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Et voila, une aventure de trois ans, sous le soleil de Montpellier, prend fin.
Mais le travail présenté dans ce manuscrit n’aurait certainement pas été possible
sans 1’aide matérielle ou morale de nombreuses personnes. C’est dans cet esprit que

je leur rends hommage ici...

Tout d’abord, il faut remercier chaleureusement Eric Courtens. N’est-ce pas
toi qui m’as proposé ce sujet captivant? Ajouté a la région Montpelliéraine, il était
difficile de résister! Certes, les débuts ont été mouvementés, mais bien vite, avec
la collaboration de Sacha Tagantsev sous ton impulsion, un projet de recherche
constructif s’est dessiné, bien équilibré entre expériences et théories. Toujours dis-
ponible lorsque j’avais besoin de tes conseils avisés, tu m’as calmement accompagné
en suivant mes espoirs (nombreux) et mes déceptions (inévitables). Trouve ici 1’ex-

pression de ma reconnaissance.

L’histoire du Laboratoire des Verres est indéniablement liée a René Vacher,
son directeur et ’copain’ d’Eric. C’est lui le Grand Manitou, qui rend les recherches
poursuivies au Laboratoire possibles, en moyens et en compétences. Et en plus, il a

royalement donné son ancien bureau aux thésards!

Sacha, il est indubitable que sans ta participation enthousiaste et chaleureuse,
les aspects théoriques’ de ma these ne seraient pas aussi étoffés. Je crois que nous
avons fait du bon boulot, ponctué de ’c’est magnifique!” (& prononcer ¢ la russe).

Un grand merci! Et plein de choses a faire encore!

C’est a Roland Currat que je dois toutes les données expérimentales présentées
dans le troisieme chapitre, c’est-a-dire la base de ’approche théorique. Je te remer-
cie vivement pour m’avoir initié aux nombreux pieges et subtilités que cachent les
spectrometres ’trois-axes’, ainsi que pour les souvenirs de ’bonnes’ bieres. C’est un
grand plaisir de travailler avec toi. Merci aussi d’avoir bien voulu étre rapporteur

pour ce travail.

Il faut bien sur te remercier, Hans, pour ta contribution a la fois auguste et
décontractée, en tant que Président du Jury et Rapporteur. C’est un grand honneur

d’avoir eu un des 'spécialistes’ du second son pour juger les résultats de ma these!

C’est a 'occasion de ma soutenance que Bernard Salce s’est replongé, bien
volontiers je pense, et je t’en remercie, dans ’étude de ces matériaux étranges que

sont les paraélectriques quantiques. Et merci également pour nous avoir confié le
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meilleur échantillon pur que j’ai pu étudier en spectroscopie Brillouin. Maintenant

taillé avec de multiples facettes aux reflets colorés, il pourrait faire une belle bague.

Si Bernard Hehlen n’avait pas aiguisé ma curiosité lorsque je visitais le LDV (a
I'époque LSMV) en 1995, je n’y serais peut-étre pas venu. Les ’bobosses’ du titanate
de strontium (et du tantalate de potassium), ont été exhumées des profondeurs
de I'inconnu par tes soins, sans compter l'incroyable déffrichage neutronique (pas
de panique). D’ailleurs, tu m’as pris par la main pour ne pas avoir peur lors de
mes premiers contacts avec les neutrons et le Sandercock (snif). Avec toi tout est
possible : se coiffer le matin a I’aide d’une prise de courant, sauter par mégarde de la
tour Eiffel en faisant ses lacets, etc. Tu devais faire partie du jury, mais justement,

ce jour-la, tu rencontrais un Pterodactile en allant acheter du pain. Pas de chance.

Et j’aurais également aimé compter Rémi Jullien dans le jury, tant pour ses
qualités scientifiques qu’humaines. Tes hautes responsabilités t’ayant appelé ailleurs
ce jour la, je veux ici te remercier, entre autres, pour tes conseils avisés lors de la

mise au point des nombreux programmes de calcul et de traitement de données.

C’est bien connu, pour faire des expériences, il faut des échantillons. Je remercie
donc ici L.A. Boatner et S. Kapphan pour avoir synthétisé les jolis cristaux que j’ai
utilisés. Bernard Delettre les a ensuite tranformé en bijoux, par son art de la taille
et du polissage, tel un Compagnon Verrier du Moyen—Age. Il faut aussi remercier
chaudement Rémy Vialla, I'Ingénieur du labo, qui m’a soutenu lorsque je tentai
furieusement de ’dompter’ le Sandercock (Hue!). Et n’oublions pas non plus Guy
Larman et André Barthe, qui ont réalisé toutes les pieces dont j’ai eu besoin pour
mes expériences, et m’ont incité chaque jour a amener un gateau a vélo. Merci a
A.P. Boyer, B. Mongellaz, H. Phan Duc et J-P. Reboul qui m’ont fourni les liquides
cryogéniques a ’'UM2, ainsi qu’a Georges Lelogeais, le technicien du froid du labo,
et Alain Brochier, technicien d’'IN14 a I'ILL. Je voudrais aussi remercier Philippe
Boutrouille, I’hyper-technicien de 4F2, et Bernard Hennion, responsable de 4F2 au
LLB, méme si les études réalisées la-bas n’apparaissent pas dans ce manuscrit. Je
suis aussi reconnaissant envers J.C. Rivoal pour avoir développé mon gotit de la
recherche, et envers J. Bauche, grace auquel j’ai pu venir a Montpellier aprés mon
DEA.

(Ca commence a faire pas mal de remerciements, mais ce n’est pas fini!
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a voir avec le Christ de Monfavet) finissait les leurs. Entre temps Evelyne Rat (dite
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(la Flamande, avec sac en peau de Casimir) et Ludovic Arzel (vive la brandade de
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aux nombreux cafés préparés par Maurice Boissier (président du GACC), dégustés
au milieu du couloir, parfois dans de grandes discussions avec Claire Levelut (non,

tu n’es pas petite, a la fin!) ou Jean-Pierre Bonnet (toujours un peu rebelle) !
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Introduction

Tonight we’ll dance outside along the sea shore
A quarter moon will paint our shadows on the cold sand
You ask me how can we dance?

Well there is no reason at all.

Mercedes, J. Arthur, RealWorld (1996).

C’est au 17¢ siecle que Elie Seignette (1632-1698), pharmacien a La Rochelle,
synthétise, pour son frere médecin a Montpellier, un ’sel polychreste’ purgatif a par-
tir de tartrate de soude [1]. Ce ’sel de Rochelle’ a ensuite été largement étudié. Il
est transparent, cristallin, soluble dans ’eau, réagit a la chaleur (pyroélectricité, D.
Brewster, 1824), aux forces (piezoélectricité , P. Curie, 1880), et est trés sensible
aux champs électriques (diélectriques, F. Pockels , 1893). La conjugaison de ces pro-
priétés font qu’on lui attribue un comportement ’erratique’ jusqu’en 1920, bien qu’il
soit alors déja utilisé pour ses propriétés piezoélectriques (sonar, briquets,...). Par
analogie avec les matériaux ferromagnétiques, P. Debye et E. Schrédinger spéculent
en 1912 que des solides peuvent présenter une polarisation diélectrique permanente
en dessous d’une température critique, ce qui implique entre autres des compor-
tements en boucles d’hystéresis. Il faut attendre 1920 pour que J. Valasek mette
expérimentalement en évidence les propriétés ferroélectriques du sel de Rochelle.
Depuis, de nombreux matériaux ferroélectriques ont été découverts, dont les plus
étudiés, encore aujourd’hui, sont par exemple KHyPO, (KDP), NH;H,POy, et BaTiOs.
Ce sont des cristaux. Les applications des matériaux ferroélectriques, qui incluent

les matériaux piezoélectriques et pyroélectriques, concernent de nombreux appareils
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mettant en jeu des forces et pressions, températures, ou tensions électriques. Vous

et moi les utilisons tous les jours (ou presque).

1
{
i
i
I
i
1
1

F1G. 0.1 — Boite de ’sels polychreste’ qu’utilisait Mme Seignette lorsqu’elle se sentait
défaillir [1].

Les propriétés de ces matériaux changent avec la température, et de fagon
générale avec l'application de contraintes extérieures. Il a ainsi été possible de
construire des diagrammes de phase décrivant leurs différents états. L’étude théorique
des transitions de phases et des propriétés dynamiques et thermodynamiques des
cristaux se place dans le cadre de la physique du solide, qui a été développée a

partir du début du siecle.

Le tantalate de potassium KTaOjs a une structure cristalline perovskite (de
formule générale ABXj3, par exemple BaTiO3). Comme le titanate de strontium
SrTiO3, de méme structure, il devrait devenir ferroélectrique en dessous d’une cer-
taine température, c’est a dire qu’il présente, a basse température, tous les signes
précurseurs d’une transition ferroélectrique, mais que celle-ci ne survient pas. Il
reste paraélectrique. Ces deux cristaux ont cependant été largement étudiés, et ont

contribué, avec BaTiOs3, a 1’élaboration des modeles théoriques actuels décrivant la
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ferroélectricité dans les perovskites. Classiquement, la ferroélectricité de ces com-
posés est décrite par le déplacement des atomes lourds par rapport au reste de la
maille cristalline. Ce déplacement est relié a un mode de vibration particulier, ap-
pelé mode ferroélectrique [7]. Schématiquement, ’énergie associée a ce mode décroit
jusqu’a s’annuler a la transition. A ce moment, toutes les mailles du cristal peuvent
se polariser dans le méme sens (ou en domaines alternés), car cela ne requiert plus
d’énergie. Lorsque le mode ferroélectrique est d’énergie faible, juste avant la transi-

tion, on dit qu’il devient 'mou’.

