans Ie spectre b lz(yzly) ainsi que

Itévolution en température le montrera en détail par la

suite. Il est en effet remarquable de trouver une intensité

diffusée inportante alors gu'aucun mode de vibration n'est

prévu à basse fréquence dans cette configuration LL(yz)Yl.I l

est clair que les spectres c et d ne présentent à b.f gue Ia

diffusion Rayleigh.

1.2.2. ETUDB SEION IrA GEOUETRIE 2.

AI ETUDE DES SPECTRES HAUTES FREOUENCE (HF)

Dans cette géométrie, les spectres globaux (HF) selon

I'effet de la polarisation sont montrés sur la fig 3A-4.

Nous allons analyser les résultats obtenus dans les

différentes configurations de cette géométrie.

CoufLcnrration X(Yz)f et X(zx)f:

Ces spectres identiques sont illustrés par le spectre h de la

figure 3A-4 t it contient 6 raies 3

La première , très large sous ]tapparence dtune composante

centrale est la plus intense de toute .
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La 2iène , pointue et peu intense se trouve à 178(9) cn-l, Iâ

3ièure raie intense est situé à 3oz(6) .t-1. Les raies

local isées à 466(5) 
" t -1,  

486 ct- I  et  à 708 
" t -1 

sont t rès

peu intensesi on trouve ces pics rramplifiéstr daris I'encart de

la figure 3A-4 (échelle d'intensité différente).
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Configuration x(zzlY.

La fig 3A-4 (spectre g) nontre Ie spectre obtenu dans cette

configrurationt il comporte 3 pics:

I€ 1er pointu peu large et peu intense se situe à L76(251

cm-l le secondrtrès large et très intense est centré à

270(60) cm-L et f inalenent la 3iène raie, Iarge est localisée

autour de 520(461 cn-l.

Conficnrration x(Ixl Y

Cette configuration est représentée par Ie spectre d (fig 3A-

4l z if ne contient aucun mode actif en Ramani c'est le

spectre dit d'extinction qui confime pour cette géonétrie le

caractère nonodomaine de 1téchantillon.

bI ANALYSE DES SPECTRES bf DANS IÂ GEOMETRIE 2.

Sur la figrure 3À-5r oD compare le spectre b.f obtenu

par la configuration X(zx)Y (spectre h) [ identigue au

spectre nesuré dans Ia configuration X(yz)Y I à celui mesuré

dans des conditions identiques dans les configurations X(zz)Y

et X(yx)Y (spectre g ou i); ces derniers sont strictement

superposables. On remarque une grande différence causée

principalement par le mode bf E(Tot). on remarçlue aussi que

Ia différence d'intensité entre les spectres X(zx)Y et X(yx)y

(figrure 3A-5) n'est relativement pas aussi importante que

celle entre Z(xzlY et Z(yx)Y (figrures 3A-2 et 3A-3). On note

gu'à priori aucune comparaison d'intensité entre les spectres

de ces 2 géonrétries ne peut être effectuée, puisque les deux

configurations géonétriques utilisées nécessitent de tourner

Ie cristal autour de I'axe x.
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1.3. CLIISSIFICATION DE8 IdODES A LA TEITPEIIâTT'RB âIIBIÀIITE
ET COI'iPARAXSON âtfEC LA L,ITEERÀIIIIRB'

Si on compare nos spectres obtenus dans les différentes

configrurations des deux géornétries, aux résultats antérieurs

(Tableau T1-3) obtenus à ternpérature anbianter oD peut

dresser une assignation et une classification des Modes en

phase Quadratique (relations de compatibil i té' Tableau T1-2).

1.3.1 Comparaison des conf icnrrat ions Z(El lY et  X(zzrY t

Cornparons sur Ia figfure 3A-6 le spectre c de la figfure

3A-1, Çlui représente la configuration Z(xx)Y pour laquelle

Ies modes A1(TO), A1(IO) et Bt sont attendus, au spectre g de

la figure 3A-4, Çtui représente Ia configuration x(zzlY, où

seuls les 3 phonons A1(TO) sont attendus.

La rère raie large dans Z(xx)Y qui se trouve à 170(40) cm-l

est pratiquement deux fois plus large que celle dans X(zzlY

qui est localisé à L76(251 cm-li ceci peut stexpliqtrer par le

fait que Ia tère raie dans Z(xx)Y contient en plus du mode

A1(To2) ,  le  mode A1(Lo2)  -

La deuxiène raie dans X(zzly centrée à 270(60l cm-l est

beaucoup moins large que celle dans Z(xx)Y à 25O(12O) cm-l.

On montrera par Ia suite que ce dernier contient en plus du

mode A1(TO1), une diffusion du second ordre [Jannot et aI

(L982,, Barbosa et aI (L972r, Quittet et al (L973r, Khatib et

a I  (1986) ,  Sca labr in  e t  a l  (L977r .

De même la 5ème raie de Ia configuration Z(xx)Y centrée sur

520(90) 
"--1 

qui correspond au mode A'(TO3) est deux fois
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plus Iarge que le 3ème pic dans x(zzlY à 518 (46) 
"t-1 

en

raison de Ia diffusion 6r, tièrne ordre qui se super?ose.

Il reste à décrire les raies çri se trouvent uniquement dans

le spectre Z(xxlY et qui sont absentent dans Ia configrration

X(zzlY i ce sont les nodes longitudinaux optique (Lo) ou Ie

node 81. Ainsi  le 3ène pic dans Z(xx)Y à 303(9) 
" t - t

correspond au node Btr le nème à 470(11) .t-1 correspond à

A1(r,o1)

z
=
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FIGIIRE 3A-6: comparaison des spectres HF des configurations
Z(xx)Y (spectre c) et X(xx)y (spectre g) mesurés à la
température ambiante.
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La lere raie dans Z(xzlY est tellement large qu'elle

cache Ie mode E(TO,) alors çIue dans X(zx)Y, nous avons en

plus un pic à 178(9) cn-t qui correspond aux modes E(TO2) et

E(IOZ) qui coincident en fréquence. On note que Ie signal bf

dans X(zx)Y est  p lus fa ib le que celui  dans Z(xz)Y d'un

rapport de ,/2i ceci est dû au fait que dans Ie cas de la

configuration X(zx)Y Ia polarisation (selon x) du mode E est

à 45o du vecteur d'onde. Le pic à 3o7 (6, 
"t-1 

se retrouve

dans les deux configurationst il correspond au node E(TO4) et

n(ISa) qui coincident .Au delà de 4OO 
"t-lr 

oD voit 2 raies

peu intenses dans Ia configuration X(zx)Y, l 'une à 466 cn-l,

lrautre à 488 ct-1 alors çIue dans Ia configuration Z(xzlY on

a une seule raie à 488(21) 
" t -1.

La raie à 488 
"t-1 

correspond au mode E(TO3) et celle à

ae6cn-1 au node E(Lol) .  Et  f inalement dans Z(xzlY, on a

n(I,og) qui se trouve à 708 cm-l.

Les différents résultats quantitatifs (pour (Fo) ont été

rassenblés sous forme dtun tableau (T3-1) en comparaison avec

ceux déduits de la spectroscopie IR [Serrroin et al (1980) ].

Nos résultats Raman sont en bon accord avec ceux obtenus par

spectroscopie IR en ce qui concerne les fréquences des

modes, excepté pour Ie node E (To1) sur lequel nous

reviendrons plus loin en détail. D'autre part certaines

différences importantes peuvent être

l'anortissenent de quelques nodes 41.

notées pour
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TABûEâU l3-1: fréquences des modes de vibration de BaTiOt au
centre de Ia zone de Brillouin en phase Quadratique.
*la fréquence du mode est écrite suivie entre parenthèses par
la valeur de l'anortissement.
*les ajustements pour les modes Ar sont effectués sur les
spectrés X(zzIV pôur lesquels ta âiffusion du second ordre
est très faible.

MODES RESULTATS SERVOIN NOS RESULTATS REIIIARQUES

E (ro1) 35 (es) 47 (Lzol (*r)

A1(To2) 180  (4 ) L7 6 (zsl (*z')

E (ro2 ) 1_82 (1 .8 ) 178 (e ) (*a)

E (r,o2 ) 18o (e) L78 (9 ' ) (*a)

A1(r ,o2) r .87 (e) ( * g )

A1(To1) 28O ( LzO) 27 4  (561 (*s)

B1 303  (4 ) ( *2 ,

E ( ro4) 306 (e ) 306  (7 ) (*e)

E (r,o4 ) 30s .6  (e ) 307  (6 ) (*s)

E (r,o1) 46s  (12) 466  (s ) (*s)

A1(r,o1) 469 (L2' 47L(LL ' , l (* z,

E (To3) 482 (zLl 488  (21 ) (*a)

A1(To3) so7 (45) s18  (48) (*z' t

E (r,o3) 7  06  (22 ) 708

A1 (r,o3 ) 72e (34) 720 (3e l (*  z l

( * r )  3

(*z l  :

( * g  )

(*e)

Résultats Raman donnés par ajustement du spectre
Z(xzlY avec le rnodèIe oscillateur + relaxateur

Résultats donnés par ajustenent du spectre
Z(xxlY avec le nodèIe dtoscil lateur

Résultats donnés par ajustement du spectre z (xx) Y

Résultats donnés par ajustement du spectre Z(xzlY
et Z(zx)Y

Résultats donnés par ajustement du spectre Z(zxlY
et Z (yz) Y

( *s )  3



65

Les valeurs des fréquences données habituellenent sont

celles des nodes normaux pour une propagation Ie long des

axes principaux (de s1métrie pure At ou E) .

On peut considérer deux cas différents lorsque Ie vecteur

dtonde q du phonon n,est pas parallèle aux axes principaux.Le

ler cas 3 çI est dans Ie plan normal à z et fait un angle 0

avec I 'axe x(ou y); Ie phonon garde toujours la s1métrie E et

on peut obtenir soit par projection simultanément les modes

E(TO) et E(LO) Iorsque les forces éLectrostatiques

lrenportent sur les forces à courte portée, purement TO et LO

dans le cas contraire [Loudon(1963) ] .

Dans Ie ,ème cas dtespèce, q fait un angle d avec l 'axe

quadratigue c et par suite Ie mode est de slnrétrie mixte (ni

purement A' ni E).

Pour BaTio3, iI est connu que les rnodes E (To1) et Al (To1)

sont très polaires: grand écart entre TO et IP et conf itmé

par nos résultats (voir tableau T3-1). Ces quasi-nodes, ont

été étudiés en détail par Merten(L967, . On retrouve les

fréquences des modes purement A1 ou E (TO ou LO) pour ,=O et

o=r/2 (voir f ig3-8) .
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E (LO)

qcro)

Fl.qure 3â-8: fréquence des modes transverse optique (TO)
et longitudinal optique (LO) en fonction de d
d étant l 'angle entre l 'axe c et le vecteur d'onde du
phonon goh.
L'axe c viiaratlèIe à a est pris comme la direction de
polarisation dans Ia phase ferroéIectrique quadratigue-

1. 4 . 1. OBSERVATTON EXPERTIIENTALE :

Sur Ie spectre b de Ia figure 3A-1, correspondant à

la configuration Z(yz)Y , oD trouve 7 pics dont les

fréquences ne sont ni celles des Modes E(TO) ni celles des

Modes E(IO).Ces derniers qui sont localisés aux fréquencess

LSA, Lg2, 2L7 , 306, AGg, 4g3 et 7L6 
"r-1 

à Ia température

arnbiante sont respectivement appelés quasi-nodes QMl, QtlZ,

. . . .  ,QM7.

Ia valeur des fréquences de ces pics est bien intetmédiaires

de celles des Modes E et A1 . Ce sont donc les Quasi-nodes

E-At. Ce type de spectre est bien reproduit dans plusieurs

expériences sur plusieurs échantillons de BaTiOt et en

températurei ce n'est donc pas un phénomène de fuite
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spectrale (contanination) .

Le tableau suivant (T3-2) nous donne Par un sinrple ajustenent

des pics par un oscillateur anrorti, Ies fréquences et

amortissements ainsi que }a combinaison des nodes auxçrels

appartiennent ces Pics.

Afin de valider I 'hlpothèse des Quasi-modes (OM) dans Ia

configuration Z(yz)Y, nous allons calculer les Modes à 0=45"

à partir de l 'équation de Merten et de lthypothèse de

combinaison ci dessus.

1.4.2. CALCT'L DES FREOUENCES DES OUASI-UODES A PARTIR
DE L'EOUATION DE MERTEN :

Dans un cristal uniaxe qui a la s1métrie Co"r Ia

constante diétectrique est en fonction de Ia fréquence et de

0, Itangle entre le vecteur d'onde du phonon et l 'axe

ferroélectrique, (f ig.3A-8), et est donnée par 1'équation

suivante 3

TâBIfiAT' T3-2

Quasi-mode Fréquence Amortissenent Conbinaison des nodes

QMr L54 61 E ( ro1)  -A1(ro2)

QMz L82 5 A1(Lo2 )  -E (Lo2)

QMg 2L7 54 E (ro2 ) -Ar (To1)

Qlte 306 7 E (TO4 ) -E (r,O4 )

QMs 469 L 8 A1(LOl)  -E ( r ,O1)

Ql{e 495 6 E (ro3) -Ar (To3)

QMz 7L6 4 A1(Lo3 ) -E (I,o3 )



6 8

ec(o) cos2e + e"(co) sin2o = Q ( 3 -4 )

avec e"(ar), Iâ constante diéIectrique le long de I 'axe C qui

est une fonction de or et c" (or) est la dépendance en fréquence

Ie long de l taxe a.

Cependant , pour une valeur arbitraire de 0, I '  équation (3-4)

peut être appliquée à tous les modes actifs en Raman (IR)

c.a.d ceux qui sont appelé Modes TO et I0 le long des axes

principaux.

La constante diéIectrique Ie long de l'un des axes principaux

peut être écrite en terme de fréquence TO et LO par :

il to'o, Goj) - o2l

e.(co) = ec(-)

T 
to'o, (roj) - o2l

(3-s)

f[ rcl3 Goj) - .o2]
i_

ea(o) = ec(-)

f[ rcr| (roj) - CI2]
j

En introduisant 1 'équat ion (3-5) dans (3-4r,  on obt ient

I'éguation de Merten habituelle :



e" (-) ,in2 e fI rol rro,l - cof t tol,tro,)-cof l = o (3-6)

il
j

II
j

Lréquation (3-6) permet donc de calculer les fréquences des

quasimodes OeU de Ia façon suivante : on impose toutes les

fréquences des Modes selon les axes principaux (Modes TO et

I,o) (0:O et d=90") puis on calcule les fréquences à 0=45".

on pourrait également uti l iser I 'éq. (3-6) pour trouver la

valeur des fréquences selon les axes principaux (TO ou Lo) en

imposant celles des quasimodes.

En ut i l isant I 'eq (3-6),  en introduisant dans un ler  l ieu les

fréquences des Modes TO et L,O données par la littérature

(Résultat Rl) puis ensuite les valeurs trouvé par nos calculs

d'ajustement (Résul tat  R2) (voir  chp-38 prg-3.2).

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

avec les valeurs ogM expérinentales.

[ableau T3-3

R1 : calcul des fréquences des quasinodes en utilisant
I 'éq (3-6) à partir des valeurs donnéçs par
Ia fiÈterâturé par sàntoin-i4![=aa"t-1,'r"=s5"t-1,

R2 : caLcul en uti l isant I 'éq. (3-6) à partir des résultats de
nos calculs dtajustement (chp-38 pr9-3.2).

6 9

e. (*) cos2 0 II
j

to:, Goj) - o? rol orc,l - cof r +

quasi-mode nf (cn- l ; nz (cn-11 n(QlI) expérim. (cr-l)

Qr{1 168 168 154

Qlr2 180 180 L82

QM3 213 2L3 2L7

QM4 307 307 306

QM5 468 468 469

QM6 502 502 495

Qr{7 7L4 7L4 7L6
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En uti l isant ltéquation de Merten, on arrive à des valeurs

pour 0=45" proches de celles données directement Par

I'expérience sauf pour Ie quasi-node QMf où la différence

entre la valeur calculée par I 'équation (3-6) et celle

expérimentale est de L4 crn-lt et ceci gue l'on prenne pour la

fréquence de E (To1) 35cm-1(Serrroin) ou 47cm-L (nos résultats) t

on suppose que ceci provient de I'inadaptation de I'équation

(3-6) lorsque le mode est très amorti [cas de E(TOI) ]. On

remarque aussi çJue ltéguation (3-6) ne s'annule pas si on

introduit les valeurs des fréguences ,eM donné par les

spectres expérirnentaux et les fréquences des Modes TO et LO

donnée par Rl et R2. (Cette équation s'annulerait si le mode

E(TO1) nrétait pas très anorti). On conclut donc quê

lréquation ôe l,terteu telle {u'elle est ôonnée par l'équation

(3-6t peut avoir uD accorô raisonnable avec lrexPérience si

Ieg nodes des aaea principaur qui se trouveut à æO et d=90'

(To et f.,o) ne sont pas très anortis.

Nous allons modifier naintenant 1téquation de Merten en

introduisant l 'anortissement. Et puisque c'est

I 'amortissement de E(To1) çri est Ie plus inportant, les

autres modes ayant de très faibles amortissementsr oD

n' introdui t  dans l 'équat ion(3) que celui  du node E(To1).

Dans ce cas Ia constante diéIectrigue perpendiculaire à I'axe

ferroéIectrique devient !