Dans KTaOj et SrTiOs, I’énergie du mode mou ferroélectrique ne s’annule ja-
mais. On considere habituellement, bien que cette interprétation soit discutable, que
ce comportement est attribué a des fluctuations d’origine quantique, qui ’agitent’ les
cristaux, et empéchent 'instauration de la phase ferroélectrique, nécessitant 1’organi-
sation des dipoles en amas macroscopiques électriquement polarisés. Ces matériaux
ont donc recu le nom de 'paraélectriques quantiques’. L’application d’une pression
uniaxiale ou le dopage favorisent cependant la transition ferroélectrique. L’ensemble
des mesures expérimentales les concernant présente un grand nombre d’anomalies
'légeres’ a basse température, sans pour autant que chacune d’entre elles puisse
étre attribuée a une quelconque transition de phase. En 1991, Miiller, Berlinger et
Tosatti [63] attribuent une de ces anomalies dans Sr'TiOgs, observée par résonance
paramagnétique électronique (RPE), a une possible ’transition vers un nouvel état
quantique’, alors comparé a la superfluidité de I’helium. L’intérét pour ces matériaux

est ainsi relancé.

Pendant la préparation de son Doctorat, B. Hehlen étudie des cristaux para-
électriques quantiques par spectroscopie inélastique de neutrons, et par spectrosco-
pie Brillouin. Il compléte les mesures de Axe et al. [77] (1970), quant & P’existence
d’un couplage marqué apparaissant entre le mode mou et les modes de vibration
transverses acoustiques a basse température dans SrTiO3;. Mais surtout, il met en
évidence, dans SrTiO3 et KTaO3, une nouvelle excitation, qui n’est pas une vibration
‘normale’ de la maille cristalline, se propageant avec une vitesse d’environ 1100 m/s
et des vecteurs d’onde faibles (centre de la zone de Brillouin) en dessous d’environ
40 K. De plus, ce ’doublet’ Brillouin s’ajoute, sur les spectres, a un pic central large
dont 'origine n’est pas clairement établie, et qui est présent sur un grand domaine

de températures [97]. L’examen des résultats ameéne finalement B. Hehlen a attribuer
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qualitativement le doublet au second son, la propagation ondulatoire de la chaleur,
dont Gurevich et Tagantsev [183] (1988) avaient prédit la possibilité d’observation

dans ces cristaux.

C’est donc dans cette atmosphere propre a la sensation d’avoir approché Ila
découverte capitale, que j’ai débuté mon travail de these avec B. Hehlen et E. Cour-
tens. Des mots compliqués et mystérieux : une ferroélectricité inachevée? une nou-
velle phase quantique? du second son? et ce pic central étrange... L’inconnu semblait

prometteur, et plein de surprises.

La premieére partie de ce manuscrit a pour but de présenter succinctement la
ferroélectricité et de rappeler au lecteur les bases théoriques qui lui seront parfois
nécessaires durant la suite de cette étude. Puis le cas particulier des paraélectriques
quantiques sera abordé, avec un apercu des théories spécifiques a ces matériaux,
et une revue des principaux résultats expérimentaux centrée sur KTaO3z (et dans
une moindre mesure ses dérivés dopés et SrTiOjz). Enfin, ayant fait le point sur
I’état des connaissances concernant 1’objet de notre étude, nous détaillerons la
démarche expérimentale et théorique que nous avons adoptée (section 1.6). La partie
expérimentale de notre étude a permis de caractériser, par spectroscopie Brillouin
(chapitre II) ou neutronique (chapitre III), les anomalies dont nous avons déja suc-
cinctement parlé. Une paramétrisation des modes de vibrations de KTaOj3 a basse
température (section I11.9) constitue la base de I’étude théorique exposée dans le der-
nier chapitre (spécialement IV.3). Nous y analysons quantitativement différents pro-
cessus pouvant se produire dans les cristaux étudiés, et discutons de leur éventuelle
pertinence a rendre compte des observations expérimentales. I’accent sera en par-
ticulier mis sur les interactions multiphonons électrostrictives, le second son et la

diffusion Brillouin d’ordre deux.
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Chapitre I

Transition ferroélectrique et

paraélectricité quantique

Je n’écris pas pour une petite élite dont je n’ai cure, ni pour cette entité platonique
, . N . R .
gqu’on surnomme la Masse. Je ne crois pas a ces deux abstractions, cheéres au démagogue.

J’écris pour moi, pour mes amis et pour adoucir le cours du temps.

Le livre de sable, J.L. Borges (1975).

WEY QRD, #OW DOES A
(ARERETDR WORY ?




Chapitre I. Transition ferroélectrique et paraélectricité quantique

Chapitre I. Transition ferroélectrique et paraélectricité quantique

Apres quelques rappels succincts [2-5], nous présenterons dans un premier
temps le phénomene de ferroélectricité dans les matériaux diélectriques [6], ainsi
que quelques modeles théoriques décrivant généralement ce comportement. Puis,
nous exposerons les particularités des paraélectriques quantiques, tant sur le plan
théorique qu’expérimental. Ainsi, le lecteur avisé pourra directement se reporter, s’il

le souhaite, a la section 1.4, page 24.

I[.1 Stabilité d’un systéeme. Transition de phase. Phonons

Considérons un systeme physique quelconque, par exemple un solide cristal-
lin. On dit que ce solide est dans un état stable si, lorsqu’on perturbe faiblement le
systeme a partir d’'un état d’équilibre initial, celui-ci retourne a cet état initial lorsque
la perturbation a cessé. Le cristal peut étre caractérisé thermodynamiquement par
son entropie S, son énergie libre F', son enthalpie libre G et son énergie interne U.
L’application du second principe de la thermodynamique entre ’état stable et 1’état

perturbé conduit au critere de stabilité de Gibbs-Duhem, dans les cas simples:
AG = AU + pAV —TAS <0, (L.1)

ou p, V et T sont la pression, le volume et la température, respectivement, et AG =
G stabie — Gperturbe- Lorsque le systéme physique soumis a une perturbation devient
instable, il peut changer d’état physique afin de satisfaire a nouveau au critere de
stabilité. On dit alors qu'il y a transition de phase. Dans de nombreux cas cela
se traduit par un changement de symétrie du cristal et la variation de certaines
grandeurs thermodynamiques. De plus, on peut dire qu’une transition de phase
observée lors de l'abaissement de la température va se traduire généralement par
un accroissement de 'ordre du systéme. Afin de caractériser une transition, on lui
associe une grandeur thermodynamique, le parametre d’ordre, qui passe d’une valeur

nulle a une valeur non nulle lors de la transition. L’étude des changements de phase
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I.1. Stabilité d’un systeéme. Transition de phase. Phonons

a conduit a une classification en deux catégories:

- les transitions du premier ordre sont celles pour lesquelles les potentiels ther-
modynamiques sont continus a la transition, tandis que certaines de leurs
dérivées premieres par rapport a des variables d’état de ces potentiels sont

discontinues. Les transitions avec chaleur latente font partie de cette catégorie.

- les transitions du second ordre sont celles pour lesquelles les potentiels thermo-
dynamiques et leurs dérivées premieres sont continus, mais certaines de leurs
dérivées secondes s’annulent ou tendent vers I'infini. Le passage d’une phase
a I'autre se fait de facon continue. La chaleur latente L d’une telle transition

est nulle.

Une transition de phase modifie habituellement les grandeurs thermodyna-
miques et peut souvent étre associée a des anomalies vibrationnelles, notamment
la condensation d’un mode de vibration dit critiqgue comme 1’a montré Cochran [7]

pour les ferroélectriques. Nous reviendrons sur ce point ultérieurement.

Enfin, nous rappelons quelques notions élémentaires concernant les phonons.
Un phonon caractérise une vibration cristalline, c’est-a-dire une onde se propageant
avec une certaine vitesse, une énergie, une polarisation et une direction. Dans un cris-
tal dont la maille comporte n atomes, peuvent exister 3n branches de modes propres,
i.e. que toute vibration peut étre décomposée sur cette base propre, pour un vecteur
d’onde ¢ donné. Parmi ces modes on distingue trois branches dites acoustiques, ayant
une énergie nulle lorsque ¢ = 0, et 3n — 3 branches optiques, ayant, en général, une
énergie plus élevée. La polarisation du mode caractérise la direction du déplacement
des atomes au passage de ’onde. En particulier, elle peut étre transverse ou longi-
tudinale par rapport a ¢. L’étude des phonons se fera essentiellement dans I’espace
réciproque, transformée de Fourier spatiale de 1’espace réel, particulierement bien
adapté a ’étude des phénomenes périodiques. On parlera donc d’espace réciproque,
et a chacun de ses points ¢ correspondront des ondes, les quasi-particules phonons,
se propageant avec le vecteur d’onde ¢. Le réseau réciproque est divisé en zones
de Brillouin, et nous nous intéresserons essentiellement a la premiere de ces zones,
ou se produisent les interactions normales. Dans le cas d’un réseau cubique simple

de coté a, elle est aussi cubique, et s’étend entre ¢ = —a*/2 et ¢ = +a*/2, avec
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Chapitre I. Transition ferroélectrique et paraélectricité quantique

a* = 27/a. On utilisera ultérieurement la notion de vecteur d’onde réduit, définit
par & = q.a/(27) exprimé en unité de réseau réduit (reduced lattice unit ou 'rlu’). Ha-
bituellement, on nomme les points [000], [100], [110] et [111] de la zone de Brillouin
respectivement [, X, M et R en symétrie cubique. Les directions <100>, <110> et
<111> seront aussi dénommées Cy, Cy et C3 respectivement, d’apres leurs axes de

symétrie associés.

1.2 Ferroélectricité: une introduction

Les transitions ferroélectrique/paraélectrique peuvent étre du premier ou du se-
cond ordre. On consideére généralement que dans la phase ordonnée basse température
apparait une polarisation électrique permanente en l’absence de champ électrique.
Bien que la définition exacte de la polarisation soit plus subtile, comme nous le
verrons ci-dessous, on définit habituellement la polarisation comme étant reliée a la
différence de position entre le centre de gravité des charges positives et négatives.
La direction de polarisation est sensible au champ électrique. De plus ’apparition de

cette polarisation ne peut se faire qu’avec une maille cristalline non-centrosymétrique.

Tous les cristaux ferroélectriques sont aussi piezoélectriques: une contrainte
mécanique appliquée au cristal change sa polarisation électrique, et réciproquement
un champ électrique appliqué au cristal provoque une déformation. Mais il existe
des cristaux piezoélectriques non ferroélectriques, comme le quartz-a. Les céramiques
PZT, de formule PbZr;_,Ti, O3, ou le niobate de lithium LiNbOs3, sont des piezo-
électriques courants de la famille des perovskites, de formule ABO; (figure I.1).
Les matériaux piezoélectriques peuvent étre utilisés comme capteurs de contrainte,

comme générateurs ou détecteurs d’ultra-sons.

Enfin, lorsque le moment dipolaire ferroélectrique est sensible a la température,
mais que la polarisation ne peut étre renversée, le cristal est dit pyroélectrique. Les
céramiques PLZT, qui sont des PZT dopées au lanthane, et le LiNbOj3 en sont des

exemples.

1. sauf dans le cas des transitions inverses ou ré-entrantes pour lesquelles la phase basse
température est moins ordonnée que la phase haute température. Nous appellerons dorénavant

‘phase basse température’ la phase ordonnée.
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1.2. Ferroélectricité: une introduction

Une transformation de phase n’est pas un phénomene abrupt. L’expérience
montre qu’il existe souvent des germes précurseurs de la phase basse température
au sein de la phase haute température. Ces germes sont localement dans un état
d’équilibre métastable. Ils correspondent a des fluctuations ferroélectriques dans
une matrice paraélectrique. A I'approche de la transition, lorsque la température
diminue, la taille de ces amas, ¢.e. la longueur de corrélation &, croit jusqu’a gagner

I’ensemble du cristal pour la température de transition 7, dite de Curie-Weiss.

Il existe en fait deux types de transitions ferroélectriques:

- La transformation ordre-désordre se produit lorsque le potentiel cristallin, dont
les minima définissent les positions stables pour les atomes dans le réseau,
est peu modifié lors du changement de phase. Il existe alors des sites bien
séparés par des barrieres de potentiel AFE élevées par rapport a I’énergie ther-
mique kgT.. Dans la phase paraélectrique désordonnée, les atomes se trouvent
répartis sur ces sites de fagon équiprobable et la polarisation est nulle glo-
balement, tandis qu’a basse température, une partie des atomes adopte le
méme type de site par un phénomene coopératif, ce qui crée un moment dipo-
laire ferroélectrique. La dynamique d’un tel systéme sera caractérisée par une
constante de temps courte correspondant aux vibrations des atomes autour
de leur site, et une constante de temps longue correspondant aux sauts de

relaxation entre sites, i.e. a la durée de vie des amas polarisés.

- La transformation displacive a lieu lorsque le potentiel cristallin collectif est
fortement modifié a la transition. La position des sites atomiques stables est
donc déplacée. Dans la phase paraélectrique, il n’existe qu’une seule posi-
tion stable symétrique, la polarisation est nulle. La dynamique vibrationnelle
sera essentiellement caractérisée par la vibration intra-site. Dans la phase
ferroélectrique, la barriere de potentiel AE séparant les sites stables est faible
comparée a kgT,.. Le systeme sera caractérisé par deux constantes de temps
comparables correspondant soit aux sauts entre sites, soit aux vibrations ato-

miques au sein d'un méme site.

La classification effective des différents ferroélectriques par ces deux catégories

n’est pas toujours évidente, car en pratique toute transition displacive devient ordre-
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Chapitre I. Transition ferroélectrique et paraélectricité quantique

désordre suffisamment pres de la transition [9]. Ainsi, la plupart des perovskites

(figure 1.1), telles que BaTiOs, ont des comportements mixtes.

Dans le schéma classique de transition pour ces matériaux, présenté par Comes
[10], l'ion central B se déplace le long des axes <111> du pseudo-cube. Lorsque 1’on
abaisse la température, la maille a successivement 8 positions d’équilibre (phase cu-
bique), puis 4 (phase quadratique), puis 2 (phase orthorombique), avant d’atteindre

I’ordre parfait dans la phase rhomboédrique & basse température.

Nous nous intéresserons dorénavant & de tels matériaux.

A

Fic. 1.1 — Représentation schématique de la structure perovskite ABQOs; cubique :
l’ton central B est entouré d’une cage octaédrale d’oxygénes. Les ions A sont placés

aux coins du cube.

Enfin, certain matériaux, comme Gds(Mo0Qy,)s, présentent des transitions ferro-
électriques pour lesquelles le véritable parametre d’ordre n’est pas la polarisation.

On parlera alors de ferroélectriques impropres.
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1.2. Ferroélectricité: une introduction

Quelques définitions

Avant d’exposer quelques modeéles permettant de décrire les matériaux ferro-
électriques, nous nous proposons d’expliciter quelques notions propres aux matériaux

diélectriques.

Soit un atome d’une maille cristalline de volume v soumis a un champ électrique
local E%¢. Dans le cadre d'une description simple (voir ci-dessous), le moment di-
polaire p induit par ce champ est p = aE" ol « est la polarisabilité de la maille.
Macroscopiquement, on définit la polarisation P= XE, ot E est le champ électrique
macroscopique et y est la susceptibilité diélectrique, i.e. la fonction de réponse.
La densité de charge associée, qui correspond a une dissymétrie locale de charge
électrique, est p = —div P. La constante diélectrique est € = 1 + 4my. On relie la
polarisation P aux grandeurs microscopiques en la définissant comme la densité vo-
lumique de moment dipolaire induit par le déplacement des charges sur une maille
élémentaire du cristal :
P = j/v. (1.2)
Comme ’ont remarqué Tagantsev, Resta et Vanderbilt [11-13], ces définitions ne sont
pas rigoureuses et conduisent & des difficultés lors des calculs numériques (voir sec-
tion 1.4.3). En particulier elles dépendent du choix du volume v, de la discrétisation

spatiale et des fonctions d’ondes utilisées pour décrire le systeme.

Considérons maintenant une surface d’orientation 7. D’apres le théoreme de

Gauss, il apparait sur cette surface une charge:

o = P.ii. (1.3)
Cette relation est utilisée lors de la mesure d’'une constante diélectrique a travers
les charges de surface induites. Cette nouvelle définition a partir de la charge su-
perficielle totale autour d’'un domaine peut étre exprimée en termes quantiques, et

permet le calcul des propriétés diélectriques des solides par des méthodes ab initio
14, 15).

Les modeéles de base

Le modele de Landau [16, 17] a initialement été développé pour les transitions

du second ordre, mais peut étre étendu également aux transitions du premier ordre. Il
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Chapitre I. Transition ferroélectrique et paraélectricité quantique

s’applique particulierement bien aux transitions ferroélectriques. L’idée est d’écrire
le potentiel thermodynamique de Gibbs en puissances d’un parametre d’ordre P
conjugué d’un champ E. La recherche des états d’équilibre pour les cas simples
[18] conduit a des expressions linéaires en température autour de la température de
transition 7, pour I'inverse des susceptibilités (loi de Curie-Weiss pour la constante
diélectrique dans les ferroélectriques). Un hystéresis thermique et une chaleur latente

non nulle sont aussi prédit pour les transitions du premier ordre.

La théorie du champ moyen, ou méthode de Weiss, est souvent utilisée comme
point de départ pour des modeles plus complexes. Elle est issue de 1’étude des
systeémes ferromagnétiques & spins (Weiss, Ising), mais peut étre transposée aux
matériaux ferroélectriques [28, 42]. Tout comme le modele de Landau, un développement
limité des grandeurs thermodynamiques est utilisé pour évaluer les susceptibilités et

le spectre des excitations [25-27].

Ces modeles, ne tenant pas compte des fluctuations et de la présence d’amas,
cessent d’étre valable au voisinage immédiat de la transition. Cependant ils conviennent
généralement a 1’étude de perovskites ferroélectriques, et en particulier BaTiOs.
D’autres modeles spécifiques aux cas des ferroélectriques ont aussi été proposés
[19-23, 43]. Ceux-ci sont en général basés sur des développements limités phénoménologiques

de différents potentiels thermodynamiques.