II
j

tol oe) - co2l

II
j * r

ea(o) = ea(*)
rol tro,l - co2l rc{ rrq I - @21 + ico yror

( 3 -7 )
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La part ie réelle de e'"{t) est donnée par :

I o o,l - o2t tc{ rro, t - o2lf| 14cr.o,)-co2l
Je.(al) = e.(-)

fl tol (Toj) - co2] t (clE(Tor) - 'h' * tt tôl
j * t

De rnêne en introduisant I 'eq.  (3- '8)  dans l 'eq.  (3-4) '

l'équation de Merten devient :

e.(.") cos2 e frfzfs + e"("") sin2 O fo f, fu = 0 (3-e)

Avec:

ri = II to:' Goj) - orf I ; rz = lI ro: (roj) - t3I
- j - - l -Ê r

13=td(ror)-,ofil '*cof Ë 
; ro=Tto:G'oi)-t3 l

7
f5 = tcà (roj) - col I ; f6 = II toi' (roj) - t3l

J

on appellera par la suite lréquation de Merten avec '

amortissement : rréquation de Merten généraliséerr.

Sur le tableau T3-4r oD compare les fréquences des quasimodes

expérinentales à celles trouvées à partir de 1'équation (3-9)

en uti l isant les résultats Rl et R2'



72

Quasi-modes Oqg exP éq (6)  +Rl éq (6 )  +R2 éq(e)  +R1 éq(e)  +R2

Qlrl 154 l_68 158 L62 154

QM2 L82 180 180 181 LA2

QM3 2L'l 2L3 2L3 2L4 2L6 .7

Qlr4 306 307 307 306 306

Ql't5 469 468 468 468 468

QM6 495 502 502 501 498

Ql{7 7L6 7L4 7L4 7L5 7L5

TABLEAU T3-I

Rl  :  Résul tats l i - t térature (  otE(Tol) l  = 35cm-1 r
1 tE(To1  ) l  =  95cm-1  ) .
Ë i  nài ' résul tats-de calcul  (  OtE(Tol) l  = 48cur-1 ,
l tE (To l )J  =  Lzocm- l  ) .

On constate donc qu'en uti l isant 1'équation de Merten

généralisée (avec amortissement) on arrive à trouver la

valeur de la fréquence du Quasirnode Qltl donné par Ie spectre

expér inental .  Et  d 'autre partr  l 'équat ion (3-9) s 'annule

quand on introduit les valeurs donnée par nos calculs

dtajustement et eIIe ne s'annule par pour les résultats Rl

(l ittérature) alors qu'avec l 'eq (3-6) (équation de Merten

habituelle)

éguation.

aucun résultat ne pourrait annuler cette

1.4.3.ROLE DE L'AMORTISSEI,IENT DAI'IS L'EOUATION DE I,IERTEN
ET CONCLUSION

Pour montrer Ie rôIe de I'anortissenent et afin de

consolider ces résultats, nous allons calculer les courbes

dispersion donnant les fréquences en fonction de l'angle 0.

La figure 3A-9 présente les courbes de dispersion obtenues

ut i l isant l 'équat ion (3-6) ou l 'équat ion (3-9).

de
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EN cm-t
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FfcItRE 3A-9: courbe de dispersion de Ia
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* l 'équation (3-6) et les résultats Rl
les résultats R2 (section2)
* l 'équation (3-9) et les résultats Rl
les résultats R2 (section4)
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(sect ionl)

(section3 )
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puis
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700'
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On remarque sur ces 4 figures que seul Ia branche

E(TO1)-41(To2) présente un changement, notable, c'est pour

cela que l'on a rassenblé sur la figure 3A-10 les résultats

de la branche E(TO1)-41(TO2) pour les différents cas.

On remarque que si on utilise lréquation de Merten sans

amort issenent [équat ion (3-6)]  ta branche E(To1)-At(To2)

change très peu et, la fréquence à 0=45" reste la même, quel

que soit la valeur de la fréquence de E(TOI) uti l isé. par

contre en uti l isant I 'équat,ion de Merten généralisée crest à

dire avec amortissement [éguation (3-9) ] .on remarque que plus

on augrmente I'amortissement plus le plateau @0 pour des

faibles d augrmente et plus la fréquence de QMI diminue. Ctest

pour cette raison qutavec rtéquation (3-6) on a obtenu reut =

168cm-1 et avec l 'équation (3-9) @gg1=154 
"r-1 

qui correspond

à Ia valeur expérimentale.

La figure 3A-L0 (b) montre très clairenent Ia différence

ent re  l ' éguat ion  (3 -6)  e t  I ,équat ion  (3 -9) .

Ea conclusion : leg pics qui gont vus ôans le spectre b

(configuration ZlyzrYl sont bien dee quasi-moôes dont Ie

premier ss trouve à 154 
"n-1 

et correspond au quasi-Boôe

E (TO1) -A1 (lro2 ) .

Ce qui inplique qu'aucun quaai-node ae ge trouve à plus basse

fréquence. Ceci a pour autre conséquence Ie signal vu à très

basge fréquence (figrure 3A-31 est biea celui ôeune conposante

cgutrals.

Un autre point important est Ie suivant:

connaissant les fréquences du mode A1(To) et quasi-node r on

peut déteminer précisément les caractéristiques du mode E

base fréquence (fréquence et amortissenent).
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FREQUENCE (cm-l)

200
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Fig.b
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FIGURE 3A-103 comparaison de la branche Y1:B(TOr)-41(TO") en
utilisant l'équation de Merten sans amortissefent 

-équâtion

(3-6) à celle trouvé en uti l isant l 'équation de Merten
generalisée avec amortissenent équation (3-9)
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2. ETUDE DEg SPECTREE RÀITAN EN FONCTION DE LA :IEUPERATT'RE
ET DE IrA 9OLâRISATTON DÀil8 IrEg PEA8EB oUâDRâTIoItE ET

CT'BIOI'E

2.1. ÀltAIrYgE DEg SPECTRE8 EN FONCAION DE Irâ TEUPERATITRE

Nous représentons sur Ia figure 3A-9, les spectres HF

mesurés suivant les 4 configurations de la géométrie L' pour

les températures 25,'lO et LzO"C respectivement. Comme

I'intensité de Z(xz)Y basse fréquence (bf) est très grande

comparée à celle obtenue dans les autres configurations, eIIe

est divisée par 5 entre o et 1oo cm-l sur ces figures comme

iI a été fait, auparavant.

11 apparaît d'après cette figure qu'un changement gualitatif

important apparaît pour le spectre (yz) uniquement entre 70

et l-20'C. Afin de mener au nieux ltétude des spectres Raman

dans Ia phase Q, nous allons analyser en fonction de la

température chaque configiuration à part.

2.1.1 ÀI{ALYSE DE LÀ CONFIGURÀTfON Z(rz}Y : (SPECTRE al

a) SPECTRE GI0BAL (HF)

La figure 3A-1O représente Ie spectre global (HF)

enregistré dans la configuration Z(xz)Y entre Lo0 et 600 ct-l

pour les température 25, 70 et 12O"C. Lorsqu'on augrmente Ia

température de 27 à 120'C, Ies intensités des modes E(TO4) et

E (TO3) dirninuent tandis que leurs largeurs augrmentent très

Iégèrenrent et leurs fréquences restent inchangées. Le

changenent Ie plus inportant du spectre Z(xzlY, se trouve à

bf où on note un éIargissement notable, il sernble donc

inportant d'étudier le spectre bf entre -50 et 50 cm-l en

fonction de la tenpérature.
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bI SPECTRE BASSE FREOUENCE (bf)

La figure 3A-11- nontre les spectres bf de la

configuration z(xz)y obtenus à partir de 25"C jusqu'à la

température de transition Q-C (Tcr = 135'C). On constate que

I' intensité dininue fortement de 25 à 7o"C tfig 3A-11 (a) l

puis augrmente de 70 à 135'C tf ig 3-11 (b)1. It est important

de mettre l'accent sur Ie croisement des spectres mesurés à

L2o et L25"c à environ o = 11 cm-li ce croisement est encore

accentué si on compare les spectres à 120 et 1-35'C.

Cette situation est différente pour les spectres mesurés

entre 25

concerne tout le spectre. Ceci prouve nettement que près de

Ia transition (L2O

nettement à très basse fréquence (w

pour @

calcul  de I ' intensi té intégrée par Ia sui te(chp-34 prg-2.2.2,

2.1.2 ÀI|ALYSE DE L,A COI{FIGURÀTION Z(yzlT : (SPECIRE bl

al SPECTRE GLOBAL (HF)

Conme décrit précédemment (chp-34 prg-l.4), cette

configruration correspond à I'obserrration des quasi-modes.

on remarque que seuls les quasi-modes QMl, Ql,t2 et QM3

présentent un changement sensible en température (fig.3A-12).

Le Quasi-nodes QMl (qui présente l'effet Ie plus important en

ternpérature) , dirninue en intensité, s'éIargit de plus en plus

et se déplace vers les fréquences plus faibles lorsque la

température augrmente tandis que Ia conposante Centrale voit

son intensité augrmenter très nettement (fig.3A-1,2 ).
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largeur à mi-hauteur et en intensité. I1 peut paraitre

étrange çIue la fréquence de Ia raie QM1 apparenment diminue

quand on augmente- Ia température alors gu'elle devrait

logiguenent augrmenter si on se réfère aux modes E(TOI) et

À1(TO2) qui augmentent en fréquence . Ceci sera expliqué avec

l'équation de Merten en introduisant 1'arnortissement

(c f  chp-38  p rg -3 .1 ) .
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b) SPECTRE BASSE FREOUENCE

Ce spectre bf qui correspond à une composante

centrale présente une très faible diminution d'intensité

entre O et 15 crn-l pour tes température 25 à 7O"C t f ig 3A-13

(a) l. Par contre à partir de 70"C, on obsenre une

augmentation considérable jusqu'à Ia température de

t rans i t , ion  Q-C (  Tcr  =  135.5"C )  t f ig  3A-13 (b )  l .
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'confignrration Z(yz)Y pour les tenpératures 25,35 et 70"c
(f ig.a) puis 70 à 135'C ( f ig.b) .  le spectre Ie plus bas
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entre 25 et 135"C
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2.1.3.âNÀIJYsE DU SPECTRE Z(E(I  l  EN TEUPERATT'RE3 (SPECTREC)

A) SPECTRE GI-,OBAL

La configuration Z(xx)Y correspond aux phonons ler

ordre À' + B' mais apparemment à Ia diffusion du 2h ordre

également.

L'intensité de toutes les bandes et pics augrnente avec la

température entre 50 et L2O"e, particulièrenent entre 50 et

IOO'C [figure 3A-14 (b)] , tandis qu'elle diminue légèrement

entre 25 et 5O'C I f igure 3A-]-4 (b) I .

La diminution de I'intensité quand T augrmente entre 25 et

sO'C peut être attribuée à une légère augrmentation de

I'absorption qui s'oppose à l 'effet de création de phonons

(selon Bose) qui elle contribue à faire croltre I ' intensité .

Par contre, I' influence du second ordre augrmente avec la

température et fait croitre ltintensité du spectre au dessus

de 50"c. En effet Ie second ordre varie en n2 (rr, donc en T2

(selon I'approxirnation à haute tenrpérature) donc contribue à

l'augrmentation d'intensité dans Ie spectre A1 : le second

ordre augrmente plus vite que l'absorption.

Afin de valider cette hlpothèse, on soustrait les spectres

rnesurés aux températures 70, 90 et L2O"C à celui mesuré à

5O"C (fig.3A-15 ) ; on voit donc que cette augrmentation est

due aux deux pics larges qui se trouvent à environ de 24O et

510 cn-l. Ces pics correspondent effectivenent à un processus

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

on présente sur Ia figure 3A-16 l 'évolution du

spectre Z(xx)Y bf entre les températures 25 et, 135"C 1fc').

Dans cette config:uration ori il n'existe aucun node A., à basse

fréquence, on remarçlue que Ie spectre reste Ie même en

tenpérature, ce qui inpligue l'absence de la conposante

centrale suivant cette configuration, hornis la Rayleigh bien

entendu .
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FIGIIRE 3A-16: spectres bf de la configuration Z(xx)Y
nesurés aux températures 25 ,7O, L2O et 135'C .
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2.1.4. AIIAIJY8E DU 8PECTRE Z (YXl Y

Ce spectre dit d'extinction, ne contient aucun mode

actif en Raman comme Ie montre la figure 3A-17. Nous n'avons

donc pas d'activation de node lorsque la terupérature change

nais une très légère fuite spectrale ou contamination par les

raies A, et Ia diffusion très intense du second ordre se

trouvant à 24O et 510 cm-l provenant de la s1métrie Z(xx)Y.

Cette contamination peut être provoquée par des légères

désorientations de 1'analyseur et du polariseur ou du

cristal. Par contre à basse fréquence, aucun changement en

teurpérature n 'est  aperçu dans le spectre Z(xx)Y [ f ig.3A-] .81.
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FIGITRE 3â-17: spectres HF de Ia configuration Z(yx)Y
mesurés aux teupératures 25, 90 et L2o"c
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2.2. UISE Elt HYIDENCE DU PIC CENIIRÀII.

2 . 2 . 1 EXISTENCE D'I'I[E COI,TPC'sÀITTE CENIRAI,E

Si on compare' Ies

Z (xx) Y et Z (yx) Y entre

spectres (xx) et (yx)

obtient Ie mene spectre

(yzl comprenant la

particulièrement près de

spectres des configrurations Z(yzlY,

7O et 135'C, oD remarque que les

ne varient pas en tenpérature (on

entre 25 et 135'C) alors çIue celui de

cornposante centrale augrmente

la t ransi t ion Q-C [ f igure 3A-19] .
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FIGIIRE 3A-19: Evolution de la conposante centraLe de la
configuration Z(yz)Y pour les teropératures 70 à 1,35'c
le spectre le plus bas correspond aux configrurations
Z(xx)Y [et Z(yx)Y] et reste identique entre 25 et 135"c
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Si d'autre partr oD compare les spectres (xzl et (yzl

en tenpératurer oD voit que les deux spectres diminuent entre

25 et 7O'C très fortement pour (xzl, très legerement pour(yz)

( f igure  3A-2o) .

Quant la température augmente de 70 à 135"C (figrure 3A-21)

f intensite du spectre (yzl augrmente pour 3 < u

meme que celle de (xz) pour la ganne de fréquence @

mais celle-ci diminue pour u

Ceci est la cause du croisement des spectres entre les

températures L2O et L25"c. ce couporteuent du spectre (zzl en

température ne peut pas srexpliquer par Ia présence d'une

eeule ercLtation. I1 sragit donc ôe distiDguer Ie domaine ôes

tbf et celui des bf. Ire ôomaine des tbf serait sensible à Ia

préseace drun pic central du uâme t1pe ôans Ie speatre lyzl

tanôie que le spectre bf correspond à la réponse ôu node mou

E.

On pourrait penser que Ia conposante centrale de

slnnétrie yz obserrrée dans les mesures Raman soit en réalité

une fuite spectrale (contarnination) du node mou de slnnétrie E

d'intensité plus éIevée qui résulterait d'une légère mauvaise

orientation de I'analyseurr du polariseur ou du cristal

Ceci ntest pas probable puisque Ia forme de la raie de cette

composante centrale ntest pas la mêne que celle de xz (fig

3À-20) ; de plus leur conportement en température est tout à

fai t  d i f férent ( f ig 3A-21).

Ceci prouve donc clairenent l'existence d'une composante

centrale dans Ia configuration yz.
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2.2.2. ÀNâIJY8E DEg RESUITTAT8 ET CAITCUIT DE IJ'MTENSITE
II|IIEGREE.

Afin de conforter lthypothèse de Ia composante centrale

dans le spectre (xz) et afin de préciser quantitativement Ie

comportement particulier en température du signal (xzl à

basse fréquence, on effectue des calculs de l ' intensité

intégrée du spectre Rarnan . Préalablenent, afin de

s'affranchir de Ia raie Rayleigh, on corrige les spectres

expérirnentaux obtenus en soustrayant Ie spectre dtextinction

des spectres Raman mesurés dans une configuration donnée

on calcule l ' intensité intégrée à partir de la relation

- P l(ro) dco
. r :  I  T -- 

I l"( ' l*1] co (  3 -10  )

où a et b sont les fréquences lirnites d'intégration . Le

conportement de f intensité iI ainsi calculée doit être proche

de la partie réelle de Ia permittivité diélectrique dans

cette gamme de fréquence.

La figrure 3N-22(al présente le calcul de I'intensité intégrée

du spectre z(xz)Y entre 3 et 50 
"t-1 

pour différentes

températures dans Ia phase Quadratique. on voit que

I'intensité intégrée décroit rapidement de 25 à 7O'C puis

reste pratiquement constante entre 70 et 135'C (TC1 =

135.5"C, température de transition Q-c). Par contre Ie calcul

fait sur le spectre Z(yz)Y sur Ie même intenralle

d,intégration tfig 3A-22 (b) I nontre une dininution faible de

25 à 7O"C puis une forte augrmentation de 70 à 135oC.
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FIGIIRE 3A-223 calcul de f intensité,intégrée des spectres
Z(xzlY et Z(yzlY, entre 3 et 5O cr-r pour différentes
tenpératures dans Ia phase quadratique.
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Le comportement étrange montré dans Ia figrure 3A-22 (a)

lz(xz)Yl ,  ne correspond ni  à celui  d 'un osci l lateur ni  à

celui d'un pic central alors çlue celui de Ia fig 3A-22 (b)

lZ(yz)Y) ressemble parfaiternent au comportement d'un pic

central en température z L'intensité augnnent,e au voisinage

des transitions Q-c et Q-o . Àfin de connaître I 'origine du

comportenent de f intensité intégrée du spectre z(xz)Y en

température, nous allons calculer It intensite intégrée de

celui-ci pour différentes interwalles de d'integration

(figrure 3A-23) . on remarque que plus on s'approche du tbf

1e-tocm-l1, plus Ie comportement de I ' intensité intégrée

ressenble à celui  vu dans Z(yzlY, c 'est  à dire à celui  d 'un

pic central . Par contre, L' intensité intégrée entre l-0 et

Socur-l correspond davantage au comportement d'un phonon dont

Ia force dininue quand la température augrmente, donc dont Ia

fréquence augrmente.