I.3 Le modele des couches et de la polarisabilité

Une théorie électrostatique classique permet d’introduire quelques formules

essentielles pour I'étude des ferroélectriques.

Le modele des couches (shell model) revient a considérer que les atomes d’un
cristal en vibration sont modélisés par une couche électronique reliée au noyau par
des ressorts. On écrit alors simplement les équations du mouvement pour la couche
externe et le noyau en tenant compte des forces électrostatiques, sous la forme d’'un
champ électrique effectif local, et des couplages isotropes linéaires couche-noyau local

et couche-couche entre premiers voisins sous la forme de constantes de rappel [7, 8].

On définit pour ce matériau les constantes diélectrique statique €g, a fréquence

nulle, et & haute fréquence €, (comparée a la fréquence des phonons optiques), qui
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1.3. Le modele des couches et de la polarisabilité

vérifient pour la polarisation totale P induite et le champ électrique E':
€ = 4n lim (P/E). (L.4)
E—0

La résolution des équations classiques du mouvement conduit a la relation de

Clausius-Mosotti? :
€o — 1 47ma

= 1.5
€00 + 2 3v (I:5)

qui fait apparaitre la polarisabilité «, reliant le moment dipolaire local avec le champ

local, et le volume v de la maille élémentaire. Dans le cas isotrope (ou sur un axe
de haute symétrie), on peut calculer ’énergie des modes de vibration principaux as-
sociés aux mouvements des atomes du réseau, qui sont des modes optiques transverse

(TO) ou longitudinaux (LO) [7]:

0 g* AT (€0o+2)(Z*e)?
1% %“O - ( gv)( ) )
* T(€cot+ Z*e)?

avec S* la constante effective de force de rappel couche-couche, Z*e la charge ionique
effective (ou dynamique) de Szigeti, et 11 est la masse réduite. La relation de Lyddane-
Sachs-Teller s’en déduit [8]:
QQ

© _Zlo L7

Lo (L7)

€0 TO
C’est la compensation des forces de courte portée S* par I'interaction Coulombienne
a longue portée (le terme en Z*) qui provoque la décroissance en énergie du mode
critique ferroélectrique mou wrp et la divergence de la constante diélectrique € au voi-
sinage de la transition. Dans une perovskite ce mode correspond au déplacement sur
un axe de haute symétrie des atomes d’oxygene, constituant une ’cage’ octaédrale,

en opposition avec le reste de la maille.

Le modele de Migoni

Différentes variantes de ce modele permettent de tenir compte d’interactions
plus complexes et de calculer des courbes de dispersion pour les phonons [7, 30]. En

particulier le modele de polarisabilité de Migoni et Bilz [31-33], permet de rendre

2. Cette relation s’applique bien a4 NaCl par exemple, mais n’est pas rigoureuse pour BaTiOs.
ppliq g

23



Chapitre I. Transition ferroélectrique et paraélectricité quantique

compte des courbes de dispersion dans les directions de hautes symétrie pour les
perovskites telles que KTaOj3 et SrTiOs.

Il part du modele classique des couches, mais considere que la polarisabilité des
oxygenes de la perovskite ABOj est anisotrope suivant les directions O-A et O-B.
Une contribution anharmonique d’ordre 4, pour des raisons de symétrie, est de plus
ajoutée aux constantes de couplage de type ressort liant les déplacements atomiques.
L’ensemble est traité par les équations du mouvement, et les courbes de dispersion
sont obtenues par une méthode itérative, avec ajout d’une contribution 'quantique’
en cotangente hyperbolique. Le modeéle comporte 15 parameétres, qui sont déterminés
a partir des courbes de dispersion expérimentales obtenues selon les directions prin-
cipales du cristal en spectroscopie neutronique. Ce jeu de parameétres permet alors
de calculer la dépendance en température des courbes de dispersion selon les axes
de haute symétrie, et en particulier la fréquence du mode mou ferroélectrique au
centre de la zone de Brillouin. Les spectres Raman et 1’évolution en température de

la chaleur spécifique peuvent aussi étre calculés.

Bien que relativement complexe, ce modele a été appliqué avec succes a de
nombreuses perovskites ferroélectriques, et en particulier a SrTiO3 et KTaOj3 [34],

qui sont des paraélectriques quantiques.

I.4 Paraélectricité quantique

Il se trouve que les perovskites KTaOj3 et SrTiO3; sont deux cristaux mon-
trant a haute température tous les signes annonciateurs d’une transition de phase
ferroélectrique, mais que la condensation du mode critique ne se produit pas. En ef-
fet, la fréquence carrée du mode ferroélectrique diminue linéairement avec la temp-

!, puis semble changer de régime pour finalement

érature en méme temps que €~
devenir indépendante de T" a trés basse température. On pourra pour fixer les idées
se reporter a la figure I11.6, page 102. La phase ferroélectrique n’est jamais atteinte,
et le cristal reste dans un état paraélectrique. Le changement de régime semble se
produire vers® T, = 13 K dans KTaO3, et vers T, = 37 K dans SrTiOs. On considere

en général que ce comportement est di aux fluctuations quantiques de point zéro [41,

3. température extrapolée
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1.4. Paraélectricité quantique

35, 36]. Un tel matériau est appelé ferroélectrique naissant (incipient ferroelectric)
ou paraélectrique quantique [36]. Un grand nombre d’anomalies de comportement
de grandeurs physiques en dessous de 7, ont pu étre observées, ce qui a motivé des

études théoriques visant a cerner la nature des processus quantiques.

I.4.1 La formule de Barrett

A tres basse température, on ne peut plus négliger les fluctuations d’origine
quantique, ce qui a incité Barrett [26] a reprendre le modele initial du champ moyen
de Slater [25] dans un cadre quantique, et a démontrer la formule, dite de Barrett,
pour la partie réelle de la susceptibilité :

x(T) = ¢

(Ty) coth(T,/T) — T, (1.8)

ou C' est la constante de Curie-Weiss, T, ~ 13K dans KTaOj; est la température

de transition extrapolée a partir du régime haute température, et 7Ts ~ 27K cor-
respond a la température de passage du régime classique au régime quantique, i.e.
elle mesure I’amplitude des fluctuations quantiques [37]. Cette formule a été justifiée
plus rigoureusement par Salje et Thomas [17, 38, 39], qui introduisent également une

température quantique effective:

T
T =T, coth =2, (1.9)
T
Mais dans le cadre des théories de renormalisation, il est aussi possible d’écrire la
relation :
1) = o (L10)
M=oy '

pour laquelle il a été montré [40-42] que v — 2 dans le cas purement quantique
basse température. Pour des températures comparables a T,, un exposant y ~ 4/3
est habituellement utilisé dans les théories de modes couplés [43]. Les deux lois
(I.8) et (I.10) se ramenent a la classique loi de Curie-Weiss avec v — 1 a haute
température. Récemment, Dec et Kleemann [44] ont proposé d’unifier ces deux lois
a travers une loi de Curie-Weiss quantique généralisee :

x(T) = <

T (L11)

ot TC est la température quantique obtenue pour 7, par la définition (1.9). Cepen-

dant, cette formule n’a pas encore recu de justification théorique.
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1.4.2 Origine des effets quantiques

Imaginons un cristal s’approchant d’une transition de phase ferroélectrique.
Tandis que la température décroit, l'ordre cristallin local a tendance a s’accroitre.
Lorsque 1’amplitude des mouvements classiques de vibration (Az).,ss associée au
mode ferroélectrique est tres faible, ce qui se produira a basse température, elle peut
étre comparable au mouvement quantique intrinseque des atomes, c’est a dire & leur
incertitude de position (Az)4yant- Dans le cas des perovskites ABOj, I'ion central B
peut étre attiré par chacun des 6 atomes d’oxygene de la cage octaédrique. D’apres
Martonak et Tosatti [45], I'incertitude quantique de position associée au niveau zéro
d’énergie pour B provient de l'effet tunnel entre chacune de ces 6 positions pri-
vilégiées. Ce désordre quantique tendra a supprimer 'ordre ferroélectrique local a
basse température. Dans le cas extréme, la taille des domaines ferroélectriques, donc
la constante diélectrique, sature tandis que la fréquence du mode mou se stabilise a
une valeur minimale 2, indépendante de la température. Le cristal se trouve alors
dans un état 'stoppé’ pres de la transition ferroélectrique, ce qui accentue les effets

de fluctuations, d’anisotropie et d’anharmonicité.

1.4.3 Modeles quantiques et calculs ab-initio

Les modeles dont nous avons parlé jusqu’a présent, et en particulier celui de
la polarisabilité (section 1.3, et [34]), bien qu’intégrant des fluctuations quantiques,
sont basés sur des approches phénoménologiques, et ne rendent pas entierement
compte des caractéristiques singulieres des paraélectriques quantiques (voir section
1.5). Citons cependant ’approche théorique de Salje et Thomas [17, 38, 39] dont nous
avons déja parlé, qui reste dans le cadre d’une théorie de Landau, ou le parameétre
d’ordre est limité par des fluctuations quantiques, a une température basse relati-
vement proche de la transition. Un lien explicite est fait entre la température 7§ de
saturation quantique et la fréquence d’un mode d’excitation local*, proche de celle
du mode critique: kgTs ~ hdy/4.

Des théories pour les systemes quantiques ont aussi été proposées [41, 42, 46]

dans le cadre de modeles d’Ising a pseudo-spin [47, 48], notamment pour les systemes

4. fréquence d’Einstein pour de faibles oscillations en 1’absence d’interaction (harmonique).
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a liaisons H tels que le KDP. En particulier, ce n’est que récemment que ’origine et
la nature physique des fluctuations quantiques a été abordée dans les paraélectriques
quantiques par Martonak et Tosatti [45, 49]. L’effet tunnel mentionné ci-dessus est
modélisé sous la forme d’un dipéle quantique a 4 états (four-state clock model) dans
SrTiO3 quadratique avec un Hamiltonien pseudo-spin comprenant des termes de
couplage dipolaire et quadrupolaire, dans ’approximation du champ moyen. Au
changement de régime pour 7' ~ T, les calculs montrent que la polarisation suit
une évolution lente, tandis que la susceptibilité diélectrique du troisieme ordre x®

peut brusquement changer de signe [50].

Enfin, des développements théoriques récents interpretent les anomalies ob-
servées en termes de paires de phonons [51], un couplage electron-phonon [52] ou

bipolaron-phonon [53].

Globalement, comme nous le verrons a la section (I.5), les mesures expéri-
mentales indiquent un changement de régime classique-quantique progressif, qui est
bien prédit par les modeles précédents, tandis que certaines grandeurs physiques
montrent des comportements brusques. Le lien direct entre les grandeurs mesurées

et les parametres quantiques des modeles reste a éclaircir.

En paralléle aux modélisations faites par dynamique moléculaire (voir par
exemple [34]), il a fallu attendre le développement des méthodes numériques pour
aborder I’étude des transitions de phase ferroélectriques ab initio. La plupart de ces
simulations sont effectuées pour les cristaux ferroélectriques types BaTiO3, KNbOs,
Sr'Ti03 et KTaOg [54]. Les états fondamentaux et les parametres de maille ont pu étre
calculés, bien qu’en général ces derniers soient sous-évalués. Cela a été attribué a une
limitation intrinseque de la théorie de la fonctionnelle densité de Khon-Sham dans
I’approximation de la densité locale, qui est habituellement utilisée [55]. Ainsi, les
grandeurs électriques et thermodynamiques, tres sensibles a la structure du cristal,
ne sont pas correctement estimées. Ce probleme peut étre compensé par I'applica-
tion d’une pression négative, ou l'utilisation de I’approximation de densité pondérée
[56]. Le calcul de la polarisation électrique a pu étre mené correctement si la pola-
risation P est exprimée en tant que phase® de Berry [14, 15], reliée aux charges de

surfaces. Les premiéres évaluations de charges effectives Z* ( [57] & comparer avec

5. au sens d’argument de I’exponentielle complexe
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[58]) ont confirmé le role essentiel des forces de Coulomb & longue portée lors des
transitions ferroélectriques. Bien que les méthodes numériques soient en constante
évolution, il est déja possible d’évaluer, par I'intermédiaire d’Hamiltoniens effectifs,
les propriétés vibrationnelles [59, 60, 62], les séquences de transitions de phase [61]
ainsi que les principales constantes électriques [60] et thermodynamiques. Notons
que les potentiels cristallins calculés pour SrTiO3 et KTaO3 sont anharmoniques,

sans minimum excentré.

Ces simulations prédisent en particulier dans Sr'TiO3; que les fluctuations quan-
tiques suppriment l'instabilité ferroélectrique en dessous de 40 K, et réduisent la
température de transition antiferrodistorsive de 130 K a ~110 K ou elle est effecti-
vement observée. De plus ’anisotropie de la polarisabilité des oxygenes est confirmée
par celle des charges effectives [57, 60]. Enfin, les paraélectriques semblent suivre un

comportement displacif, devenant ordre-désordre en dessous de 7, [49].

I.5 Anomalies dans le régime paraélectrique quantique de
KT303

Nous présentons dans cette section un apercu des mesures expérimentales
réalisées antérieurement dans SrTiO3, KTaOs, et ses dérivés dopés. L’étude du tita-
nate de strontium est compliquée par une transition structurale antiferrodistorsive
se produisant a 105 K environ. Elle correspond a la rotation alternée des cages
octaédriques d’oxygenes, tandis que la structure des mailles passe du groupe cu-
bique Pm3m au groupe quadratique I4/mcm. L’orientation de 1’axe ¢ des mailles
pourra se faire lors du passage de la transition structurale sous champ, sous pression
uniaxiale ou par polissage fin. Le passage de cette transition devra se faire tres lente-
ment afin de minimiser le nombre de domaines antiphases. Dans le cas contraire, le
cristal sera polydomaine, ce qui complique l'interprétation des expériences. Notons
que jusqu’a présent relativement peu d’études concernent des domaines orientés dans
SrTiO3. Le tantalate de potassium reste lui dans la phase cubique Pm3m jusqu’a
tres basse température. C’est pour cette raison que notre travail a essentiellement
concerné les cristaux de KTaO3 et ses dérivés dopés au sodium. Nous centrerons

donc préférentiellement cette présentation autour de ce cristal.
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1.5.1 Un bref historique

Le tantalate de potassium et le titanate de strontium font partie des perovskites
typiques, comme le titanate de barium, qui ont permis I’élaboration des principaux
modeles théoriques décrivant la ferroélectricité. Ainsi, la littérature expérimentale
associée est tres fournie. L’invocation de fluctuations quantiques a permis de rendre
compte de la plupart des mesures physiques [36]. Cependant, un certain nombre

d’anomalies, en général peu marquées, restaient incomprises a basse température.
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F1G. 1.2 — Paramétres de structure fine RPE de SrTiOs:Fe*t dans la phase qua-
dratique, pour un champ H // [112]. Les anomalies sur AH sont associées dans la

référence [63] a une dynamique ‘quantique’ de domaines.

En 1991, Miiller [63] présente des résultats RPE du Fe?' substitué au Ti dans

SrTiO3, mettant en évidence des anomalies de comportement vers 7T, = 37 K pour
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Chapitre I. Transition ferroélectrique et paraélectricité quantique

les parametres de structure fine de ’Hamiltonien de spin. En les rapprochant des me-
sures concernant 1’angle de rotation ¢ des octaedres d’oxygenes [64], qui présentent
un faible changement de régime en dessous de 37 K, et a ’absence apparente de
brisure de symétrie cristalline, I’hypothese d’une possible transition de phase sans
brisure de symétrie (état de Miiller) émerge. Miiller et al. spéculent qu’il pourrait

s’agir d’un nouvel effet quantique cohérent.

1.5.2 Spectroscopies

En dépit de plusieurs tentatives, aucun changement de structure n’a pu étre
mis en évidence jusqu’ici dans SrTiO3z autour de 37 K. La dilatation thermique et
les parametres de maille [65-67] ne montrent aucune anomalie nette, a part une
saturation en dessous de 7T.. Il en va de méme dans KTaOj. Par contre un grand
nombre d’anomalies souvent attribuées & un désordre local ont été observées par
RMN [69, 70], EXAFS [68], RPE [63, 64, 71-73], diffusion X [65, 66, 74]. Ce désordre
est souvent interprété en termes de lacunes d’oxygenes et d’impuretés Crt(K™),
Cr®F(Ta’™), Gd*T (K™T), Fet(K*), Fe3*(K™) et Fe?™(Ta’") provoquant des brisures
de symétrie locales favorisant ’apparition d’amas polarisés dans KTaO3 a basse

température.

Une autre facon de mettre en évidence une éventuelle transition est d’analyser
les propriétés dynamiques des cristaux, et de chercher des modes critiques. Les me-
sures en spectroscopie neutronique fournissent les branches de dispersion. Celles-ci
ont été mesurées a basse température dans K'TaOj [32, 75-78] et dans SrTiO3 [79-83]
sur les axes cristallins de haute symétrie. La saturation du mode ferroélectrique
(TO) en dessous de T, est bien observée, tandis qu’'un couplage devient visible avec
le mode TA dans les directions <100> et <110>. Ce couplage apparait sous la forme
d’une dépression sur la branche acoustique, ce qui pourrait produire une condensa-
tion vers une phase incommensurable [77], mais rien de tel n’a encore été observé.
Dans SrTiOgz, un dédoublement du mode TA est observé en dessous de 40 K [81],
di peut-étre & des effets d’interférence avec le mode optique, ou a des effets de
résolution (’contamination’ par un autre mode acoustique, par exemple, ou par une
autre partie de la méme branche). Enfin, la comparaison des branches de dispersion

selon les différentes directions laisse présager une forte anisotropie des nappes de
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hors aze de <100>.

phonons (figure 1.3).