En conclusion de ce calculr oD pense que dans Ia

configuration Z(xzlY, iI y a coexistence d'un mode mou et

d'un pic central qui'dirninuent en intensité tous les deux

entre 25 à 70'c ; puis ltintensité du pic central augrmente de

70 à 135"c, comme pour le spectre (yzl , alors que Ie node

mou continue à diminuer, ce qui explique I 'allure de Ia

courbe de la fig 3A-22 (a) o
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2.2.3. INIIERPREÎÀTION DU SPECTRE BF

On formule les hlpothèses suivantes résultant des

obserrrations précédentes :

Le spectre (xzl comporte une composante centrale (signal

tbf) et un mode basse fréquence de s1métrie E [phonon

E( ro1)  l .

Le spectre (yz) consiste seulement en une composante

centrale.

La composante cent,rale dans chacun des 2 spect,res diminue

entre 25 et 50"C ainsi que celui du signal du mode bf qui

diminue nettement entre les fréquences 3 et 50 cm-l

(dininution sur tout Ie spectre bf).

Si on compare l'évolution de ces mêmes spectres entre 70 et

135'C (fig 3A-2L) r oD remarque que :

le signal tbf (3<a; <ttcn-l1 augrmente dans les 2 spectres.

le signal bf dirninue continûment quand Ia température

augrmente.

On peut d'autre part obserrrer que Ia raie Rayleigh est

pratiquement indépendante de Ia température. Elle se

distingrue parfaitement du signal tbf pour le spectre (yzl .

En conclusion, le comportement particulier du spectre xz en

fonction de la température, qui se nanifeste par une pente

plus importante, peut s'interpréter par la superposition

d'une composante centrale tbf , senblable à celle obser:lrée

dans Ie spectre yz, êt dtune composante phononique bf.

On ne peut toutefois complètenent repousser lrhlpothèse du

seul mode mou dans le spectre (xzl. I l  sragit alors de

répondre aux questions suivantes:
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çIueI signal donnerait un mode mou seul dont Ia fréquence

varierait de façon très particulière

Et est-ce que le mode mou seul serait suffisant pour

expliquer Ie rrchangement de penterr ctest à dire une

augrnentation du signal pour x

celui-ci au-delà de 15cn-1 lorsque la tenpér"éor" augmente au

dessus de 7O"C
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2.3.1. BTT'DE A rRAVERS LA TRAf,EITIOIT OUADRATIOUE
CI'BIOUE

Nous avons mesuré le comportement des spectres a, b, c

et d (fig.3A-9) en fonction de la température depuis

I'ambiante. Ces nênes spectres, mesurés dans la phase

Quadratigue, ont été reporté à travers Ia transition Q-C et

dans Ia phase cubique (fig.3A-24, , et ce en maintenant

inchangées les conditions expérimentales afin de faciliter Ia

comparaison.

aI ANALYSE DES SPECTRES GIOBAUX (HF} DANS IÀ PHASE
cuBr@

Comme tous ceux qtri ont étudiée BaTiO, par

spectroscopie Raman IQuittet(L9731 l, nous avons observé

Itéxistence de deux raies intenses, très larges en phase

cubique. Les trois polarisations (xzl , (yz't et (yx) donnent

Ie même spectre (type e) différent quantitativement et

qualitativement de celui de la configuration (xx) (type f).

Le spectre e comporte un pic vers 3o0 
"t-1 

superposé sur un

signal intense très étendu s'étalant jusqu'à 550 cm-l .

Par contre dans le spectre f,, nous avons obsenré I'existence

de deux bandes intenses autour de 23o et de 5o0 cn-l qui sont

très larges. Les règles de sélection interdisent toute

diffusion du ler ordre en phase cubique. II semble donc

togique d'attribuer ce signal au spectre du deuxiène ordre.

Ltexistence d'une diffusion Raman irnportante dans la phase

cubique senble d'ailleurs être une particularité de nombreux
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composés ABO3 (SrTiO3, ICIaOt,  KNbO3.. . ) .  Cette anonal ie est

Itobjet de nombreuses controverses (Barbosa et al. L972,

Quittet et Lanbert L9731.

Deux hlpothèses sont en général avancées pour expliquer Ia

forte diffusion Ranan en phase cubique:

La présence d'impuretées dans le cristal conme l'existence

d'un désordre inhérent à la structure peuvent provoquer Ia

rupture des règles de sélection, de sorte que tous les

phonons dans toute la zone de Brillouin sont visibles sous la

forme d'un spectre de type densités dtétats . Les raies du

ler ordre seraient ainsi de guelque façon obserrrées dans les

spectres de la phase cubique.

La troisième hllpothèse est basée sur la présence de Ia

diffusion du second ordre: elle peut donner lieu à un spectre

(type f) particulièrenent intense en raison de la grande

polarisabil ité de I ' ion oxygène dans la direction de I ' ion

central  (Ti)  [Ktrat ib(1986) '  Migoni  (1976) ]  .

Si on compare les spectres c et f dans la figure 3A-25 de

part et d'autre de Ia transition Q-C, on s'aperçoit de

I'apparente continuité du spectre Raman en fonction de Ia

tenpérature en dépit du caractère ler ordre de Ia transition.

Afin de conforter cette hypothèsernous allons soustraire Ie

spectre c enregistré à 5O'C des spectres aux tenpératures 70

et 9o"c dans la phase Quadratigue d'une part et d'autre part

des spectres mesurés aux températures L36, 1601 18O et 200'C

dans Ia phase cubique .On met ainsi en évidence les bandes

Iarges du second ordre autour de 23o et 5OO cn-l, obsenrables

déjà dans Ia phase Quadratique, et dont I'intensité continue

à staccentuer nettement dans Ia phase cubique où elles
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constituent, I 'ensemble d,u signal entre 50 et 8oo cm-l [f igure

3A-2 6 l

On en conclut donc que le spectre Raman dans Ia phase cubique

a pour origine la diffusion du 2ième ord,re .
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b) ANALySE DES SPECTRES bf DAI{S r,A PITASE CTIBTOUE :

La diffusion çluasi-élastique mise en évidence dans Ie

spectre (yz) de la phase quadratiguê, voit son intensité

décroitre continûment dans la phase cubique (figure 3A-27't i

son comportenent est bien celui d'un pic central:

augrmentation de f intensité quand Ia température tend vers Tc

par valeurs supérieures ou inférieures. Son origine physigue

semble donc identique dans les deux phasesi on ne peut donc

attribuer sa présence en phase quadratique à I'existence de

domaines ferroélectriques. Le pic central est obserrré pour

toutes les configurations dans la phase cubique (figure 3A-

281 et son signal reste pratiquement identique (figure 3A-

29). Ceci signifie que 1'anisotropie de la composante

centrale obserrrée en phase Q n'existe plus en phase cubigue.

Son existence pour toutes les configrurations dans Ia phase

cubique senble indiquer que Ia conposante centrale peut-être

reliée à des nouvements selon les axes de type <100> , <111>

ou <101> en symétrie cubique sans direction privilégiée. Sa

disparition brusque à Tc pour les configlrrations (xx) et (zz)

(fig 3A-29) inrpliguant des mouvements selon I'axe quadratique

[001] est le signe d'un gel des mouvements selon cette

direction.
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3. ETLDE DE IÀ PEAAE ORTEOREOUBTqUE

IITITRODUCTIOII

on rappelle que la décoruposition des modes de viUration

au centre de zoîe suivant les représentations irréductibles

s'écrit dans Ia phase orthorhombique :

T r=sÀ l (c )  +581(a '  + {82(b )  *ÀZ ( 3 -11 )

oir les lettres entre parenthèses indiquent Ia direction de

polarisation du mode : arbrc qui sont les axes principaux du

repère orthorhonbique défini au chp-34 paragr-l. Trois de ces

modes sont des phonons acoustiques. Tous les modes optiques

possèdent une activité Raman avec les tenseurs dérivées de

polarisabil ité suivants, écrits selo5t Ie système d'axes

orthorhornbiques :

cr(41) c(B r)
( 3 -12  )

( '  e  ' ' \
0(A2) = 

l: : :)

=[t:i)=[r : :)

= t' ; i)cr(Br)
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Nos extrlériences dans la phase orthorhombigue de BaTiO, et à

travers sa

reportées.

transition O-R sont Ies prenières Janais

Pour cette étude, les mesures ont été effectuées de Ia

température anbiante jusqu'à -10O"C à travers les

tenpératures de transitions de phase Q-O et O-R , qui ont été

trouvées respectivement égales à Tc, = 7"C et Tc, = -91'C.

Puisgue aucune précaution particulière n,a été prise durant

la transition Q-O, un échantillon polydonaine est bien

entendu obtenu dans la phase orthorhonbique. Une analyse des

spectres Raman est cependant possible dans cette phase en

utilisant certaines sinrilitudes avec les résultats obtenus

par diffusion Raman dans un cristal nonodonaine de KNbO3

( Quittet L9'76, Fontana 1984 ) , pour cette nême phase , gui

est connue comme un isomorphe de BaTiO3 ainsi que les

résultats obtenus dans Ia phase quadratigue de ce dernier.
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3.1. ETIIDE DE LA TRÀIISITION O-O

A la température anbiante, les spectres Raman obéissent

aux règres de sélections propres en accord avec la s1métrie

Quadratigue. L' effet de polarisation (configuration de

diffusion) juste avant T", est clairement donné dans Ia

figure 3A-30 (T = 8'C)

A la transition Q-O (TcZ = 7'Cl, les spectres Raman montrent

un ctrangement important en intensité ainsi que dans leur

for:me [fig.3A-31]. Le spectre à 4'C reporté dans la figure

3A-3L est trouvé complètenent indépendant de la géométrie de

diffusion en accord avec le caractère polydomaine de

I'échantillon dans Ia phase orthorhonrbique.

Nous allons analyser maintenant les spectres Raman (HF) dans

Ia phase orthorhonbique à partir des résult,ats mesurés à

-90'C et reportés sur Ia figure 3-32(b) car les modes sont

nieux résolus gu'à 0"C . Pour cela nous supposons que Ie

comportenent de chaque phonon cubique à travers les

transitions C-Q-O est sinilaire à celui de KNbO3 où une

description complète a été réalisée par Fontana (1984).

Nous pouvons donc effectuer les assignations suivantes 3

Ie pic centré autour de 193 cm-1 est attribué à la fois au

node TO, et au node IO, qui sont très proches en fréquence.

- La bande autour de 270 cm-l est due à la cornposante dure du

Mode TOt qui est issu du node de plus basse fréquence Fta

(To1) de la phase Cubique.
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I.a raie à environ 32O cm-l provient de modes rrsilencieuxrl

TO4-IO4 issus du mode silencieux Fr' de Ia phase cubique. Ce

mode peu dépendant du vecteur de polarisation donne lieu à

des raies fines.

Ltépaulement à 4go cr-l et te pic large autour de 532 cm-l

sont dus aux composantes Br, A1 et 81 du mode TO, et le pic

à 72o cn-l au mode I.,o3.

Le mode Ie plus intéressant est celui qui correspond au pic

large et int,ense situé à bf et qui est supposé provenir du

phonon B2(TO1), issu du mode de plus basse fréquence Flu(TOl)

de la phase cubique, de nanière semblable au cas de KNbO3

(Quit tet  Le76).

3.2. ETUDE DE I|À TRàIISITION O-R

On étudie le comportement du spectre e lorsque la

tenpérature décroît jusqu'au voisinage de la Transition O-R

(TCr = -90.5'c) . Les spectres mesurés à 0 et -9o"c sont

représentés sur Ia figure 3A-32. Dans Ia garnme de -90 à 25"C,

on obserrre aucun déplacement appréciable des raies Raman en

fréquence, excepté pour le mode Bz(TOt). Le déplacement du

maxirnum du pic correspondant à ce mode est clairement visible

sur la figrure 3-32 . Le seul fait à noter, exception faite de

Ia décroissance lente de la fréquence du B'(TO1), réside dans

Ia diminution de ltintensité des raies et dans Ia neilleure

résolution de celle-ci. Ces effets sont attendus lorsque la

tenpérature décroit.

A la transition O-R (Tcg = -9O.5'C) le spectre change
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conplètement et brusquement d,aspect. La fig 3-33 représente

Ies spectres mesurés dans les mêmes conditions de part et

d'autre de Ia transition. On peut particulièrenent remarquer

Ia disparit ion abrupte de l, intensité diffusée à basse

fréquence: ceci s'explique par le fait que le phonon

orthorhonbique B2(To1), a en fait durci à la transition et

donne un pic de plus haute fréquence (environ 2SO 
"r-1). 

De

ce brusque changement du spectre, on déduit que Ia diffusion

Raman peut être utilisée pour déterminer de manière précise

la tenpérature de transition O-R.

Il est à not,er que tous les effets remarqués à la transition

sont réversibles lorsquton remonte en température.En ce qui

concerne la phase rhonboédrique , le cristal étant toujours

polydomaine ,conme dans Ia phase orthorhornbigue aucun effet

de polarisation ne nodifie Ie spectre mesuré. Les pics

correspondant à ltensemble des modes de vibration peuvent par

conséguent être obsenrés î Ltassignation des raies détectées

à des représentations irréductibles du groupe C3.,

rhomboédrigue ne peut donc être effectuée que par analogie

avec res résultats obtenus par KNb03 (Fontana 1984) et par

comparaison avec ceux obtenus dans les autres phases en

particulier la phase orthorhornbique.
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On rappelle que dans Ia phase R, Ia déconposition des modes

çFo s'écrit selon les représentations irréductibles

Tâ=4À1  +58 (2 )  *O , (  3 -13  )

Trois de ces phonons sont acoustiques 3 A1 + E(2) tandis çlue

les modes optiques sont tous actifs en diffusion Raman.

Le spectre dans la phase R (figure 3À-33 spectre f) est

remarquable par I 'absence totale de raie dans Ie domaine de

basse fréquence jusgu'à environ 150 
"r-1. 

On observe deux

raies larges à 24O et 165 cm-l entre lesquelles se trouve un

pic très fin à 185 cn-l ç1ue I'on assigne à un rrquasi-modert Al

+ E(TO2) (cf Thèse Fontana 1985) , On détecte aussi un pic

très étroit intense à 32O cm-l. Ce dernier est très semblable

au pic à 32O 
"r-1 

de la phase orthorhombique et doit, donc

correspondre aux composants Toa du mode silencieux de la

phase cubique, donc au quasi-rnode AZ + E(TO4). Quant aux

raies larges, elles présentent les particularités des

composantes dures de 81(TO1) et A1 (TO1) de la phase

orthorhornbique. Ces band.es à 165 et 24O cto-l correspondent

donc au mode doublement dégénéré E(TOI) et au node A1(TO1). A

plus traute fréquence, .les bandes larges à 480 et 52O cm-l par

analogie à celles obserrrées dans Ia phase O, pourraient être

dues aux modes E(To3) et  À1(To3).  Enf in le pic à 7LO cm-I

correspond au node l,oa .
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B. EXPIOIÎÀTION DE8 REST'IJTATS

rNIRODI'CTION

Ltanalyse des spectres expérimentaux ainsi que Ie

calcul de f intensité intégrée, nous ont montré lrexistence

d'un pic central anisotrope dans la phase Quadratigue et

isotrope dans Ia phase cubique.

Nous allons donc essayer de trouver Ie nodèIe dans les

différentes phases de BaTiO, afin dressayer drexpliquer le

phénomène des Transitions de phase de ce cristal.

Nos mesures Raman ont été réalisées à partir de L.2 cm-1 pour

les spectres bf, et afin de sraffranchir de Ia raie Rayleigh,

nous avons utilisé l'ajustement sur les spectres corrigés

comme montré auparavant (chp-3À, par-2 .2.21 .
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1. UODEL,ES UTrI,ISES

Afin dréviter les confusions, nous présentons dans ce

paragraphe les nodèles utirisés tout au long de ce chapitre.

Les spectres Raman' expérimentaux sont, ajustés à lraide de

1'équation suivante:

I  n(or)+l l
l ' l

I( to)=klnfr l  
I  x"(co) (3-14)

\ J

Où n(ar) et n(c.r)+l, sont les facteurs de population de

Bose Einstein correspondant, respectivement à ra diffusion

Stokes et anti-Stokes. Le ternre k est le facteur de

proportionnalité dépendant des conditions expériment,ales.

x" est Ia partie imaginaire de Ia susceptibil i té diélectrique

ou Ia fonction réponse et qui prend plusieurs forrues suivant

le modèIe uti l isé :

l lodèle 1 : oscil lateur amorti seul.

7

I"(ro) = , 
Sl;Tt

(O--  a")-  + ,ù ' f  
(3-1s)

Modèle 2 : oscil lateur et relaxateur découplés.

,sa-t I
*++f, (3-16)

T +o- 
)

"(or)
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Dlodèle 3 : relaxateur seul.

I"(co)= JS'-tnfr- * o)'
( 3 -17  )

Oir Or"y et S sont respectivement Ia fréquence,

1'amortissernent et la force d'oscil lateur du phonon ajusté

1r et sr sont la vitesse de relaxat,ion et la force associées

au relaxateur.
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2. PIIÀSE CUBTOUE

Au dessus de 135"C, Ie cristal de BaTiO, transite dans

la phase cubique. oh a vu précédemnent quraucun mode Raman du

prernier ordre n,est obsenré dans cette phase; si on excepte

les bandes du deuxiène ordre, seul le pic cent,ral est

détecté.

Nous allons donc ajuster les spectres bf avec lréquation

(3-14) dont Ia fonction réponse est celle du rnodèle 3

(relaxat ion de Debye) donnée par 1réquat ion (3-17).

On note Ç[uê, sur les spectres bf expérirnentaux contenant la

composante centrale, L' intensité Stokes esÈ supérieure à

f intensité anti-Stokes (fS

fg (u) /Tgg(ul est, du mêne ordre de grandeur que (n (c.,) +I) /n(u) ,

ce qui  just i f ie I 'ut i l isat ion de n(or)  dans I 'équat ion (3-14).