L’étude du mode ferroélectrique a aussi été menée par spectroscopie Raman
[84-94]. La diffusion Raman au premier ordre n’est pas observée, comme prédit par
les regles de sélection pour les mailles centrosymétriques telles que SrTiO3 et KTaOs
cubiques, mais devient active en présence de défauts, d’un champ électrique ou du
champ induit par laser en hyper-Raman. La fréquence carrée du mode mou, ainsi que
sa largeur décroissent quasi-linéairement avec la température, puis saturent en des-
sous de T,. Des mesures infrarouges [95, 96] indiquent dans KTaO3 que les ions Ta®*
proches d’une lacune d’oxygene engendrent des amas ferroélectriques qui provoquent

un amortissement critique du mode ferroélectrique, dii aux perturbations le long des
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Fic. 1.4 — Spectre Brillowin hyper-fréquence obtenu en rétrodiffusion dans KTaOs
[82] pour les phonons se propageant selon <110>, montrant les modes TA “interdits’
et le doublet surmontant le pic central large quasi-élastique. Les G’ font partie de

la fonction d’appareil et ne contiennent pas d’information physique.

chaines O-Ta-O. Enfin, le spectre acoustique hyper-fréquence obtenu en spectrosco-
pie Brillouin [82, 83, 97-100] fait apparaitre, en plus des phonons acoustiques et du
pic Rayleigh de fluctuation d’entropie, un pic central large anormalement intense
[101], et un doublet a basse température (figures 1.4 et 1.5). L’origine de ce doublet
peut étre associée soit au second son, la propagation ondulatoire de la chaleur, a des
solitons de parois de domaines, ou a des processus multiphonons [82, 83, 97, 98, 103].
Les phonons transverses sont aussi observés en rétrodiffusion, ce qui contredit les
regles de sélection [102]. Les vitesses acoustiques, et donc les constantes élastiques
Cij, ainsi que les largeurs des phonons semblent présenter des anomalies pour 7" ~ T,
et peuvent étre comparées a des mesures ultrasoniques [104-106]. D’autres mesures
de propriétés élastiques ont été faites dans SrTiOs; monodomaine par résonance

mécanique [107, 108]
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Fic. 1.5 — Spectre Brillowin hyper-fréquence obtenu en rétrodiffusion dans KTaQOs
[82] pour les phonons se propageant selon <100>, montrant les modes TA ’interdits’
et le doublet surmontant le pic central large quasi-élastique. Les G’ font partie de

la fonction d’appareil et ne contiennent pas d’information physique.

Les spectres de diffusion de lumiere permettent d’estimer la taille moyenne
des amas ferroélectriques [69, 82, 91] et indiquent des amas en croissance en dessous
de T, jusqu’a des volumes incluant une centaine de mailles. Les mesures RMN [70]
indiquent une dynamique lente pour ces amas (7 > 107 7s), autour de distorsions

sur des lacunes d’oxygene ou des impuretés brisant la symétrie cubique.

La caractérisation des propriétés dynamiques de ces amas peut se faire par
spectroscopie diélectrique. La constante diélectrique statique suit une loi de Curie-
Weiss au dessus de T (figure 1.6), puis s’écarte de cette loi pour saturer & une valeur
élevée en dessous de T, typiquement 4000 dans KTaOj [36, 37, 109, 110] et 25000 dans
SrTiOj3 [111, 112]. La mesure des pertes associées montre, simultanément & une ano-
malie RMN du Ta'®! [70], un pic marqué & 42 K dans KTaOj3 [109, 110] qui diminue
avec la concentration en impuretés. Dans SrTiO3 polydomaine, une perte analogue

est observée a 10 K, probablement due a la diffusion sur les parois de domaines
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[108, 111]. La dispersion de €’ semble indiquer une dynamique de type verre de spin,
ce qui est confirmé par le net accroissement de la polarisation thermorémanente en
dessous de 47 K, correspondant a une relaxation sous champ des domaines créés a
la transition structurale [112]. Dans cette méme étude, la susceptibilité non linéaire
x® présente un minimum marqué & 37 K dans SrTiOs comme prédit par le modele
de Martonak et Tosatti [50]. Les mesures sous champ sont cependant a considérer
avec circonspection, surtout dans le cas de cristaux polydomaines, car elles induisent

des effets de charges qui peuvent modifier les caractéristiques des matériaux [113].
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F1a. 1.6 — Constante diélectrique réelle (o) et pertes (o, fn, = 1 kHz) dans KTaOs
ultra-pur [109].

1.5.3 Mesures diverses. Ferroélectricité sous pression

La conductivité thermique [114], qui présente une inflexion a 8 K dans KTaOj3
[109, 110] semble indiquer un accroissement du libre parcours moyen des phonons
a cette température, ce qui pourrait étre associé a des processus entre phonons
acoustiques et optiques mous. Cet effet diminue avec la concentration en impuretés.

La chaleur spécifique [115-118] ne présente aucune anomalie dans les échantillons
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‘suffisamment’ purs [109]. La diffusion de chaleur a 4.2 K est intégralement attribuée

a des phonons acoustiques.

De fagon anecdotique, 1’observation directe a haute température [119] de sur-
faces de SrTiO; (100) et (110) polies fait apparaitre des structures statiques de
coté environ 200 A, ayant des pseudo-périodicités de 4 & 6 mailles sur les axes
<110>, tandis que la direction <100> semble mieux ordonnée. De nombreuses la-

cunes d’oxygene sont aussi visibles en surface.

Lorsque ’on applique une pression uniaxiale sur le cristal, une transition ferro-
électrique est induite dans KTaO3 a partir d’'une contrainte o, = 5.25 kbar a 2 K
[22, 120] et dans Sr'TiO3 a 2 K pour o, = 1.4 et 5.4 kbar si la pression est appliquée
suivant les axes <100> et <110> respectivement [23, 121]. La polarisation apparait
perpendiculairement a la contrainte, et sur un axe a ou b de la maille pseudo-cubique
dans SrTiOj3. La fréquence carrée du mode ferroélectrique condense linéairement
avec la pression, ce qui permet la détermination des parametres intervenant dans le

développement limité phénoménologique de 1’énergie libre du cristal [23].

1.5.4 Les échantillons dopés

Bien que notre travail ne soit pas centré sur ’étude des échantillons dopés,
nous présentons ici quelques éléments concernant les cristaux de KTaOs; dopés
au sodium, lithium ou niobium, afin de mieux cerner l'influence des impuretés,
inévitables méme dans les cristaux considérés comme ultra-purs, que nous avons
utilisé. Ces considérations nous seront également utiles pour interpréter quelques

mesures réalisées dans le cadre de ce travail sur des échantillons dopés au sodium.

Lorsque les cristaux de KTaOs; sont volontairement dopés avec du sodium,
du niobium ou du lithium, une transition ferroélectrique est induite a partir d’une
concentration critique dépendant du dopant [123]. Au dessus de cette concentration,
le régime 'quantique’ disparait progressivement tandis qu’une température de transi-
tion ferroélectrique peut étre mesurée [37, 131]. Dans tous les cas, on note un ramol-
lissement des modes de vibration optiques ou acoustiques, mais aucune condensation
marquée [86, 126, 127], conformément au modele de Landau en présence d’impuretés

isolées, développé par Levanyuk [128].
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KTaO3:1.6% Li (#) et KTaO3:5% Li (), qui  la température. Les nombres indiquent les

présente une transition structurale vers 70 K. fréquences d’excitation (en Hz) [123].
Dopage au niobium

Les cristaux de type KTa; ;Nb,Os (KTN) transitent vers une phase ferro-
électrique lorsque =z > zn, ~ 0.8 % at. La température de transition, donnée
par exemple par le maximum de la permitivité ou le taux de dépolarisation, va-
rie alors comme (z — xn3)"/?, ce qui est typique des ferroélectriques quantiques
[40, 41, 122]. Jusqu'a = = znpr ~ 0.05 % at. le cristal semble suivre un com-
portement de type verre dipolaire. Les défauts peu mobiles induisent un ordre a
courte distance et provoquent un ramollissement des branches de dispersion [86,
127]. Au dela, pour les ’forts’ dopages, la variation de 7T, avec x est linéaire, les
modes acoustiques se dédoublent et la maille adopte une symétrie faiblement qua-

dratique puis rthomboédrique. La série classique de symétries cristallines pour les
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perovskites est donc vérifiée [10]. Les dipoles induits se réorientent et établissent un
ordre a longue distance. Les impuretés Nb sont placées dans un potentiel a 8 minima
excentrés (déplacement inférieur a 0.15 A) et peu marqués, la hauteur des barrieres
énergétiques étant faible, estimée a 100 K [72]. En faible concentration, chaque ion
Nb polarise environ 100 mailles cristallines par déplacement des ions Ta voisins de
'ordre de 0.04 A sur les axes <111> en dessous de 40 K [70]. D’aprés Sommer et
Kleemann [129-131], la dynamique de ce systeme est régie a la fois par la relaxation
de chaque domaine polarisé, et par 'interaction entre ions Nb, responsable du com-
portement vitreux a basse concentration en dopant. Lyons et al. ont observé pour
un dopage de 0.9 % un pic central large en dessous de 14 K. Sa largeur, typiquement
10-20 GHz, ne suit pas une loi d’Arhennius, mais plutot une loi de Vogel-Fulcher,
décrivant empiriquement une distribution de relaxations, comme dans un verre par
exemple [132, 133]. Samara [134] a montré que I'application d’une pression hydrosta-
tique diminue la hauteur de la barriere de potentiel et la température de transition
ol apparait une polarisation spontanée. A haute pression, I’ion Nb peut se déplacer
librement entre les minima, et du fait de sa délocalisation, la transition disparait,
bien qu’une distribution de temps de réponse diélectriques subsiste, suggérant tou-

jours des amas relaxants.