La figure 3B-1, montre l'excellent accord trouvé entre les

spectres expérinentaux et calculés pour les températures L36,

150,  180 e t  200"C.

Les résultats d,ajustement donnés par ce modèle sont

présentés dans Ia figrure 3B-2.

La force du relaxateur Sr augnnente lorsque Ia température

diminue sans présenter de divergence alors çIue Ia vitesse de

relaxation 1", décroît: elle passe de 4cm-1 pour 2OO"C à L,9

cm-l pour 136"C [figure 3F.-27, le tenps de relaxation

caractéristique est de l,ordre de 1,75xL0-11 
" 

pour 136"C et

de 0.85x10-11 s pour 2Oo"C. Ie comportement en tenpérature du

pic central relaxationnel senble donc Iié à Ia transition de

phase C-Q.
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3. PEÀSE OI'ÀDRATTOT'E S

3.1. COIItrIGURATION Z(yzly Df (PIC CENîRÀL gEULl.

Nous avons montré que la configuration (yz) comprend

des quasi-nodes ainsi que Ia pic central à très basse

fréquence (tbf). On a vu aussi que seul Ie quasi-node Ql{l à

154 
"r-1 

et Ie signal bf présentent un changement sensible en

température. Il est donc important d'effectuer des calculs

d'ajustenent du spectre (yzl .

On ajuste le spectre bf avec le modèle 2 donné par

I'équation (3-14) et Ia fonction réponse par l 'équation

(3-L7',/- .

Nous obtenons un excellent accord entre les spectres

expérimentaux bf et ceux calculés (figure 3B-3).

Le résultat d'ajustement nous montre que :

Ia vitesse de relaxation ,tr (f igure 3B-4) augmente de 1.9

cm-l pour 25"c à 2.g pour 7o'c puis diminue à L.7 cm-l pour

135"c 1fc1).  La force du relaxateur (Sr) ,  au contraire,

dininue de 25 à 70'C puis augrmente de 70 à 135'C (figure

3B-4). Si on compare I ' intensité intégrée calculée entre 3 et

50 cro-l, sur les spectres expérirnentaux (yz't à la force du

relaxateur donnée par Ie résultat d'ajustement (f igure 3B-5).

On remarque çr'elles ont le nême comportenent en tenpérature

ce qui prouve en quelque sorte Ia validité du modèIe utilisé.

Ce conportement diffère de celui de Ia constante diélectrique

expérinentale éarexp nesurée à 5001trI2. Cette différence

provient de Ia contribution du mode E(Tol) à la constante

diéIectrique gui est absente dans Ia configuration (yzl

( f igure  3B-5) .



L 4 Z

5000

3000

2000

0000

3000

2000

5000

3000

2000

5000

3000

2000

INTENSITE RAMAN

T.25C

T'70G

l l

I  T '120 Ci

. '-
-/,â

-é"
J?

I

T'135C

f5--- ' - '

*!aa--_---.lrt

0000
-60 -25 0

FREQENCE EN cm-1
25

FIGITRE 38-33 accord obtenu entre les spectres
e.:rperinentaux (points discrets) et ceux calculés (trait
continu) du spectre Z(yz)Y pour les températures 25, 70,
Lzo et i35"c de la phase quadratique en utilisant Ie
rnodèIe 3.

50



L Z -

3,6

2,5

1 Â

VITESSE DE RELAXATION (cm-11

*

* *

1 *
*

lict

o 20 40 60 80 100 120 140
ÏEMPEBATURE ( C )

FORCE DU RELAXATEUR

9,

*

*

;K'
*

;t(

;k

)r
à(

1C2 TCl

o 20 40 60 80 100 ,tzc^ 140
TEMPEFATURE ( C )

500

260

0

FIGURE 3B-,1: dépendance en température de la vitesse de
relaxation 1- et de la force de relaxation Sr déduits de
ltajusteuent-avec le nodèle 2 du spectre Z(yzly.



L2

600

1500

- EPS(SOOMHZ)
J- ronoE DU RELAXATEUR
*- trurEruSlTE INTEGREE

1000

ô-o 1c2 
20 40 60 go ,oo oo t"troo

T E M P E F A T U F E E N ( C )

FfcrtRE 3B-5: couparaison du comportenent en température
de la constante diélectrique orpérinentale mesurée à
SOOMIIz féoo,,(5OOMHg) J, de f intensité lntégrée calculée
entre 3-à€-5O cn-r sur le spectre (yzl et de la force du
relaxateur Sr déduit de l'ajusteuent avec le uodèle 2.



L25

obsenrons naintenant le comportement des paramètres du quasi-

mode QMl en température donnés dans Ia figure 38-6.

La force d'oscil lateur, S(QI'! l), diminue légèrement de 25 à

7O"C puis fortenent de 70 à 135"C (figure 38-6) . Alors çIue

1'amortissement 1(QMl-) augrmente très fortement quand Ia

température augrmente, Iê fréquence du quasi-node QMl dininue

légèrement de 25 à 135"C (figure 38-6). Ceci peut paraitre

anormal puisgue les fréquences des llodes E(TOI) et A(TO2)

augrmentent toutes les deux quand la tenpérature augrmente.

Nous pouvons vérifier ce conportement avec l'équation de

Merten gui peut nous donner Ia valeur de la fréquence du

Quasimode Ql{l en imposant Ia fréquence et l'anortissement de

E(Tot) ainsi que les autres fréquences des axes principaux en

fonction de la température en uti l isant l 'équation (3-9) (cf

chp-34  p rg - l .4 ) .

Sur la figrure 3B-7r oD compare le comportement de O(QMI)

trouvé par l'ajustement des spectres expérirnentaux à celui

trouvé par Ie calcul à partir de 1'équation de Merten

généralisée [équation 3-9]. On voit çIue 2 types de calcul

différents (ltajustement des spectres expérirnentaux et

l'équation de Merten généralisée) donnent le nême résultat, à

savoir dininution de la fréquence de QMl quand la tenpérature

augimente. Par contre on obtient un désaccord complet avec les

résultats expérinentaux si on utilise l'équation de Merten

sans amortissenent (figure 38-71 | il est alors inpossible

d'expliçluer la dininution de la fréquence de QMl obserrrée. Vu

ces obserrrations, on peut expliquer la dininution anormale de

Ia fréquence de QMl conme suit :

quand Ia température augrmente, Lt amortissement de E(TO1)
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augmente et par suite le plateau de faible d dans

dispersion de ar, devient de plus en plus grand, cê gui

traduit par une diminution de Ia fréquence de eM1.

O tourt
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FfcURE 38-6: comportement, en température de Ia fréquence,
I,amortissenent et de Ia force d'oscil lateur du quasi-
mode QMl.
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Ce résultat uous Prouve :

- d'une part la validité de l'hlpothèse du quasi-node dans

BaTio3 .

- d,autre part que.g'est ltamortissernent du mode E(TOI) gui

est responsable de la diroinution de Ia fréquence de eMl en

fonction de la tenpérature.

180
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Tc2 Tci

170

160

150

140

130
40 60 80 100
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FfcURE 3B-7: dépendance en tenpérature de la fréquence du
quasi-node QMl. Les étoiles correspondent aux résultats
de calcul de Ia fréquence, en utilisant lréquation de
Merten habituelle sans anortissenent. IÊs points
correspondent à la fréquence de QMl trouvé par ajustement
des spectres oçérimentaux et finalenent les plus
correspondent aux résultats de calcul à partir de
I,équation de Merten généralisée avec anortissement.

200
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3.2. À|'USTEI.TEITT DI' SPECITRE (x8} bf EN TEUPERÀTI'RE DAITg
L'A PEABE OUÀDRAAIOITE

3.2 .1 .MODELE UTTLISE

Ltanalyse expérinrentale des spectres Raman nous a

permis d'émettre I'hypothèse de coexistence d,un mode mou et

d'un pic central à bf dans Ia configuration (xzl. Afin de

vérif ier cette hypothèse, nous allons ajuster les spectres bf

(xz) avec le nrodèle dtun oscil lateur amorti et d,un

relaxateur découplés (nodèle 2l donné par les équations (3-

14)  e t  (3 -16) :

On rappelle que dans tous nos calculs, nous avons éIiminé le

signal provenant du bruit de fond ainsi çIue celui de la raie

Rayleigh en soustrayant le spectre d'extinction Z(yx)Y à

celui de Z(xzlY. Nous obtenons ainsi Ie signal corrigé qui

provient uniguement du pic central et du mode mou.

3. 2.2. PROCEDURE D'ÀTUSTEI{ENT

Nous avons pu déterminer Ia valeur du facteur de

proportionnalité K en utilisant la néthode suivante

On ajuste Ie dernier pic du spectre (xz), qui correspond au

mode E(TO3),  en ut i l isant les équat ions (3-14) et  (3-15) en

imposant la fréquence et l'anortissement du rnode E(TO3)

trouvés à partir de I'ajusternent du spectre expérirnental ou

tirés des résultats de la littérature (Senroin). On fixe

aussi la force d'oscil lateur S[E(TO3) ] calculée en à partir

de Ia relation de Lyddane-Sachs-Teller (L.S.T) donnée par

1'expression (3-19)
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En général

l 'équat ion

la force d 'osci l lateur

suivante:

peut être ca1culée Par

,  .  ^ -2 .S.i = e(-).9 
-GOj) IIk - o2{lo,)

["'tto.l
( 3 -18  )

II
kÉj ft',to*, 

- o1ro,l]

Dans le cas du mode E(To3) on a:

(3 -1e  )

On trouve ainsi le facteur K qu,on uti l isera pour ajuster le

spectre (xz) bf. En uti l isant cette valeur de K dans

l'ajusternent des spectres expérimentaux, les valeurs des

forces d'oscil lateurs trouvées sont donc des valeurs absolues

et non relat,ives.

La méthode d,ajustement consiste par Ia suite à ajuster les

paramètres O, 1, T du mode E(TO1) en imposang ?r et S"

trouvés par ajustement du spectre (yz'l bf ainsi que la valeur

de K. Ensuite on réalise L,inverse en cherchant à réajuster

1r et  sr .

3.2.3. EXPLOTTATION DES RESULTATS D'A.TUSTEMENT :

On montre dans Ia figure 3B-8, le bon accord trouvé

entre les données expérinentales et les valeurs calculées.

Les contributions de l'oscillateur et du relaxateur au signal

(xzl bf pour différentes tenpératures dans Ia phase e sont

calculées et montrées dans la figure 3B-9.

s [E(TO3)] = e(-)
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On remarque donc que les contributions de I'oscillateur et du

relaxateur sont importantes à la température ambiante, mais

lorsquron passe de 25 à 70'C, le relaxateur dirninue fortement

(on s,éloigne de Tc2l, dê même çIue l 'oscil lateur nais plus

Iégèrement. En continuant à augrmenter Ia tenpérature de 70 à

135"c 1fc1), Iâ contribution de I 'oscil lateur diminue

toujours alors que le relaxateur augrmente très fortement

surtout quand Ia température s'approche de celle de

transi t ion Tc,  (A-c).

On représente sur la figure 3B-1o, I'évolution en température

de la f réquence O[E(TO1) ]  et  de 1 'amort issement 1[E(TOt) ] .

Ainsi que la force d'oscil lateur S et Ie rapport

otE(T0L) )hp(Tol)  I  ( f igure 38-1L) donné par l 'a justernent

avec Ie nodèIe 2.

La fréquence du phonon E (TO1) augrmente continuellement de Tc,

à T"L : eIIe passe de 48cm-1 pour 25'c à 63cm-1 juste au

dessous de Ia teurpérature de transition Q-C (Tcf = 135'C)

Ce node peut donc bien être considéré comme un mode mou'

quand la ternpérature dininuei sa fréguence reste néanmoins

élevée. Son amortissement augrmente contintnent de 12Ocrn-1

pour 27"c à 155cur-1 pour 135"C. Le rapport OtE(TO1) l/t lE(TOl) l

est élevé (autour de 2.5 à 25"e, et augrmente très légèrenent

de Tc, à Tct (figure 3b-11). Lê phonon mou est par conséquent

très amorti.

La force dtoscil lateur s[E(Tol) ] dininue fortement quand la

tenpérature augnnente. I1 faut noter qu'elIe est en accord

avec Ia valeur déduite de I'équation 3-18 et du comportement

de la f réquence otE(To1) I  ( f igure 38-11).
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tenpérature ambiante et passe

sec pour la tenpérature 70'C

On montre sur Ia figrure 3B-L2, 1ê conportement de la vitesse

de relaxation dans Ia phase Quadratique: sa valeur augmente

en stéloignant de Tc2 en passant de Lrgs 
"t-1 

pour 25'C à 2,9

"r-1 
pour 'lo"c puis dininue à L,7 cn-l pour T"1. La vitesse

de relaxation présente donc un ninimum pour chaque

température de transition (Q-O et Q-C). I€ comportement de 1r

représenté sur la figure 3B-L2 est opposé à celui de îr3 le

temps caractéristique est de Lr75 X Lo-ll sec à la

par un minimum de 1115 x 10-11

puis augrmente pour atteindre

valeur de 2 x Lo-ll sec pour 135"c. on présente aussi sur

même figure la force du relaxateur sr qui dirninue en

s'éIoignant de Tcr: elle passe de 350 à Ia tenpérature

ambiante à 110 pour 70"C puis augrmente en s'approchant de Tct

pour atteindre Ia valeur de 450 ( T = 135'C ).

Ces résultats indiquent donc que Ie mode mou voit sa

fréguence diminuer continûment quand la température diminue

alors que le relaxateur augrmente en force et diminue en

fréquence lorsqu'il s'approche des températures de transition

T"t et T"2. Des résultats identiques ont été obtenus pour la

configruration (yz) .

I a

la
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{. PEASE ORIIEOREOUBIOI'E.

Dans cette phase le mêne spectre est obtenu dans les 4

configurations (voir chp-34 prg-3). Le seul mode qui varie en

température est le pic bf de s1métrie 82 (Tot) .

des autres rai.es

température.

restent pratiquenent

La fréquence

constante en

I1 est donc important de suivre ltévolution en température du

mode 82(TO1) Iorsque Ia température varie de o"c à -91"c

(transi t ion o-R).

{.1. e,.tUgTEltENT ÀVEC IrE IiODELE D'O8CIIJLÀTEUR À}IORTI SEUIr.

Nous allons dans un premier l ieu essayer dtajuster les

spectres expérinrentaux bf contenant B2(TO1) avec un modèIe

d'oscillateur arnorti pour différentes températures dans Ia

phase orthorhonbique. Le modèIe utilisé est Ie nodèIe 1 donné

par les équations 3-L4 et 3-15.

Nous présentons dans Ia figure 38-13, le bon accord entre les

spectres expérinentaux et calculés pour différentes

températures dans cette phase.
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Les résultats d'ajustement donnés par Ia figure 38-14,

montrent que la fréquence et I'amortissement croîts

contintnent de T"3 à Tcr. on remarque que ltamortissenent

devient important lorsque Ia température s'approche de Tczi

ceci se traduit donc par un rapport d'amortissement sur Ia

fréguence inférieure à L.2 au dessous de -4O'C et qui atteint

1-.5 à T.z ( f igure 38-14).  Cela montre qu'on ut i l isant le

nodèle L, on obtient un node mou tB2 (To1) I sous-amorti au

dessous de -40"C et suramorti au delà de cette température.

Sur la figure 3B-l-5, oD montre Ia comparaison qualitative de

l' intensité intégrée calculée entre o et 50 ct-l, la

constante diélectrigtre mesurée à 500MIIz [eexp(5001[Ilz)] et la

force d'oscil lateur de 82(TO1) donnée par 1'ajustement en

utilisant le modèle L, pour différentes température dans Ia

phase orthorhonbique. on remarçlue tout d'abord que

I'intensité intégrée a Ie même conportement en température

que la constante diélectrigue çti diffère de celui de Ia

fo rce  d 'osc i l la teur  de  82(To1)  (s tBz(To1) l ) .  Cet te  d i f fé rence

s'accentue au voisinage des transitions de phase et en

particulier près de Tcr. Un désaccord est vu à tbf (5cn-1 < u

(vois inage de Tc2) (voir  f igure 38-13).  D'autre part

I'intensité intégrée ainsi que cexp(500 DûIz) augrmentent

Iorsque la température s'approche de T.Z ou Tc3r or un mode

mou ne peut pas décrire deux transitions successives.
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Tout ceci ainsi que 1'analyse des phases cubique et

quadratique nous amène donc à énettre l'hlpothèse de

l'existence d'une contribution autre que celle du mode mou.

Pour cela nous avons effectué le calcul d'ajustement avec le

modèle d'un oscillateur et d'un relaxateur découplés.

| 2. ârtItSTEuEtfT tVEe LE UODETTE 2

On ajuste maintenant les spectres expérimentaux avec

Ie nodèIe 2 (oscillateur et relaxateur découplés) donné par

Ies équations 3-14 et 3-16.

Iô figure 38-16, nous donne l'accord entre les spectres

expérimentaux et calculés à partir du nodèIe 2î on remarque

çIue contrairenent au modèle L, la partie bf est bien ajustée

avec ce modèle. La fréquence et l'amortissement donnés par

les résultats d'ajustement fournis par Ie modèle 2 sont

nontrés dans la figure 38-L7. fls augrnentent tous les deux

continûnent lorsque la tenpérature augrmente. Le rapport de

Itanortissement sur Ia fréquence nous montre qutavec le

modèle 2, le node mou Br(TOl) est sous amorti pour T < zO"e

et amorti quand T

contrairement au nodèIe 1 où le rapport est de 1.5 proche de

Tcr. On présente ensuite la vitesse de relaxation dans Ia

phase orthorhonbique (figure 38-19). On voit qu,elle augrmente

de O.33 
"t-1 

pour T = -9O"C à L.Oz 
"--1 

pour T = -40"C puis

deEcend à 0.4 cn-l pour Ît O"C.
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| 3. VAITfDITE DU IiODEITE IIIIITISE

On présente finalement

comparaison de la force

I'ajustement effectué avec Ie

force du relaxateur (Sj),

l ' intensité intégrée et

sur Ia figure 3B-19, Ia

d'oscil lateur trouvée par

nodè Ie  2  (  s lBz (To1) l  ) ,  l a

la sonme S [Bz (To1) ] + Sr,

la constante diéIectrique

expér inentale [ .exp(5OOMHz)] .  On remarque que SIBZ(fOl) ]  + sr

a Ia même allure que I'intensité intégrée et que

€exp(s0OMHz). Ceci nous permet de comprendre la raison de

l'augrmentation de ."*p(500MIIz) au voisinage des deux

transitions Tc, et Tct.

Le nodèIe 2 (oscillateur + relaxateur découplés) nous a

peruris:

- de bien ajuster la partie bf entre 5 et 2ocm-1 des spectres

expérimentaux.

de bien comprendre I'augrmentation de I'intensité intégrée

et Ia constante diélectrique proche des deux transitions T"3

et T.2 (Ie nodèIe 1 était incapable de I 'expliquer puisqu'un

node mou ne peut pas décrire deux transitions successives).

- d'obtenir un mode mou sous amorti contrairement au modèIe l-

où on était obligé d'ajuster les spectres expérinentaux avec

un mode mou suramorti pour compenser Ie changenent de pente à

bf dt au pic central.
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5. Df gCItSSfON EI YAITIDITB DEg ltODEf.Eg UIIILI8EB DÀttg LEg
DIFFERETITEB PEABES DE BaTiot

Dans les études Raman de BaTio3 précédentes, lâ plupart

des auteurs ont utilisé chaque fois Ie nodèle d'oscillateur

anorti seul I rnodète L, éçration (3-L5) ] pour ajuster les

données expérimentales dans Ia phase quadratique. Nous

présentons ici les résultats reportés par Burns que nous

comparons à ceux que nous avons trouvés.

La figure 3B-2O nous donne la fréquence du mode E(fOl) uO, en

fonction de Ia température dans Ia phase Quadratique trouvé

par Burns en utilisant le modèIe 1. On remarçlue que Ia

fréquence augrmente- continûrnent de T"2 à Tot ainsi que

l'amortissement ,Io, qui diverge au voisinage de T"1 : elle

passe de 95 cm-l pour 25"e à 260 
"r-1 

pour 135"C; ceci se

traduit par un amortissement relatif très grand qui dépasse

4.5 à la tenpérature de transi t ion Tct  ( f igure 38-20).

La constante diéIectrique calculée à partir de Ia relation de

L.S.T [éguation (3-18) ] en uti l isant les résu]tats de Burns

est supérieure à celle mesuré à 500MIIz, e (500MIIz) pour

25

infér ieure pour 70 < T < 135'C ( f igure B-20).

Vu sa forme, i l  est possible d'ajuster le spectre bf (xz) à

I'aide de plusieurs jeux de paranètres qui donnent tous un

bon accord expérience-calcul. Afin de les comparer aux

résultats de Burns [Burns(1978) ], on ajuste nos mesures

expérimentales avec Ie nodèIe 1 d'oscillateur amorti sinple.
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Les résultats sont présentés sur la figrure 3B-21. La

fréquence ,o* augmente très légèrenent de 25 à llo'C mais

elle dininue en s'approchant de Tcr. Ce résultat est en

contradiction avec ceux reportés précédemnrent. Dans nos

calculs le changement de profil est ptutôt attribué à une

dininution de Ia fréquence de l'oscillateur plutôt qu'à une

augrmentation importante de son amortissement. En fait les

deux moyens perrnettent de traduire le changement de pente

nais l 'un conme Itautre sont artif iciels. Quant à

Itamortissement, iI augrmente de 75 cm-l pour 25'C à 90 
"r-1

pour Tclt par suite Ie rapport ntexcède pas 2.6 (valeur pour

T proche de fc1). La constante diélectrigue (tST) calculée à

partir des résultats d'ajustement dirninue contintment de 25 à

135'C. On aurait pu également ajuster nos données

expérirnentales avec les paramètres donnés par Burns et Dacol.

La différence essentielle entre les deux séries de paranètres

consiste en un rapport d'amortissement énorme dans Ie cas des

résultats de Burns: ceci est nécessaire pour tenir compte du

changement du profil des spectres expérimentaux entre 1f-0 et

135"C. En fait Ie modèIe L ntabout,it pas à des résultats

réalistes çIuel que soit le jeu de paramètres. Ainsi, dans le

cas du travail de Burns (comme dans les autres études

antérieures), Ie fait de trouver un rapport supérieur à 3 et,

même 4 (4.5 près de fc1) remet en cause l,usage même de Ia

notion d'oscil lateur qui est uti l isée. Un tel troscil lateurrl

correspond mieux au concept de relaxateur (avec 1r = î-L =

u2/tr. Mais la description du signal bf par un relaxateur

seul ntest pas satisfaisante non plus, puisqu,on attend un

phonon E(TO) à basse fréquence, Ies autres phonons E(TO) et
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E (r,o) étant parfaitement déterminés
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FI9IIRE 38-21: dépendance e;r tenpérature de _la f_réquence
@(r-, de l,anortissement 1ô- et du rapport 1o*/wn'.
Cônparaison entre Ia constante diélectriquê calculée à
part i r  de la relat ion de L.S.T. (équat ion 3-18) et  cel le
nesuré à 500MIlz. Ces'résultas sont obtenus en uti l isant
Ie nodèle 1.

Analysons à présent Ie 2ièrne résultat possible (dans le cadre
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toujours du modèIe 1) envisagé par nos calculs.

Ltanortissement est beaucoup plus faible bien qo,e 1*1r* reste

très grand (f* = 2.7 pour 135'C). Malheureusement, Ia

dininution de Ia fréquence du phonon mou aux deux extrémités

de la phase Quadratique, à Ia fois pour les 2 transitions Q-o

et Q-c peut difficilement s'expliquer dans Ie cadre de Ia

dynaurique du réseau cristallin. Et dtautre part un pic

central seul est détecté dans la configuration (yzl dans Ia

phase Quadratigue, ainsi que dans la phase cubique.

De plus Ie traitenent par une seule excitation qui aurait un

caractère relaxationnel à haute température dans Ia phase

cubique et dans la phase Quadratiç[ue, près de Tclr et un

caractère phononigue à basse température, près de Tc, et dans

la phase o, est égalenent artif iciel.

En conclusion, le traitement du profil Raman bf (xzl soit par

un relaxateur seul, soit par un phonon seul, D' aboutit pas à

des résultats réalistes.

PROBIrEl,tEg POgEg PÀR L'UIIIITIEÀTION DU UODEIJE 1.

désaccord entre Ia constante diélectrique expérinentale et,

celle calculée à partir de Ia relation de L.s.T en uti l isant

le urodèIe 1 (figrure 3B-221 .
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saut important de la fréquence entre les phases

orthorhonbique et quadratique en utilisant le nodèle L

(figure B-23r. La fréquence passe de 46cm-1 pour O'C (phase

orthorhonbique) à 33cn-1 pour 25"C (phase quadratiçIue); ceci

est anormal puisqu'on voit mal comnent un mode peut diminuer

en fréquence quand la température augmentei par contre les

fréquence obtenues avec le nodèIe 2 dans la phase

quadratigue sernblent compatibles avec celles da Ia phase

orthorhombique.

Le modèIe 1 est incapable d'expliquer Ie changement de

profil quand Ia température s'approche de T"1 : augmentation

de I' intensité Raman entre O-lL cm-l et diminution de celle-

ci pour u

sont obtenues.

avec Ie modèIe L, on ne peut pas expliquer lrexistence du

pic central seul dans Ia phase cubique.

la découverte du pic central seul dans Ie spectre bf (yz)

vient à ltencontre du nodèIe 1.

Tous ce qu'on vient de voir montre la validité de notre

nodèIe 2 et I ' inadéquation du modèle 1.
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CIIAPTTRE 4

DISCUSSION DES RESITLTATS RAIIAII ET COIIPARAISON À\rEC IJES
RESUI.TATS D'ATITRES TECENTQI'Es. IIECAIITSDIE DE TRÀDISItrION DE

PHASE.
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rIITRODUCTION

L'objet de ce chapitre est de nontrer le l ien entre les

résultats Raman et ceux issus d'autres techniques obtenus

courplètement indépendannent. Ceci a pour but de montrer Ia

validité du modèle ainsi que celle des résultats (numériques)

que nous avons obtenus, êt par suite de discuter du mécanisme

des transitions de phase.

Dans un premier tenps, on tente dteffectuer le l ien entre d'une

part les mesures Raman et d'autre part les résultats

diéIectriques (nouvellement obtenus et anciens) et infra-

rouges. En suite on essaie de comparer qualitativement ces

résultats à ceux issus des mesures RPE.
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1. ltEgUREg DIELECTRIOI'E8

Afin de compléter les mesures diéIectrique effectuées par

Maglione et aI dans Ia phase cubique [Maglione et af(1989) ]

mettant en évidence la présence d'un relaxateur (cf chp-l),

nous avons réalisé des mesures complémentaires en phases

quadratigue et orthorhonbique.

On montre sur Ia figrure 4-L, Ies résultats obtenus à

LSMIIz et SOOMIIz pour Ia constante diéIectrigue perpendiculaire

à ltaxe ferroéIectrique, e.'(u). On remarçlue que celle-ci

diverge quand ,la température s'approche de chacune des

transitions, particulièrenrent au voisinage de T"L.

On note dans Ia phase quadratigue que e^'(ul dirninue de 27 à

7O"C puis .augrmente de 7O"C à 135"C. La dif férence entre

e"(1SMIIz)  et  e.(500MIIz)  est  t rès fa ib le lorsqu'on s 'éIoigne des

températures des transitions (par exemple à T=70"C) et devient

très grande lorsque Ia teurpérature s'approche de Tct et T"Z.

Nous avons ajusté e"'(ar) à 1'aide d'un nodèIe comprenant un

relaxateur basse fréquence rbfn (tg, Sp), un relaxateur haute

fréquence rrhf tt (,I3, Sj) , nis en évidence par le pic central

dans nos résultats Raman. Ceci perrnet d'étudier Ia

conpatibilité des résultats diélectriques avec les mesures

Raman obtenues indéPendamment.
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1.1. ÀfUA:[EllElfT DEg UE8IIREB DfEITECTRfOIIE8

Le modèIe utilisé est le suivant:

+ e(-)  ( { -1}

où e(oo) est Ia constante diéIectrique optique ou haute

fréquence qui correspond à la contribution éIectronique de e(ar).

La part ie réel le de e"(ar)  s 'écr i t :

. s" Ti s,T: 4s'(o)=fru+F6;.à ti 'ï ('î - '')
@? 'lo.')' + ̂ 't

4
+ e(oo) = It, + e(oo)

i=l

Pour les mesures diélectriques qui se situent entre LYftlz et

LcHz, puisque x

sonme des contributions des oscillateurs ioniques et

électroniques.

. . 4
e*(oo) =

i=l

Par suite:

S,co? (co? - co')
J J ' J

@

+ €(oo)  (4-2,

(4 -3 )

( { - { )

La uréthode d'ajustement consiste dans un premier lieu a ajustè

îp et sR en fixant .* (-) , ,tt et sr valeurs fournies par

I,ajustenent des résultats Raman; dans un second temps on

procède de manière inverse.

Nous présentons dans les figrures 4-2 et 4-3, Itaccord réalisé

entre les données e:çérinentales et calculées respectivernent
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pour les ternpératures -9oC et 1"C dans la phase orthorhonrbigue

et entre 25 et 135"C dans Ia phase Quadratique. On remarç[ue que

lrajustenent obtenu est très satisfaisant dans Ia ganme de

fréquence uti l isée.

1400
CONSTANTE DIELECTRIQUE

.  VALEURS EXPERIM.
- VALEURS OALCULEES

T.1C

1000

600
50

FREQUENCE (MHz}
500

FIcltRE l-2: ajustement de la fonction diélectrique dans Ia
phase orthorhonbique (températures l"c et -9"C) avec Ie
rnodèIe donné par l 'équation (4-4)

5
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CONSTANTE DIELEGTRI QUE

t ! a

-132C

8000

ôoo0

4000

2000

oo00
50

FREQUENCE (unz)
500

FIGURE l-3: ajustement de la fonction diélectrique dans Ia
phase quadratigue (tenpératures 25, 70, L25 et 135"C) avec
Ie rnodèIe donné par l 'équation (4-41

5
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1.2. RESI'IJTAT D'À"TUSTEIIENT DEg }TESURTS DTELECTRIOUES

On présente dans Ia figure 4-4 Ia vitesse de Èelaxation

obtenue dans les 3 phasès cubique, quadratique et

orthorhonbique. Dans Ia phase Quadratiç[ue, la vitesse du

relaxateur bf (fp) augmente de L9[Yftlz à la température ambiante

pour atteindre 46OYEIz pour 70'C puis dininue de cette dernière

va leur  à  1931[Hz pour  135 'C (Tc f  =  135.5"C) .

Dans la phase orthorhonbique, oD voit aussi que 'Ip diminue

lorsqu'on Ia Èempérature s'approche de T"2. De même dans Ia

phase cubique ,Ig diminue quand la température s'approche de

Tcr:  e l le passe de 4OOMHZ pour 200'C à 2OOMHz pour L36'C

On note ÇIue ,In 
"g 

,Ir ont le même comportement en t,empérature.

On présente ensuite sur Ia figure 4-5 la dépendance en

température de la force du relaxateur (Sn) dans les phases

cubique, quadratigue et orthorhombique donnée par ajustement en

util isant l 'équat,ion (4-4). On obserrre que SR dans Ia phase

cubique est, supérieure à celle dans phase quadratiçIue qui est à

son tour supérieure à celle dans Ia phase orthorhombique. Ceci

nous montre que Ie relaxateur bf, contribue davantage à la

réponse diélectrique à T"1 gu'à la température T"2. D'autre

part Sp présente des maxima çrand la température s'approche des

températures de transition Tc1 et T"2.
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\ / ITESSE DE RELAXATION

80 120 16C
TEMPEFIATURE ( C)

FrcItRE {-,t: vitesse du relaxateur bf (rp) en
température donnée par 1'ajustement- de
diélectrique en uti l isant 1'équation (4-41

-40 04080
TEMPERATURE ( C)

24C

fonction de la
la fonction

120 i60 2C0

fonction de la
Ia fonction

E399BE-LS,:
température
diélectrique

force du relaxateur bf (Sp) en
donnée par 1'ajustenent de
en util isant 1'équation (4-4)

FOFCE DU REI-AXATEUR
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1.3. COIIPÀIIBIITME E![!IRE IrEg REgUtTATg DfEIJBCTRIOITES ET
RÀuAlf .

on présente enfin le calcul de Ia dispersion conplète

de e"(ar) lorsque la fréquence ar varie entre tMHz et lTHz. Pour

cela on envisage les deux cas considérés jusgu'à présent dans

I'ajusternent Raman. Le premier cas consiste à calculer Ia

dispersion en annulant Ie relaxateur HF dans 1'équation 4-2

(rnodèIe a) . Le deuxième cas est Ie modèIe b confotme à

1 'équat ion  4-4 .

La comparaison des résultats illustré sur la fig 4-6 montre

gu'iI est indispensable de considérer Ie relaxateur haute

fréquence, c'est à dire celui détecté par la diffusion Raman

sous la forme dtun pic central.

on voit clairement que dans le cadre du modèle a, le niveau de

e" (c.r) prédit aux fréquences phononiques est beaucoup plus éIevé

çIue les résultats expérirnentaux à 400ltElz I f igure 4-6 (a) ] , ce

qui est absolument exclu. Lt accord trouvé entre la fonction

diélectrique expérimentale et celle calculée en uti l isant Ie

modèIe b, apporte un argument supplérnentaire pour conforter Ia

validité du modèle utilisé eL les valeurs numériques obtenues

Iors de l'ajustement du spectre Raman. Ceci nous permet aussi

d'obserrrer ç[ue Ia relation de L.S.T. n'est pas valable dans Ie

cas d'existence dtun relaxateur dans la réponse diéIectrigue.
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2600

-600
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2000

1600

1000

600
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-600
o.ool 0,01

FICIIRE a-6: calcul
diéIectrique e. (or)
suivants:
fig. (a) : modèIe a
fig. (b) : nodèle b
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2. COUPATIBIITITE A\IEC IrEg llEgItREg DE REFIJECTM.|IE IR.

Le coefficient de réflectivité infra-rouge est relié à la

constante diélectrique e"(or) par Ia relation de Fresnel

suivante:

l'".1 - 1 t'
R(ro) =

( r -6)

+1

où e"(or)  est  cel le déf in ie par I 'équat ion 4-4,  dans laquel le on

introduit les valeurs des pararnètres trouvés par nos calculs

d'ajustement.

La figure 4-7 présente la comparaison entre les coefficients de

réflectivité IR calculés à partir du nodèle 2 (oscillateur +

relaxateur) et ceux obtenus expérimentalenent à température

ambiante par Senroin et al (L979) ainsi gu'à 140'C par Luspin

et al (1980). Un bon accord est obtenu entre valeurs calculées

et expérinentales î c'est également le cas si le modèIe 1

(oscillateur seul) est utilisé. Un fort amortissement est

cependant obtenu dans ce cas; il passe en effet de L35cm-1 pour

la température 200'c à 16Ocm-1 pour 140"c dans Ia phase cubique

(Tc l  =  135 .5"C) .

Comme pour les résultats Raman, la réalité physique d'un tel

oscillateur est discutable. Cette anonalie peut donc être

résolue en introduisant Ie relaxateur hf (modèIe 2).

lt"(r)l



REFLECTIVI TE INFRA-ROUGE

Ë T .25C

168

0 ,75

50 100 150
FREQUENCE (cm-t)

- NOS CALCULS ;IÉ VALEURS EXPRR.