Dopage au lithium

Dans le cas de K;_,Li, TaO3 (KLT), le dopant Li, de taille plus petite que le po-
tassium, vient se placer en position décentrée dans un potentiel a 6 minima marqués
(hauteur ~ 700 K), le long des axes <100> [135] avec un décentrage typique de 1
A [70]. Les concentrations critiques correspondant au comportement de type verre
dipolaire ("domain state’) [136] et transition structurale ferroélectrique quadratique
sont respectivement de z7; ~ 1.6 % at. et z; p ~ 5 % at. Les évaluations de tailles de
domaines montrent que I’on identifie des régions contraintes dont la taille va jusqu’a
3000 A, séparés par des parois de domaines correspondant & une rotation des dip6les
Li de 90° et des interactions quadrupolaires. Ces régions peuvent contenir des amas
polarisés de taille environ 100 A, séparés par des parois de domaines & 180° [65, 137]
et des interactions dipolaires. Le comportement vitreux est beaucoup plus marqué

que lors du dopage par du niobium [138]. A haute température, les domaines non
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drews [65].

polarisés de grande taille semblent subsister [139], tandis qu’a basse température,
une transition ferroélectrique de type ordre-désordre avec dédoublement des pho-
nons acoustiques peut étre observée dans le verre dipolaire [125, 126]. Dans cet état,
les dipdles figés, du fait de la barriere énergétique élevée, tendent a détruire ’ordre

a longue distance [72, 140].

Dopage au sodium

Enfin, dans K; ;Na,TaO3 (KNT), I'ion sodium suit le méme comportement
que Li, mais avec un déplacement beaucoup plus faible de ~ 0.04 A [141]. Il s’en
suit qu’il n’y a pas de verre dipolaire. La barriere de potentiel séparant les 6 sites
excentrés est évaluée a ~ 200 K [123] et la concentration critique déterminant I’ap-
parition d’une polarisation macroscopique est zxy, ~ 12 % at. La taille des domaines
polarisés passe de 300 A au dessus de 7., & 1500 A dans P’état ferroélectrique [142].
D’apres Doussineau et al. [143], en dessous de 10 K, la dynamique relaxationnelle fe-

rait place a une dynamique résonante par effet tunnel des ions Na entre les barrieres
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de potentiel. Seuls quelques pourcents des ions Na contribueraient a cet effet, et vu
I’amplitude réduite des déplacements, 'impureté serait délocalisée quantiquement
sur les 6 minima. On retrouve donc le modele de Martonak [49]. Le désordre induit
une frustration de la transition ferroélectrique, avec des amas prétransitionels, et

I’apparition d’un pic central large [141].

Effet des impuretés dans KTaO;

Ainsi, KTaOj3 pur est un cristal proche d’une transition ferroélectrique. De fait,
la nucléation d’amas ferroélectriques est tres probable, mais leur croissance reste
limitée par les fluctuations quantiques de point zéro a basse température. L’exis-
tence d’amas polarisés plus petits est aussi possible a plus haute température. La
dynamique du cristal sera du type faiblement ordre-désordre a basse température,
avec des minima de potentiel cristallin peu marqués et tres proches spatialement.
La présence de défauts de stoechiométrie, ajoutée a celle inévitable d’impuretés,
meéme en tres faible concentration, induit des perturbations dans ce cristal fluc-
tuant ferroélectriquement, bien que la symétrie cristalline ne soit pratiquement pas
affectée. De ce point de vue, ces défauts seront de type B3 (ou B1), dans la classifi-
cation de Halperin et Varma [144]. Chaque défaut excentré dans cette matrice tres
polarisable induit un petit amas ordonné typiquement de ~ 100 mailles. 'impureté
placée dans le potentiel cristallin peut étre caractérisée par une fréquence propre wx
de vibration dans des sites excentrés de Az, séparés par des barrieres de potentiel
AFE. Si wx est plus grand que la fréquence du mode mou dans le cristal pur, la
dynamique sera peu affectée par I'impureté. Des domaines polarisés apparaitront
collectivement par couplage avec le mode mou. Dans le cas contraire, I'impureté
tendra a se geler aléatoirement sur un site excentré, mais pourra étre délocalisée
par effet tunnel, si Az est suffisamment petit (cas du dopage Na). Le désordre in-
duit tendra a supprimer I'ordre ferroélectrique naissant [145]. Les interactions entre
défauts peuvent étre dipolaires en faibles concentrations, ce qui engendre des amas
de taille relativement petite (typiquement 100 A) séparés par des parois de domaines
antiparalleles, ou quadrupolaires a forte concentration, donnant des amas de taille
importante (typiquement 1000 A), séparés par des parois a 90°. La relaxation lente

des petits domaines explique le comportement de type verre dipolaire. La largeur du
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pic central associée a la distribution de relaxations vitreuses est directement reliée a
la longueur de corrélation donc a la constante diélectrique pour les domaines ferro-
électriques [144], ou a la fréquence propre des défauts wy. On peut schématiquement

classer les différents matériaux de la famille KT'aO3 comme suit :

— KTaQO;5 : paraélectrique quantique

— Ki_;Na,TaOj3 : verre dipolaire/quadrupolaire quantique (z < xy,), ferroélectrique

a forte concentration = > y,).

— K .Li,TaOj3 : verre dipolaire/quadrupolaire (x < zr;), dynamique de do-

maines (zr; < = < Tr;r), ferroélectrique a forte concentration (x > xr; r).

— KTay_,Nb,O;3 : ferroélectrique a tendance verre dipolaire a basse concentra-

tion (znp < T < Tnp,F)-

Le déplacement des impuretés se fait selon les axes <100> de la maille dans les
deux premiers cas, et selon <111> pour le dopage Nb (cas classique, comme dans
BaTiOj; [10]). La compréhension du comportement de K7TaQOj sera donc proba-
blement éclairée par I'étude de K, _,Na,TaO;3 a faible dopage. Globalement, la
présence d’amas dynamiques de polarisation de taille limitée par le désordre quan-
tique ou de défauts, tend a suggérer des comportements ferroélectriques et vitreux

simultanément sur une large gamme de température.

1.6 Pourquoi cette étude

La littérature montre donc que SrTiO3 et KTaO3 présentent tous deux de
nombreuses anomalies, en particulier en diffusion de la lumiere un pic central large
[97] et un doublet supplémentaire basse température, ce dernier pouvant étre in-
terprété par du second son haute fréquence ou bien de la diffusion par différence de
deux phonons [98]. En diffusion neutronique, des formes de raies anormales ont été
observées sur les branches transverses acoustiques, et dans le titanate de strontium,

un mode ’anormal’ supplémentaire semble présent a basse température [83].

En pratique, le changement de structure cubique — quadratique intervenant

a T, ~ 105 K rend I’étude de cristaux de SrTiO3 plus délicate. Expérimentalement,
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I'orientation des domaines formés & la transition nécessite quelques précautions
(voir section 1.5), et la structure quadratique complique la formulation des modeéles

théoriques.

Pour ces raisons, nous avons choisi de focaliser cette étude sur le tantalate de
potassium et ses dérivés dopés au sodium. La structure cristalline reste cubique jus-
qu’aux tres basses températures et pour les faibles dopages. Afin d’éclaircir quelques
unes des anomalies exposées ci-dessus, nous avons mené des mesures de spectrosco-
pie Brillouin et neutronique, suivies d’'une modélisation de processus d’interaction

entre phonon.

Dans le chapitre II, nous présentons des résultats originaux obtenus par dif-
fusion Brillouin. Les phonons acoustiques longitudinaux et transverses ont été me-
surés en fonction de la température, suivant les trois axes de plus haute symétrie
Cq, C3 et C4 dans KTaO3 pur. Nous montrons en particulier un couplage anorma-
lement intense entre ces phonons et le pic quasi-élastique large selon les directions
de propagation <110> et <111>. De plus, le phonon longitudinal acoustique peut
disparaitre completement en intensité autour de 100 K. La largeur du pic central
quasi-élastique décroit régulierement avec la température, puis ré-augmente en des-
sous de environ 30 K. La présence du doublet mis en évidence par Hehlen et al.
[98] est confirmée selon les directions de propagation <100> et <110>, mais cette
excitation n’est pas visible selon <111>. En ce qui concerne les échantillons dopés,
nous avons pu observer la disparition progressive du doublet selon la direction de
propagation <100> lorsque la concentration en ion sodium augmente, tandis qu’une
transition ferroélectrique est observée. Les constantes élastiques et photo-élastiques
sont aussi évaluées. La nature des différentes contributions ’anormales’ aux spectres

Brillouin est abordée ici qualitativement dans un premier temps.

Les expériences de diffusion neutronique selon les trois axes de plus haute
symétrie, ainsi qu’en dehors de ces axes, permettent de dresser, au chapitre III, une
carte énergétique des 5 modes de vibration de plus basse énergie dans KTaO3 pur.
Des ajustements de spectres expérimentaux tenant compte d’une dispersion aniso-
trope avec une fonction d’appareil a 4 dimensions rendent compte des formes de
raies dissymétriques. Les nappes apparaissent trés anisotropes, et les modes trans-

verses optiques et acoustiques sont déformés par un couplage devenant visible a
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basse température [77]. En utilisant le modele harmonique anisotrope de Vaks [21,
169], une paramétrisation des cinq modes de vibration les plus bas en énergie est

obtenue sur la partie centrale de la zone de Brillouin a basse température.