FIGURE l-?: comparaison entre les coefficients de
réflectivité IR calculés à partir du modèIe 2 (trait
continu) et ceux obtenus expérimentalernent à tenpérature
arnbiante par Serrroin et al (1980) ainsi gu'à 14O"C par
Luspin et  a l  (1980) (étoi les)

La figrure 4-8 montre les valeurs de Ia fréquence et de

1'amortissement fournis par nos calculs (ModèIe 2\, en

comparaison avec celles données par Burns dans Ia phase

quadratique et Luspin dans la phase cubique. On remarçlue çlue

quand Ia ternpérature s'approche de T"1 l'amortissement devient

très grand pour les résultats de Luspin et Burns alors qu'elle

est raisonnable si on utilise Ie nodèIe 2. Des différences sont

égalenent obserrrées pour la fréquence du phonon mou selon Ie

nodèle uti l isé.
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80
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20
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FTGTIRE l-8: conparaison de la dépendance en température de
la fréquence et de l,amortissement du node Dou E(TO1)
données par

résultats fR dans la phase cubique par Luspin [Luspin et
aI (1e80) I  (plus)

résultats Rauan dans Ia phase quadratigue donnés par
Burns [Burns et Dacol (1978) ] (points)

nos résultats Ranan dans les phases quadratigrre et
cubique en utillsant le nodèle 2 (étoiles)



3. CO!,!PÀTIBfITfTE AVEC LEg llEgUREg RPE.

Par résonance paramagnétique Electronique K.A.

MùIler(L986) à montré gu'une inpureté paramagnétique pouvant

suivre le mouvement de Ti4* dans BaTio3, est l'ion I{n4*.

Ce résultat semble être lié directement au caractère ordre-

désordre des transitions de phase dans BaTiO3 parce que le site

Mn4+ est, proche de celui de Ti4+ et que leurs dynaniques sont

sinilaires. Les données obtenues indiguent gtre Ia réorientation

du centre Ti se situe dans un intenralle de temps de 1o-10s

dans la phase rhornboédrique.

Une autre caractéristique remarquable de l'étude RPE est

l'obserlration des ions Fe3* et cr3+ dans toutes les phases de

BaTio3.

Nous donnons ci dessous le résultats obtenus par MùIIer(1986)

Ce résultat est conpatible avec nos résultats Raman où le seul

temps de relaxation du pic central qui s'approche de 10-10 s

est celui à -9o'c (Très près de Ia transition o-R) où le temps

de relaxation est de orgsxlO-lo s et continue à augrmenter dans

la phase rhonboédrique pour atteindre Lo-10 s. Par contre dans

les autres phases le temps de relaxation est loin de cette

Lons temps caractéristiques (s) existence de la résonance

Mn4+ 1o-10 oul. non non non

Fe3* 1o-9 our oul- oul, ouJ.

phases R o o c
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va leur : i I  es t  en t re  0 .5  e t  1 .71X10-11s  dans  la  phase cub ique

et entre 1.15 et L.77XL}-11 s dans Ia phase Quadratigue, ce qui

explique I'absence du spectre avec ltexpérience RPE dans les

phases orthorhornbique., Quadratigue et Cubique.

L'obserlration des ions Fe3* dans tout,es les phases correspond

probablement au relaxateur bf vue par les mesures diélectriques

et qui passe par la valeur proche de l-o-9 s dans toutes les

phases.
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.. I{ECÀT{ISUE DB TRÀT{SItrTON DE PEA8E3

4.1. COMPORTEMENT CRITTOUE DES PARÀ}TETRES:

Sur la figure 4-9, on montre I 'évolution de Ia

fréquence o et du carré de Ia fréquence, frZ, du mode mou, en

fonction de la ternpérature dans les phases orthorhombique,

Quadratique et Cubique.

La fréquence du mode mou, dans la phase cubique est donnée par

Luspin et al (1980), sauf pour les températures proches de T"1

où nous reportons nos résultats du calculs obtenus à partir

des mesures IR.

Dans la phase cubique, f l2, décroit lorsque la température

diminue: elle suit un comportement linéaire et prend Ia valeur

de 64 cm-1 près de la transition C-Q.

Dans les phases Quadratique et Orthorhonbique, la variation de

n2 dévie de cette loi linéaire. Toutefois le comportement est

quasi-continu à travers les transitions successives.

On constate également que Ia fréquence du node ne tonbe pas à

zéro, guelle que soit Ia phase considérée.

Dans un mécanisme de transition displacif, I 'annulation de la

fréquence du node mou, à la transition constitue la condition

nécessaire pour que le réseau devienne instable par rapport à

Ia vibration no1le, êt que se produise une transition vers une

phase plus stable. Iâ condition énoncée ci-dessus n'est

effectivement valable qu'entre deux phases conpatibles. Une

transition du prenier ordre a lieu avant ç[ue Ia fréquence du

mode mou ne tombe à zéro. On remarque que Ia fréquence du

phonon mou peut être extrapolée à zêro pour une tenpérature
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proche de la transition o-R. n2 obéit à la loi critique: a2 =

a(T-T3)É pour Ê=L, T3 étant la tenpérature d'extrapolation de

fi2 dans la phase orthorhonbique. Par conséquent, d'aprèsr sâ

dépendance en température dans la phase cubique, Iê phonon mou

ne devrait induire que Ia seule transition directe fictive c-R

(cubique-rhonboédrique) . Donc, d' évidence le phonon mou ne

pilote pas les transitions successives C-Q-O-R.

trCEOUENCE DU MODE MOU
r 40

201

""1_I'.i

1

1

D ô
-100 o 100 2o0 300 400

TEMPEÊATURE I  C}

100 2o0 300 4CD
TEMPERATURE { C}

ooo0 L
-100

rleunE i-à: $volution de la fréquence O et du carré de Ia
fréquence, At, du mode mou, en fonction de Ia tenpérature
dans les phases orthorhonbigue, Quadratigue et Cubique

Sur la figrure 4-10, oD reporte l'évolution en température de

CARRE DE LA FREOUENCE DU MODE MOU
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lranortissement 1 et du rapport de l'amortissement à la

fréquence ilA du mode mou en fonction de Ia température dans

Ies 3 phases O-Q-C.

Dans Ia phase orthorhombique, Iê mode mou est sous amorti, puis

devient suramorti en s'approchant de la tenpérature de

transition T.Z (O-A). Dans la phase Quadratique, if devient

superamorti, ]e rapport 1/A dépasse 2.5 
"t-1 

de nême dans }a

phase cubique où le node mou est aussi superamorti. On note

donc que les effets anharmoniques sont plus accentués dans la

phase Quadratigue et Cubique que dans la phase orthorhonbique.

On reporte sur Ia figure 4-11, Ia dépendance en tenpérature de

la vitesse de relaxation (relaxateur hf) 1p çri montre une

décroissance proche des ternpératures de transition. Dans la

phase cubiquer, Ig obéi t  à la lo i ' IR = c(T-Tg)p avec un exposant

critique Ê=! et une ternpérature de nétastabilité de Ia phase

Cubique TO= 1O7'C, cette température est différente de Ia

tenpérature de transition c-Q (Tct - 135'5"c) en raison du

caractère prenier ordre de cette transition, révéIé par

1 ,hystérésis themique. On montre f inalement sur la f igure 4-

L2, Irévolution de Ia force du relaxateur HF Sjr én tenpérature

dans les 3 phases O, A et Cubique, Çlui contrairernent à 1r,

diverge aux températures de transition.
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AMORTI -q-q E MEN T DLI PH ONON

DE L 'AMORTI .SUR LA FREQUENCERAPPORT

FfGURE l-10: évolution en tenpérature
et du rapport de l'amortissement à la
Dou en fonction de la température dans

de 1 'amortissenent .l
fréquence 1/A du rnode
les 3 phases O-Q-C.
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!NVEFSE DU TEMPS DE RELAXATION EN (GHZ)

60 100
TEMPERATURE (

dépendance en tenpérature
(rj) dans les 3 phases o, A

la vitesse de
Cubique

FTGTIRE 4-11:
relaxation hf

de
et

FORCE DU RELAXATEUR (Sr)
600

500

400

300

200

100

50 100 150
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FfcItRE a-12: évolution de la force du relaxateur hf (S'.)
fonction de 1a tenpérature dans les 3 phases O, A
Crrbique

en
et
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3=

Dans la figure 4-L3, oD compare Ia force d'oscil lateur

du phonon mou s, la force du relaxateur hf, S-' et celle du

relaxateur bf, sR. Cette figrure nous per:uret de voir les

différentes contributions de l'oscillateur et des relaxateurs

bf et hf à la constant,e diéIectrigue. Les valeurs données dans

la figrure 4-L3 sont toutes absolues.

't TransitLon cubicnre-quaôraticnre :

la figure 4-L3, montre que les contributions de S et Sr sont

presque négligeables par rapport à celle du relaxateur bf (sn)

qui augmente dtune façon considérable lorsque la tenpérature

s'approche de T"1. De plus Ia fréquence du phonon mou décroît

Iorsqu'on diminue Ia température et continue à diminuer après

Ia transition Cubigue -Quadratigue. II apparait donc évident

que la transition C-Q de BaTiO, est causée par des fluctuations

Iiées aux relaxateur bf. La transition c-Q est donc du type

ordre-désordre.

* rransition quaôratigue-orthorhonbique:

Iorsquton diminue Ia ternpérature, sr et S* augrmentent quand Ia

température s'approche de T"2 (transition A-O) en passant par

un minimum à 7ooc. La force d'oscillateur augrnente continûment

de T"1 à T.2. On remarque gu'à T"2 les 3 contributions (force

d'oscillateur, du relaxateur hf et du relaxateur bf) sont

inportantes: on conclut donc que cette transition est trmixtetr

(ni purement displacive ni purernent ordre/désordre).
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* Transitl.on ortborbonbique-rhonboédricnre :

Lorsquton continue à dirninuer Ia température Ia force

d'oscillateur s continue à augmenter dans Ia phase

orthorhonbique et devient dominante près de T"3 (transition o-

R) alors que celle des relaxateurs bf et hf qui sont beaucoup

plus faibles que S augrmentent près de Tct.

De plus lorsgu'on diminue Ia tenpérature de T.2 à T"3 Ia

fréquence du mode mou dirninue continûment pour durcir après la

transition o-R à Tct.

CeIa montre Ie caractère displacif dominant dans Ia transition

o-R.
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CEAPITRE 5

LIEN EIÛTRE Ir'EtrFElf ELECTRO-OP|IIQIIB ET LEg PROPRIEIE8

DIttAUfoItEA DÀltg BaTiO3.
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INTRODUCTIOIT 3

Les pérovskites à octaèdre d'oxygène ferroélectrique

ABO3 constituent une classe très inportante du fait de leur

grandes constantes diéIectriques statiques, leurs

coefficients éIectro-optique (E/OI éIevés et autres

propriétés optiques non linéaires. L'origine sans doute

commune des propriétés dynarniques et éIectro-optiques n'est

pas encore totalement établie. En fait, les coefficients E/O

élevés sont normalement attribués à des grandes valeurs de la

constante diéIectriques et de la polarisation spontanée

[Gùnter(1987) ]. Des modèles microscopigue des mécanismes

physiques dans I'effet E/o ont été formulés par plusieurs

auteurs dans les matériaux ABo3 [Wemple (L972') , Fousèk(1978) ] .

La contribution purement éIectronigue du coefficient E/o est

en général très petite cornparée à Ia contribution ionique du

réseau [Gùter(1987) ]. Néanmoins Ia contribution respective de

chaque phonon ntest pas détenrrinée, excepté pour LiNbO3 et

LiTaO, IKaminow(L967) ]  .

Le but principal de ce chapitre est d'évaluer

dynamiques

et de la

déduites des

pernittivité

résultats de

diéIectrique

I a

du

quantitativement les coefficients E/O dans BaTiOt à partir de

ces propriétés

diffusion Ranan

matériau.



L82

1. GE!ÛERÀI,TTES

Dans ce paragraPhe, nous présentons. les dj.fférentes

notions et expressions que nous utilisons par Ia suite:

intensité de diffusiôn Raman, définit ion de I 'effet et du

coef ficient éIectro-optique .

1.1. PROCESSUS DE DIFFUSTON RAIIIAN :

L'intensité Raman diffusée est l iée à Ia partie

irnaginaire de Ia permittivité e- (u) par Ia relation suivante

(s-1)

où

[ {col + rl
h = GS,i,* 

1 n(co) It"tt '

G=
s,?Lvco3h ns

( 5 -2  )
20ê caabsino \q J 

- t

avec

11 : l'intensité rnoyenne du faisceau incident

@s : fréquence du rayonnement diffusé

Ds : ind,ice de réfraction à la fréquence diffusée or"

nI : indice de réfraction à la fréquence incidente r.r1

L : épaisseur du cristal selon I'axe a ou c

V : volune total du cristal

c : vitesse de la lunière

ab : surface de la fente du spectrornètre

r : distance cristal-fente d'entré€du spectromètre (r>>a'b)
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0 z est l 'angle sous lequel Itéchantil lon est vu à partir de

la fente du spectromètre

a : est un coefficient constant pendant une expérience

donnée qui prend en compte I'électronique de

l'expérience, c'est-à-dire ltefficacité du systeme de

comptage et d'amplif ication.

c : est donc un facteur de proportionnalité qui dépend :

- des dinensions du cristal ( L, V )

- des paramètres de diffusion ( ,r5, n=/n1 )

- des conditions géométriques de 1'expérience

(  t2 ,  êb ,  s ind  )

- des appareits électroniques ( o )

- de lt intensité moyenne du faisceau incident 11.

l' lr" (0,, (s-3 )

(s-4 )

-r,f's,j,* = lt, ti

.io et.j, éùant les vecteurs unitaires deg cbanpa incident et
di-ffusé 

-

est I 'eff icacité Raman de diffusion qui est en fonction de Ia

susceptibilité non linéaire du second ordre tij (rr , -u). Ce

coefficient dépend donc du matériau utilisé et des conditions

de polarisation.

L'intensité Raman peut donc s'écrire sous la forme habituelle

suivante :

n (co) +

n (o)
e" (co)

s, j ,*

'l
IR =  - {

avec

k=G (s-s)
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1.2. ÀIIALYSE PEYSIOUE DE L'EFFET E .

1.2.1 EFFETS OPTTOUES NON LINEAIRES :

Avec 1'avènernent des lasers, iI a été possible

d'obserltrer des effets non linéaires par mélange d'ondes

électronagnétiçlues afin de produire des fréquences par

combinaison d'harmoniques.

La polarisation électrique l inéaire induite dans un nil ieu

diélectrique par un chanp électrique extérieur Ei s'écrit !

Pi = torti Ei (s -6)

avec Xij la susceptibil i té éIectrique, P1 le vecteur de

polarisation électrique linéaire et eo est Ia pernrittivité du

vide.

La permittivité du nil ieu s'écrit :

" , j  
=  eo( l  *x i )  (s-7,

. i j  possède des termes d'ordre supérieur dans les nil ieux non

l inéaires.

Quand plusieurs champs éIectrigues Ei(or1) interagissent,

l ' équat ion  (5 -6)  s 'éc r i t  :

* 
= ,li'r, (.o) + x jl)rorrle ,(ar)+. .....

(s -14 )

* xoq'* (or,,cor)E, (co,)Er(o2) +.....

* t [1'-, ( o,, o)r, {D, )E, ( or, ) E z(ù z) E, ( co, ) + .. ...
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Avec

et

Dans Ie cas de

E1(or1) avec le

I 'équat ion (5-8)

( to ' t (D2)

( t ro, ,! @2 't or)

ol

(ro, ,ol,

r02 =

'c),  )=

l ' interaction du champ

champ de modulation

devient :

(s-e)

du faisceau Laser

E, (c^rr) (c,,m

P,(co, )
--. ! .3=

to

/ 1 1
avec Xij t est

calculer I ' indice

xlt lrrl r L((ùùDt,t?*,tr, om ) EL (cor) E,o (oJ

* t fl, (û)u ,o, ,o," )E: (o,') EL(oL )

susceptibil i té I inéaire permettant

réfraction :

(s -10 )

1a

de

(s -11)

Le 2 ième te l re  de  l 'équat ion  (5 -10) ,  x i j (21  @t ,@p, ) ,  I inéa i re

en E, correspond à I 'effet éIectro-optique linéaire (effet

pockels) , alors que le 3iène ter:rne en Evl , xi j,kl 
(3) 

,

correspond à 1'effet électro-optique Quadratigue (effet

Ker r ) .  .

nfito1)=+= L+xfltcorl
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1.2.2. DEFINITION DE L'EFFET ELECTRO-OETTIOUE:

Lorsque nous uti l isons Ie terme d'effet éIectro-

optique, nous entendons le changement des propriétés optiques

provoqués par un champ éIectrique. II est défini comme une

variation de I'indice de réfraction avec un champ électrique

IPocke ls (1906) ,  Nye (L957)  ,  Kan inow(1966)  ] .

Les effets E/O ont pris un large essor depuis le

développement des sources laser et donnant lieu à un grand

nombre d'application dans le domaine des téléconmunications

optiques et du traiternent optigue des signaux.

Ils se classent en deux types 3

l'effet E/O linéaire ou effet Pockels qui est une

dépendance linéaire en champ électrique. Il a été obsenré par

Pôntgen et Kundt en L883 sur Ie quartz et Ia tourmaline nais

il a été mis en évidence par Pockels en 1,884.

L'effet E/O Quadratigue qui est une dépendance selon Ie

carré du chanp éIectrique découvert par J. Kerr en 1875.

1.2.  3.  L 'EFFET ELECTRO-OPTTOUE.

Sous I 'effet dtun champ éIectrique, Ies indices de

réfraction varient, ce qui nous donne une déformation et/ou

rotation de l 'ell ipsoide des indices. Les coefficients

électro-optiques sont définis en terme de variation du

tenseur d'imperméabilit6 aij .
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al  L 'e f fe t  E 'O l inéai re (ou ef fe t  Pockels)  :

L'effet électro-optique linéaire, que I 'on rencontre

seulement sur les cristaux dépounnrs de centre de slnuétrie

appartenant à I'une des classes cristalline piézoélectrique,

est  décr i t  en tenseur d 'ordre 2,  Ê,  déf in i  par Kaminow(1966).

'[+] +";'*E* (s-12 '

où E1 est Ia le ileme composante du chanp électrique externe

appliqué du cristal.

Les indices i et j sont séparés de f indice k car ces indices

peuvent être échangés sans affecter l-es résultats.

Une autre description utilise la polarisation du cristal Pk

induite par le chanp Ep

(s -13)

oir f l irk sont les coefficients de polarisation-optique.

La polarisation et le champ éIectrique sont liés par Ie

tenseur diélectrique relatif cp1 Par la relation :

Pi = rol(eu- ôH)Er
I

(s -14,

'[+] +rù,*P*

avec €o la permittivité du vide et 61.t

( 6kl=1 pour k=l et 6p1=o pour k1'*0 )

Il est important de savoir que riirj,

quantités dépendantes de la fréquence

et optiques.

I ' indice de Kronecker

fij rf et €kl sont des

des champs éIectriques



1 8 8

bl Lreffet électro-opticme Ouadraticme éIectricnre (ou effet

Kerrl

Dans les cristaux ayant un centre de s1métrie, L' effet

l inéaire disparaît et seul l 'effet éIectro-optique

Quadratigue (ou effet Kerr) subsiste. fI est défini par

Wenp le(1969)  :

et

açâru \ j , * rErEr

aç*ri i

f i ; , k l  =
t i j , *

eo (e* - 1)

R,1,  . ,

(s - ls )

(5 -161

(s-17 )

( s -18)

=I
k, I

=I
k, I

I t j , * r  P*  Pt

avec Rii,tt et gijrft sont respectivement les coefficients

électro-opt,iques quadrat,iques et les coeff icients de

polarisation optique quadratiques.

En introduisant I 'équat ion (5-14) dans (5-L2) et  (5-13),  puis

dans (5-15) et  (5-16),  on obt ient  les relat ions l iant  les

effets linéaires et Quadratiques, éIectro-optigue et

polarisation-optique [Wenple (L97 2l I

et

g =
D i j , k l eA (ek - 1) (e, - l)

Les produits €O€k et €O€I correspondent aux permittivités

diéIectriques principales; (cp-l) et (.f-1) étant les

susceptibil i tés diéIectriques l inéaires.
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1.2.4. REIÂTTON ENTRE I,ES COEFFICIENTS E/O ET LES
SUSCEPTIBILITES NON I,INEAIRES

Dans le cas où le champ Ej est le chanp de nodulation

de pulsation @m en interaction avec le chanp laser El de

pulsation uL, Ie coefficient éIectro-optique linéaire défini

par I 'équation (5-L2) peut s'écrire en fonction de

I' imperméabil ité:

d Bi j (or) = ti i ,r (@r ,o,n) Ek (or) (s-r.e)

où t ' imperméabil ité s'écrit

B..(co.)=+=- l-
-i j  r-12 

n2ij (@l) I + 1,, (ro,) (s-20)

De l 'équation (5-2o) on peut déduire !

d Bii (oJ = - 
Fft; 

a nfi (co,) 
(s_21)

u ' l '

En combinant tes équations (5-21) et (5-19) on trouve :

a n2u (co,) = - ,, j, k (ol , or) Ek (om) nf (co,) {c.-22l

par identification avec Ie ter:me d'ordre 2 de l'éguation

(5-10) on trouve :

o nf (co,) = rl],k (or , @n,) E (o,) (5-23!

et par suite

, ,  j ,* (co, , cor) = - r f l ' t j Î ' ' t ' l  (s-2{,
nfi (co,)
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1. 2 . 5. DEPENDÀNCE EN FREOITENCE DE Ir'EEEET EIrEC'IIRO-OPTIOIIE 3

Dans le doruaine de fréquence, on peut distinguer entre

deux sortes de coefficients :

coefficient à |tcontrainte constantert , lI, où le cristal

est libre de se déplacer. Dans ce cas la fréquence du champ

de modulation est inférieure aux fréquences de résonances

acoustiques du maiériau: ûrm ( ,a.

coefficient à rrdéformation constanterr 
"b 

: où Ie cristal

est bloqué. La fréquence du champ de nodulation est dans ce

cas supérieure aux fréquences de résonance acoustiques: @m

)  @ a .

Soit Dl, la déformat,ion du cristal dans Ia direction lD, on

peut écrire ltéguation (5-19) sous Ia fonne :

par sr:i.t,e

dBu(oL)

dE*(cor)

- Ire terme

du cristal

donc que Ie

correspond à I'effet électro-optique

(s-2s )

dBij(ol)
lx 

dD'' (s-26)
)r= ordE*(co,n)

dD.
tm

dBij(ol.)

dEk((D'o)

dit l ibret t l i jrk (on < t, la) i L'exposant I indique

cristal est libre de répondre.

il.:",,dBu(co,

dE*(coo,
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- Le teme

du cristal

cristal est

- Le facteur 3

optique ou

donné par

Ltexposant

dBij(ol) 
)

**(tJr,_
dit bloqué:

b loqué.  
'

dBij(ol)

dD.
tm

correspond à Iteffet électro-optique

l^
*i j,1. l 'exposant b indique çIue le

Lcorrespond à l 'effet éIasto-

à chanp constant. Cet effet est

éIasto-optique noté PEii, l, .

coeffj.cient est à chanp constant.

photo-é1asti.que

le coeffi.cient

E indique que le

- Et finalement Ie facteur

piézo-éJ.ectrigue

fréquences.

Si on introduit

dans l'équation

correspond à 1'effet
dE.(co,o)

inverse et au coefficient mesuré aux basses

les différents coefficients définis ci-dessus

(5-261 on aura !

(s -27 '

Ia contribution piézo-optique, donnée par le produit des deux

coefficients P et d, est dans certains matériaux du mêne

ord,re de grandeur que Ia contribution E/a haute fréquen.. 11.

ElIe est souvent appelée contribution ou effet électro-

optique secondaire par opposition au ter:me rbij , k (a,I ) ,

appelé effet électro-optique primaire ou vrai. Toute notre

étude sera faite sur ce coefficient électro-optique, c'est-à-

dire pour des fréquences supérieures aux fréquences de

résonnance acoustique.

tli, . (c0,, cor) = tlr, * (op cor) + P, j, r,n (cor) drr,.
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La figrure 5-1 nous montre schérnatiquement la dépendance en

fréquence du coefficient E/O. Dans cette figrure, nous

assurons que toutes les contributions ont le nêne signe.

l08 lorz lo16I  lo4
Rcqucacc dc ooùlarioa (llz)

FIGURE 5-1: Conportement en fréquence du coefficient
électro-optique Iinéaire. Dans cette représentation
schématigue, toute les différentes contributions sont
supposées de mêne signe.

2.DIODELE DU DEBCRTPTION DU COEFFfCfENT E^/O ê1a 1,gr  I  r f , -

Notre objectif principal est la connaissance du

coefficient E/O Pri r*, ctest-à-dire dans Ie cas où Ia

fréquence du champ de modulation om est supérieure aux

fréquences de résonances acoustiçlues @a (o,m> ,a). Dans cet

intenralle de fréquence Ie cristal est bloqué.

I r"- ro+re
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2. 1. EXPRESSTON THEORIOUE

Nous présentons ici un modèIe décrivant l'effet E/O à

hf . Ce modèle a été suggéré par l{enp1e [Wemple (L972] , mais il

ici étendu pour tenir compte des différentes contributions

intenrenant dans Ia réponse diéIectrique.

Le coefficient E/O s'écrit:

t, * (co' cor)
d 8,, (ol,)

( s -28)

{ff"
a Bii (or) I+rE-(,%Jlô Q*,n

â E* (cor)

og Qk,r, est la coordonnée généralisée associée

ionique n le long de la direction k.

Ànalysons les différents terres de 1,équation

k r n

I'effet électro-optique du cristal aux fréquences

électroniques, il correspond à I'interaction du champ

éLectrique directement sur les électrons.

Nous notons cet ef fet par Ie coef f icient rBij , k Si peut être

fourni à partir des mesures de génération de seconde-

harmonique.

le ler terme correspond à I 'effet E/o qui se produit

indirectenent via les différentes excitations dont:

=Ir
n

=I
n

à Ia vibration

(s -28)  :

â 8.. (or.)
Le terme tJ l'

ô E* (co,o)
représente

d E* (cor)
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Le facreur =101". |  "o"respond 
à la contribution

d trk (om) 
l_,EK

de phonon n à la fonction réponse du

est proportionnelle à en 1ar1 dont les

fréquences des modes de vibrat,ion :

réseau cristall in qui

résonnances sont les

(s -2e )

( s -30  )

(s -31)

( s -32  )

,rième

l ié  à

1,94

I
n

avec

e (or) = I rt"'(r) =
n i tlo, - a2 + i co Troj

- \
d Btt (ol') 

I 

"o=resnond 
.tion dansLe facteur 

Tô- | 
correspond à Ia fluctua

_K , ,  

) ,

Bij causée, à travers Ie couplage réseau-électron, par la

polarisation ionique e*(n) associée à Ia nième excitation

(généralement les phonons) .

D 'après  I 'équat ion  (5 -13)  on  a :

dB,, = t f,,.{t)
Ul IJ '

par suite =t=t,, = r1?. al
â Pa ,n  

- i i , k ' - '

avec g(n) 
i j ,g(r l  étant Ia contr ibut ion ( ionigue) du

phonon au coefficient de polarisation-optique. IL est

Ia susceptibilité non linéaire du second ordre.

S.
n

l+ i ror .
I

Â troj tit
* )

j

rl"'
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(s -33 )

Le coefficient polarisation-optigue est connecté aussi à Ia

polar isabi l i té di f férent ie l le Raman o(n) i j ,k  qui  déf in i t  la

variation de c1i 
"urr=â" 

p.t Ie déplacement Qk(n) .

Nous avons la relation :

1?,. o, = - Ë efu r$,* (to,, co')

Lréff icaci té de di f fusion Rarnan g(n) i j , t< pour le , r ième mode,

crest à dire f intensité détectée dans la direction j si Ia

luroière incidente est polarisée dans la direction i, est

proportionnelle au carré de Ia polarisabil ité différentielle,

par sui te Le coeff ic ient  f ( t )  i j , f ( I )  assure Ia

correspondance entre les effets E/A eE Raman :

"li} =
âe..

U
^-(n)
- - k

, ( lT,J,
suivante :

(  s -34 )

(s-3s)

( s -36)

(s -37 )

= _ eiisii4,tlilu,âe,i -(n)

*li 
= Lk

=4r@ m=
v 

- i j ,1 ' - '

slf oc
UË

s.9. =
l J ' K

,u rij {)ru*ol

., ({T ,)'o

on a donc

ce qrri assure la relation

/ \

I aBu I
tql
\ /Ek = CSte

où C et C1 "sont des cônêtanteb à déteminer.

Nous pouvonç., .{onc :écrire I'équation (.5-,28) sous Ia fotlte :

.,0i,* (or,,co,) = 
à {"* tî* * 

Ë r(")(r)} + Fu,. (s-38)
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tor,*(co,, ror) = f , i ,* G) e (o) + fu,*

Comme la contribution purernent électronigue

et par suite

E/O est très petite

contribution ionique

consister en le calcul

dans BaTioy f i j  , k,

du réseau, toute notre

de cette contribution !

(s-3e )

au coefficient

comparé à Ia

étude va donc

(s_r0 )

de diffusion

décrire 1a

(D= f, ; ,*{ I)  e(co) =c st#,k(I)  e(or)

Par conséquent, on détenninera l 'eff icacité

Raman t i j , t  et  en insèrant e(ul ,  on pourra

dépendance en fréquence de 
"Oijr*

t,oi,.

2. 2. EXPRESSION PRÀTIOUE

Pour déterminer 
"ijrp 

nous avons besoin de connaitre

f intensité Raman de diffusion (éguation 5-4 et 5-5):

I n(,ol* rl
L=k1 ,r,)\ f r"(r)s 

t n(- '  )
avec

k=Q

et d'autre part Ie coefficient éIectro-optique ionique

(équation 5-40) i donc l 'eff icacité Raman et Ia fonction

réponse du système entre les fréquences lMHz et 3OTHz

(provenant à la fois des mesures diélectriques et Rarnan).

Af in de calculer les coeff ic ients E/o,  rb i j rk( I ) ,  nous al lons

à partir des mesures Rarnan déterminer I t ef f icacité Raman

tijrl ÇIui est à une constante près Ie carré du coefficient de

s, j ,*



L97

polar isabi l i té-opt ique f i j ,  g( I )  .

2.2.1 CORRBggOItDâltCE DE 8t:llETRfE ENTRE Ir'IlfTEltgIfE nàUAlt
DE8 DTTFBRENTBS COtrFrcnRÀTrON8 Er rfi8 COEFFTCTEIIT8 E/O

Nous avons vu que Ie coefficient E/O est une variation

d'indice due à l 'application d'un champ éIectrique qui

correspond donc à une contribution d'une susceptibilité non

I inéaire du second ordre x i j r t  [équat ion(5-23)]

Dans le cas du processus de diffusion Raman, cette

susceptibilité est assurée par les fluctuations du réseau

(modes de vibrations ou relaxation). Dans le cas par exemple

de l ' intensité Raman lg(xz) qui correspond au polarisation

(xzl (13) nous obtenons les modes E(To) qui correspondent à

des vibrations ioniques suivant x (1) (ta direction du chanp

induit est selon x), c'est à dire que nous avons une

contribution à Ia susceptibif ité de x(21 --- = v(21- ' xz  
rx  x '  '  

13 ,  L  qu l

correspond donc au coefficient E/O tr* = t51 = t42.
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l{ous avons étudié 2 géonétries 3

al  Géonétr ie 1 Z ( .  .17

Le tableau 5-1 suivant, nous donnent les coefficient E/O et

Ies modes de vibration Raman ainsi çlue leurs configurations

dans Ia géométrie 1.

fÀBIrEÀIt 5-1

b l  Géonét r ie  2  X( . . |Y

De meme Ie tableau 5-2 nous donnent les coefficient E/O eE

les nodes de vibration Raman ainsi que leurs configrurations

dans la géonétrie 2

TABITEAII 5-2

CONFIGT'RÀTTONS MODES RAMAN coEFF . E/O CORRESPONDAI{T

IR (xz ) E (ro) tL3L=î42

rR (xx) A1(ro) +A1 (r,o) 1113=r13

CONFIGT'RÀTIONS l,tODES RAt[,Al.l coEFF . E/O CORRESPONDAI{T

rR(zz) A1(To) pur 1333=r33

rR(zx) E (ro) +E (ro) Ê3LL=x42

rR(yz) E (ro) +E (ro) t23L=t42
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2.2.2. CÀLCUTJ DE8 COEFFXCIENES D,EFFTCACITE RAITAIT DE
DTFFU8ION RÀII.AII :

L' intensité Raman diffusée srécrit 3

f .

I  n(ro)+tf
h = ft{ I

I n torl f e" (or)
\ )

avec k = G S,j,* est un coefficient de proportionnalité qui

dépend de l

G : coefficient de proportionnalité dépendant des conditions

e:qrérimentales (géonétrie, intensité incidente) mais pas des

polarisations. Le coefficient G est le nême pour une

géonétrie donnée .

8ij,f dépend de 1'état de polarisation du cristal, i l

correspond à Ia variation de Ia polarisabil ité dréIénent i j

dt à une vibration selon k.

Notre but dans un 1er lieu est de séparer Ie

coefficient de proportionnalité expérinental c et

l 'eff icacité Raman de diffusion 
"i jrk. 

Pour cela nous allons

calculer le coefficient K par aJustenent du profit du mode à

Ia fréquence la plus éIevée dans les différentes

configurations pour une géonétrie donnée (nêne coefficient G)

et le rapport des différents f nous donne Ie rapport des

coeff ic ientE 
" iJrL.

Ensuite on calcule lrintensité intégrée des différents

spectres qui nous permet de connaitre Ia fonction réponse

e(ul dans le donaine des hautes fréquence.
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a) cALCttL pES COEFFTCTENTS DE PROPORTIONNALTTE K PAR
ÀJUSTEMENT RAMAN.

on peut déterniner le coefficient K si on connait Ia

force dtoscillateur, ia fréquence et I'arnortissement du node

de fréquence éIevée par ajusternent de son profil. Les

résultats obtenus sont donnés dans le tableau 5-3 suivant:

bI CALCTIL DE L'INTENSTTE INTEGREE RJATIIAN :

on calcule lrintensité intégrée Raruan du spectre expériruental

Stokes fg(ar) entre a=4 et b=800 par l'équation suivante:

r=jffix+ù (s-{e)

- Calcul daas la géonétrie 1 3

Les calculs dans les directions Z(xzlY et Z(xx)Y sont les

suivants:

TIBLEAU 5-3

GEOMETRIES CONFIGURATION VAI,ET'R DE K CALCUI,EE

1

z (xz)Y,

z (yz lY

z (xx) Y

K1=G1S42=63.5  (5 - {3 )

R2=GrSn2=64.O (5-4{}

K3=G1S13 (s - {51

2

X(zz)Y

x(zx)  Y

x(yz)Y

K4=G2S33=1 .50  (5 -16 ,

K5=G2S3 ,= t .79  
(5 - {7  )

K5=G2S33=1 .80  (5 - {8 )
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800
l ', (xz) = î ,l,t*l) = =o-.9 = Gr s,r, l, (xz) = Gr so, Âe (xz)(s-so)r 

t Ln(ro)+tJ(ù

800 ,
.  I  I* (xx) dro|,(xx)=Jffi=G,S,,,Ji(xx)=GtS,'Âe(xx)(s-sr1

l -  i  L l

- Calcul dans la géonétrie 2 :

De même pour les conf igurat ions X(zz)Y ,X(zxlY et  X (yz)y on a

Ir(zz) = GzSrrrI, (n) = Gz Sr, Âe (zz) (s-sz )

Jr(zx) = GzSr' J, (zx) = G, So, Âe (zx) (5 -s3  )

Ir(Vz) = GzSurI) gz) = Gz So, Âe (yz) (s-s4 )

du calcul de

dans les deux

Le tableau 5-4 suivant donne les résultats

l ' intensité intégrée calculée pour les Modes To

géonétries.

TABLEAU 5-4

GEOMETRIES CONFIGURÀTION t tturgusrruE TNTEcREE

1 Z (xzlY

z(yz lY

30r.LL (s-ss)

7O7 (s-s5)

2

X(zz lY

X(zx)Y

x(yz)Y

280

851

876

(s-sz )
(s-s8)

(s-se )



202

cI RESULTÀT DU CAI,CUL.

L,e rapport de f1r/X6 et f,5,/f,l nous donne aa2/833 ainsi

qae Ga/c2 et celui Jr (w.l/;I2Pzl nous donne 9ts/agsi en

conbinant ensuite les résultats donnés par a42/a33 et aa3/a33

on trouve Ie rapport A+Z/A1S

Àprès tous les calculs on trouvè:

9qZ/AgS =  L .25  iA33/813 :  14 .50  e t  9eZ/a1 '1  =  L7 .4O

Le1(xzl  = 474 et  a,er(zz) = Ae1(xx) :  190

et par suite :

f  t z /Cz l  =  1 .1  i  Cy /C13 =  3 .80  e t  tn / f13  =  4 .2

Plusieurs auteurs ont essayé de comprendre I'origine

des coefficients E/O à partir d'une description microscopique

de la diffusion Raman pour Ie mode nou dans les composés

ferroéIectriques à octaèdre d'oxygène ABO3.

Wenple et aI en 1968 ont pu déter:miner les coefficients de

Itefficacité Raman de diffusion à Ia température ambiante qui

sont donnés par les relations suivantes [Wenple(1958) ]:
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Srs oc
o,t2 Ki6a%t p3

LouEu

o,07lo6^rrt p3

0,16 ro6arj pi

(cm-sr)'l

Srg o< (cm-sr) ' t
LIeu

(s -6o,

So, oc (cm-sr)-l

xouEu

où \u est Ia longueur d'onde de ra rumière incidente en

microns.

Ps est la porarisation spontané du cristar en c1m2 (ps=0r25)

Âes étant les forces d'oscirlateur stat,ique re long des axes

indiqués. Cette force diffère de Ia constante diéIectrique

qui inclue tous res modes To de même que ra contribution

électronigue qui est approximativement égal à 5.

ç : est Ia densité dreurpilenent de I 'octoèdre dro:<ygène. Elle

est égale à 1 dans Ie cas de BaTio,

À partir de l 'équation (5-60) on calcule les différents

coefficients de ltefficacité Rarnan de diffusion pour \, =

5145 A, donné par le tableau 5-5 suivant 3

TABT.,EII' 5-5

a."3 Ar=2 stg sgg sqz saz/sss s42/s33 saz/sss

75 630 0.5 7 .5 9.0 L .20 15 .0 1 ,8 .0
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On compare sur Ie tableau

coefficients de 1'efficacité

relat ion 5-60 [ I {enple(1968) ]

résul tats 12.2.2 (c)  l

TIBLEAU 5-6

5-6 suivant

Raman trouvé

et celui obtenu

1e

à

à

rapport des

partir de la

partir de nos

RAPPORT aaz/8gg 9gs/8:-s 8az/a:-s

Nos calculs L .25 L4 .50 L7  . 40

équat ion (s-6o) t . 20 15 .  O 18 .  0

on voit que nos calculs de I 'eff icacité Raman à partir des

spectres Raman coincident avec le résultat obtenu à partir de

I 'équat ion 5-60 et  de 1 'approche donnée par Wernple(1-958).
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2.2 .3. EVAIJUA:TTON DES COEFFTCTENTS E/O TONIOI'Es EN FONCTION

DE IJA FREOUENCE A TEDIPERÀTURE AUBTAIITE 3

a) RÀPPORT =eZLrgg

Ce rapport  est  calculé à part i r  de l 'équat ion (5-39):

,roi, . (co, , cor) = f, j,. (D e (o) + fu,.

avec

: Âe*"(co) (relaxateurs) + Ae*r(co) (oscillateurs) ( s -61)

= aelr(co)

Dans ltécriture ci dessus on suppose inplicitenent que Ia

dépendance en fréquence de t, ne provient que de e(ur). La

validité de cette approxination sera discutée en fonction de

la comparaison avec les résultats expérirnentaux.

On introduit dans e(u) les différents paramètres des deux

relaxateurs (8R, 8r, ' Ig et 1r) t celles du phonon mou E (To1)

(ntE (TO1) J,  ?tE(To1) I  )  a insi  que Ia contr ibut ion des autres

phonons E(To2) ,  E(Tog)  e t  E(To4)  en  u t i l i san t  I 'équat ion  (5 -

39) . On trouve Ie rapport, ent,re les coefficients E/Oz

'0, 
=

rgl

représente

fréquence.

fo, ^eïz(o)
f33 &r(@

(  s -62 )

La figrure 5-2,

fonction de la

en

de

la

On

variation du

remarque çlue

rapport Êaz/Êzs

ce rapport est
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36 entre IKIIz et 2OOMHz et chute entre 2OOMHz et LGHz pour

atteindre Ia valseur de 7 à lGHz puis garde cette valeur.

On remarçlue donc que la contribution au dessous de 2ooMHz est

beaucoup ptus irnportante que celle au-delà du GHz.

+\J
RÂPPCRT r42 , !133

+

x
NOS CALCULS

V A L E U R S  E X P E R I M ,

20

lKHz lTHz

FfcItRE 5,-?: Variation du rapport t+Z/Egg en fonction de
la fréquence.

b) RÀPPORT ttZlÊrg

on procède de la nême manière pour ce rapport et on

obtient:

30

10

o
IMHZ FREQUEN

,0, 
= 

f42 ̂ tlz(o)
rr3 fr, Âç*(co)

(s -63)

Connaissant Ie rapport tn/ftg et les différentes

contributions Ae*rt (ul et ae**(ar) à partir des résultats
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Raman et diélectrique on peut calculet î42/Ê19 en fonction de

la fréquence. Le résultat est représenté par Ia figfure 5-3.

On remarque que le rapport est élevé entre LKIIz et 2QONftIz

Flz/=ts = L37' et chute entre 2OoMHz et LGHz pour atteindre

la valeur de 10 au delà de GHz.

BAPPOBT r42/r13

+

x
NOS MESURES

VALEUBS EXPERIM.

r'\ l-lJ-r

"rKHz lMHz FREeuENd9tt
lTHz

FfcItRE 5-3: Variation du rapport tAZ/Ê,.l en fonction de
la fréquence.

cl RAPPORT tsgLîtg

A I'aide du nêne procédé préalablement décrit on

obtient Ie rapport:

rqr f* teo(a)
' :  =  (5 -6 { )rr3 f' Ae** (co)

I,a figrure 5-4 représente I'évolution de ce rapport avec Ia

fréquence, 0n remarque que ce rapport reste constant entre

160

140

120

100

80

60

40

20
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IKIIz et loOTHz; ceci s'explique par I 'absence des

contributions bf (relaxation) -

r33/r13

-  NOS CALCULS X VALEURS EXPEBIM.

lKHz lMHz 
FREQUEN"LU". 

lTHz

FIGIIRE 5-l: Variation du rapport Êlg/Ê,.S en fonction de
la fréquence.

5

3
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2.2.I. DETERITIITATION DE8 COEFFICTEN'f8 E/O EI{ FONCIION DE
LA FREOUENCE

Connaissant 1'un des coefficients E/O, on peut

déterminer les autres coefficients ainsi que les différents

coefficients ti jrk. On prend par exemple la valeur de r1g

nesurée par P.Jul l ien(1990) :

r1g = L2 x 1o-12mv-1 à loKHz.

Onar l3= f r rÀe . " (u l rr3 = fr3 *2<rl (s-6s)

Connaissant A,er"(ul on peut déteminer la valeur de ffg et

connaissant les rapports C42/tL3 et tn/tL3 on peut

déteruriner f+z et t33, ce qui nous donne les coefficients Erlo

t42 et rra de le rnanière suivante:

ttz = foz&,$f.l ( s -66)

r3s = f33 ae$ tcol (s -67 )

Les figures 5-5 représente Ie coefficient E/O =n, en fonction

de Ia fréquence en comparaison avec les valeurs obtenues

e>çérinentalement.

Ainsi Ia contribution bf entre IKIIz et ?OOV0ilZ due au

relaxateur bf est prépondérante, sa contribution est

d'environ 92* au coefficient E/o Ê42. Par contre la

contribution du relaxateur hf et phonique à P n, est

d'environ 8* à Ia température ambiante.

on remarque donc çIue Ia grande valeur de x42 est due

principalement au relaxateur bf.
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2000

1500

1000

500

r42

x
NOS CALCULS

VALEURS EXPERIM.

ô l-jJJ-lKHz runz FREeuENép"t lTHz

FIGIIREB 5-5: représentation du coefficient E/O ÊeZ en
eon ae ]a fréquence en comparaison avec les valeurs
obtenues e:rpérinentalement.

De nême dans la figrures 5-6 on représente les coefficients

E/O r3g et rt3 en fonction de Ia fréquence en comparaison

avec les valeurs obtenues expérinentalement-

Lrabsence du relaxateur bf dans les configrrations (xx) et

(zzl nous donne des coefficients E/O =33 et rtt faibles et ne

diffèrent que Par Ia contribution phononique qui est de

lapmv-l dans r13 et de SOpnv-l dans rgg et qui restent

constants en fréquence.
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100
r33(pmi v)

-Nos oALouLs * vnteuns EXPERIM.

tMHtnEouENcE lGHz

r  13 (pm/ v)

*  NOS CALOULS à(  VALEURS EXPEFIM.

60

20

1 6

10

Ât-t-.@|lJ

"rKHz tMHz ,*=orr*d$
Hz lTHz

FfcUREg 5-6: coefficients E/O lrea et tre en fonction de
la fréquence en comparaison av-eb les 

-ialeurs 
obtenues

expérimentalement.
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2.3 CONCIII,grON

Ce travail nous a per:mis d'obtenir les informations suivantes

-Origine des coefficients E-O dans BaTiO3, êD particulier

pour r42 qui est très inPortent.

-Interprétation de Ia dépendance en

coefficients.

fréquence de ces

D'autre part, au-delà de I ' interprétation physiçlue' Ie modèle

proposé petmet de prévoir Ie donaine de fréquence à utiliser

pour les différentes applications (nrodulation, commutation)
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COITCIT'sIOIT ET PERAPECII\TE8
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On considère généralement deux cas du mécanisme transitionnel

selon Ia nature de ce Phénomène :

- L€ mécanisure disptacif pour lequel la nouvelle phase provient

du déptacenent des ions dans la maille.

Le nécanisme ordre/désordre pour lequel Ia nouvelLe phase

trouve son origine dans un réarrangernent des ions dans la

cel lu le.

Lê comportement du rnode mou de BaTiO3 n'obéit pas à un

mécanisme purement displacif des transitions de phase. Au

contraire, on obserrre une augmentation des effets anhatmoniques

au voisinage des transitions cubigue-quadratigue révéIées par

Itinportant amortissement du mode mou. La dininution continue

de Ia fréquence lorsque Ia température décroît et traverse la

transition cubiquer/quadratiçlue, I'apparition d'un pic central

et lrécart de Ia constante diéIectrique entre les valeurs

calculées et celles mesurées sont tout à fait contraires à

I' image dtun mécanisnre displacif. Par les mesures diélectriques

et nos résultats Raman, on a trouvé que les contributions de Ia

force droscillateur du mode mou et du relaxateur hf(Sr) sont

presque négligeables par rapport à celle du relaxateur bf(Sp) à

}a transition C-Q. La transition cubique-quadratigue de BaTiO3

est donc du tlpe ordre/désordre.

Lt influence des ef fets anharmoniques sont aussi

inportantes à proxinité de Ia transition quadratigue-

orthorhombigue. Un nécanisne purement de t1æe ordre/désordre ne

stavère pas satisfaisant pour elçIiquer 1'origine de cette

transition. Dans ce cas les trois contributions (force

droscillateur, du relaxateur hf et du relaxateur bf) sont
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importantes. On conclut donc que cette transition est mixte (ni

purenent displacive ni purement ordre-désordre). Iê fait que la

description des transitions de phase n'obéisse pas aux nodèIes

extrênes pernet de comprendre égalenent certaines difficultés

ou contradictions rencontrées lors de l'exploitation des

résultats elçérimentaux à I'aide de la fonction réponse du

cristali pour être appropriée cette fonction réponse doit

intégrér toutes les contributions dans tous Ie domaine de

fréquence. 11 existe donc une coexistence effective entre des

phénonènes associés séparénent au:x nécanisme displacif et

ordre/désordre. Cette coexistence à été décrite par cette

fonction réponse basée sur la somme d'un mode mou et d'un pic

central.

Dans la dernière transition O-R, la contribution de Ia force

d'oscillateur devient doninante alors que celles des

relaxateurs bf et hf sont très faibles. De plus Ia fréquence du

rnode mou dininue continrlment pour durcir après la transition O-

R cela montre Ie caractère displacif doninant dans cette

transition. Ainsi Ie système évolue du régime displacif au

régine ordre/désordre à des tenpératures éIevées dans Ia phase

cubique. Lê régine ordre/désordre est ensuite prépondérapt au

voisinage de la transition cubique-quadratiquet Ie nécanisne

est rnixte dans Ia phase quadratigue et au voisinage de la

transition Q-O. Enfin, Ie régine displacif devient dominant à

proxinité de la dernière transition.

Selon notre modèle r"of" Ia transition directe cubique-

rhornboédrique serait prévisible dans Ie cas d'un mécanisme

purement displacif. L'apparition de phases intemédiaires est
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due à lranisotropie des fluctuations qui brise Ia sytnétrie

cubique. Ce mécanisme transitionnel pemet d'expliquer les

diverEes anomaLies expérinentales détectées en fonction de la

tenpérature.

rt Notre modèIe est compatible avec les mesures diéIectriques IR

et RPE. Dans ce dernier cas le nodète a pu expliquer Ia raison

pour laquelle on voit Ia résonnance avec les ions l{n4+ dans la

phase rhomboédrique et pas dans les autres phases-

* Finalement on a pu obtenir des informations sur I'origine des

coefficients électro-optiques qui dépendent principalement du

relaxateur bfi on a interprété ainsi Ia dépendance en fréquence

de ces coefficients.
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nESltt|l

TE travall présenté dans ce ménol,re de thèse s'articule autour de

trois thènéE correapondant à des étudee entreprises Bur Ie
titanate de baryun 

-(BaTlO") 
dane dee douaLnes de fréquences

différents et quf inpiiquen€- Ia spectros_cgPl9 de-_diffuEion Raman,
la spectroscopiâ arinleaânce conpléxe et I'effet électro-optLqu-e.
r-r-t"àpiieteË dynaniiuee et le 

-nécaniEme 
des transitione de phase

a. gïrtb. font iroUlei de nonbreuseE controverees. Nos résultats
;; âii i"Éf""-à" Iunière nettent en évidence I'existence d'9. pic

central relaxationnel anisotrope fortement dépendant de Ia

tenpérature, à coté dtun phoiron dont Ia fréquence décroit
contintnent avec la tenPérature.
ù.â--à""-ription conpldte des quasi-modes est obtenuE danE une
certaine configuration en . utilisant Ia théorle de llerten
gé"éiàii"e" ;ù- I'anortiesenent joue un rôle cri-tique - pour

iiôuùention d'un bon accord entré Itetçérience_ - et la théorie.
ô"ité- ôottrignr"tion a favorisé Ia détection d'un plc cerltral
anisotrope eÉ Eon étude en fonction de Ia tenpérature au voisinage
de Ia trânsition quadratique-cubique (0-C)'
r,a seconde réii"'drexpéfiencee êorrespond à des meaurea de la
pEr--illinrte afeieæri{re entre 10 et s6o uIIz et ce en fonctlon de

Ia tenpérature"
Ces mesures 

- 
diétectriques sont ajustées grâce, -à un nodèIe

cornprenant un oscillatéur et relaxàteur haute fré.quence- et un

relaxateur basse fréquence. L'excellent accord théorie-expérience,
en fonction d; Ia tefrpérature et de la fréquence permet de décrire
avec précision le relaxateur bf.
;-;"i;;;lé"i ur domine à Ia transition c-Q, puis sa contribution
ainrinue pour les autres transitions, Ia transition orthorhombigue-
tnôrfàeAliq.t" (O-R) étant principalement et décrite Par .un
oJcirrateui (mode nôu) . on paise doÀ-c d'une transition à caractère
ordre-désordre à un tiansltion à doninante displacive'
Les résultats obtenus sont discutéE et comparés à dtautres
résultats reportés dans Ia littérature spécialenent les mesures de

ièiiè"tivité-infra-rouge et leE résultats résonance PaTanagnétique
éiààtto"igue. 

-ôeci 
periet une descripti_on des propriét-é? d" BaTiot

sur une galnme de fréquence extrêmement large (lMHz--30THz) ' -
G- aéi"iÉre partie dè ce némoire est consâcrèe à la c_onpréhension
a; it;;i9itt"-ptrvsique des propliétéE électro-optiques _dans "=I-lor:.Le poidj de 

-cÈaquê 
contributions eEt évaluér cê qul permet cte

âea.iir" que seul éoefficient 14, dépend de Ia fréque-nce'
L€ nodèIe pràpàse permet de 

*"précisé la valeur des coefficient
ei."ù;;ptiquês dinE une tàrge garnrne de fréquence et de

conprendré ltorigine des valeurE élevées de ror"

I
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