Cette modélisation des phonons est utilisée, dans le chapitre IV comme base de
calcul afin d’évaluer la part que peuvent jouer différentes interactions entre modes
dans le spectre vibrationnel basse température pour un cristal pur de KTaO3. En
particulier, nous avons pu estimer, par une approche thermodynamique, la vitesse du
second son, dans le cas ou celui-ci existerait dans KTaOj, ainsi que son anisotropie en
intensité. Le cas des processus de diffusion par les fluctuations de densité de phonons
est aussi particulierement étudié, et nous avons calculé le spectre associé, pour la
contribution due aux termes de différence de deux phonons, en diffusion Brillouin
entre 10 et 80 K, pour des propagations selon les axes de plus haute symétrie. Le
calcul des amortissements des phonons par processus du troisieme ordre est aussi
effectué dans toute la zone de Brillouin, en dessous de 80 K. Nous montrons enfin
comment ces calculs numériques permettent une meilleure compréhension de nos
résultats expérimentaux. En particulier, les processus de diffusion par différence de
deux phonons semblent mieux rendre compte, par opposition au second son, des

observations expérimentales.

L’annexe en fin de manuscrit rassemble les principales constantes physiques et

fonctions utilisées lors de cette étude, ainsi que quelques résultats complémentaires.
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Chapitre 11

Spectroscopie Brillouin du KTaOj; et du
K;_,Na,TaO;

Il est vrai qu’il s’intéresse & tout. Je I’ai vu ramasser une pierre et I’examiner avec une
attention extraordinaire, la tourner et la retourner entre ses mains, et enfin la mettre
dans sa poche comme un objet précieux. Qui, tout le captive. Serait-il fou? Un fou bien
enviable! Un homme pour qui une simple pierre a une pareille valeur doit étre entouré de

trésors quel que soit le lieu ou il se trouve.

Le nain, P. Lagerkvist (1944).

[ —
HOVSTOM,, WE HANE A
NEGATIVE ON THAT
COREIT TRAJECTORY.
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,Na,TaO3

Nous nous intéressons dans ce chapitre a I’étude des cristaux de KTaOj3 purs
et dopés au sodium par la technique de diffusion Brillouin, qui permet d’obser-
ver les processus ayant lieu au voisinage du centre de la zone de Brillouin (faibles
vecteurs d’onde), & basse énergie comparée a la diffusion neutronique. Les com-
posantes principales mises en évidence sont les phonons acoustiques transverses et
longitudinaux, un pic central large quasi-élastique lorentzien!, ainsi que des contri-
butions supplémentaires, incluant entre autre le doublet initialement mis en évidence
par Hehlen [98]. Nous présentons également quelques mesures effectuées sur des
échantillons dopés au sodium, permettant d’étudier ’évolution des composantes cen-

trales (pic quasi-élastique et doublet) avec le taux de dopage.

II.1  Diffusion de la lumiere

La diffusion de lumiere consiste a envoyer un rayonnement lumineux, habi-
tuellement issu d’un laser, sur un matériau, et a collecter la lumiere diffusée [146,
147]. Nous exposons ici les principales relations utiles lors de I’exploitation et 1'in-

terprétation des spectres de diffusion de la lumiere.

Considérons un cristal diélectrique non magnétique, non conducteur, n’absor-
bant pas la lumiére. On illumine ce matériau par un rayonnement monochromatique
caractérisé par un champ E}, de longueur d’onde Ay, de polarisation d;. Le vecteur
d’onde k; de la lumitre incidente est de norme |k;| = 27n()\;)/AL, ot n est Vindice

optique du matériau?.

Une partie de la lumiere est diffusée par les fluctuations d’indice dn et de
constante diélectrique de d’origine thermique dans un volume V. En particulier, on
voit, le faisceau a travers I’échantillon. La composante de polarisation d, 7 du champ
électrique E ¢ se propageant avec le vecteur d’onde k 7 et de pulsation wy, en un point

1. dit de Lyons et Fleury [97].
2. pour les fréquences optiques, n = /€ et de = 2ndn.
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II.1. Diffusion de la lumieére

R du matériau est [149, 150] :

q AR L
By (R,t) = LL‘W_AGW-R /v Bre @ =wh[d, [k, x (K x (Ge(7,1).d))],  (IL1)

o1 O¢ est le tenseur de fluctuation de la constante diélectrique, et I'on définit le
vecteur de diffusion ¢ satisfaisant aux regles de conservation mettant en jeu des
processus du premier ordre:

wo= wf—w. (I1.2)
Le spectre du champ diffusé est la transformée de Fourier de la fonction d’auto-

corrélation du champ diffusé:

R2

sous le flux incident I;. Les indices grecs désignent ici les composantes cartésiennes

Ii E 4 e8] )
S(q_', w) = | f‘ / diadfﬂ < (SGZﬁ(—Cf, 0)5675((7, t) > di,ydfgelwtdt, (113)

des polarisations J; 7 de la lumiére et du tenseur diélectrique. Dans le cas de la
diffusion de la lumiere, la longueur d’onde de la lumiere A\; est trés grande par
rapport a la distance inter-atomique moyenne du cristal, et 1’énergie w regue du
cristal est trés petite devant w;. Alors, |k;| ~ \Ef| et le triangle d’adaptation de
phase/cg“espondant aux relations II.2 est quasi-isocele. On peut donc écrire, si
0 = (k;, /;f) est 1’angle de diffusion :

7l =g = 47”;\7(;%) sin g, (11.4)
qui est une relation de Bragg pour des ondes lumineuses diffractées sur des plans
équidistants de d = 27/|q].

Passons en revue les contributions principales apparaissant habituellement sur

un spectre de diffusion de la lumiere.

Thermodynamiquement, on peut caractériser le cristal par les deux variables

indépendantes déformation u et entropie® S, qui induisent des fluctuations de la

Oe Oe
de = <8uij>5 JUZ‘]‘ + <$>u 0S. (H5)

3. que 'on ne confondra pas, malgré la notation commune, au facteur de structure dynamique

constante diélectrique:

S(¢,w) décrivant le spectre diffusé
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(v, K )

(hvi k)

(w,9)

F1ac. I1.1 — Un exemple de processus de diffusion Brillouin (Stokes).

La déformation & entropie constante est associée aux ondes acoustiques (phonons).
Elle produit dans le spectre S(¢,w), pour chaque excitation j, deux contributions
Brillouin symétriques anti-Stokes (w; > 0, annihilation de phonon) et Stokes (w; <
0, création de phonon) aux énergies w; = wy — w;, qui correspondront & un décalage
de I'ordre du cm™! dans la partie visible du spectre, et de largeur (en particulier
dans les liquides) :

Iz ~ K|, (IL.6)

ol le coefficient de proportionnalité K dépend en général de la conductivité ther-
mique Ar, des capacités calorifiques a pression et volume constant Cp et Cy,, des
processus d’interaction phonon-phonon, des impuretés, des processus Umklapp, etc.
[151]. Cette relation est valable dans le cas de trés faibles vecteurs d’onde ¢ (do-
maine Brillouin). Au dela, pour les vecteurs d’ondes relativement faibles, notons que
I’amortissement des phonons, d’apres la loi de Landau-Rumer [152], est linéaire en
q. En premiere approximation, ces différentes contributions s’ajoutent en fréquence.
Le doublet Brillouin peut étre interprété en termes de diffraction par des ondes de
densité se propageant a la vitesse w/|q], et subissant un décalage spectral par effet
Doppler. Par extension, on appellera spectre Brillouin, un spectre de diffusion de la

lumiere dans une gamme d’énergie faisant apparaitre les phonons acoustiques.

L’autre contribution, correspondant a une variation d’entropie & pression constante,

est reliée a la diffusion de la chaleur. Dans la plupart des cas, elle se manifeste sous
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II.1. Diffusion de la lumieére

la forme d’un pic Rayleigh lorentzien quasi-élastique centré autour de la fréquence
excitatrice w;, de largeur:

Ar

g = Dr|q)? ou Dy = —,
RL T|_1 T pCP

(1L.7)

qui est habituellement tres petite et confondue, si I'on utilise un interférometre
de Fabry-Pérot standard, avec la ’raie laser’ issue des fluctuations spatiales non

temporelles de € (diffusion élastique pour w = 0).

Le rapport de Landau-Placzeck est celui des intensités intégrées pour les contri-
butions Rayleigh Iy, et Brillouin Iz (Stokes et anti-Stokes), et I’on montre que, pour

les liquides :

Rip=—=——1. I1.8

=TS (IL8)
Cette relation est obtenue dans I’approximation
Oe Oe

=\ 7T — ) v I1.9

(o7), 7= (&v)," (1)

qui n’est pas satisfaite dans les solides [153] (voir sections I1.6, IV.2.4 et IV.3.3).
Lorsque le cristal est pur, a basse température, les fluctuations de température
peuvent conserver la quantité de mouvement du bain de phonons. Elles deviennent
alors propagatives plutot que diffusives, et le pic de Rayleigh se sépare en un doublet
a une fréquence non nulle. Il s’agit du second son, la propagation ondulatoire de la

chaleur [147, 148]. Nous reviendrons en détails sur ces deux contributions au chapitre
IV.

A T'approche d’une transition de phase, il peut s’ajouter au spectre un pic
quasi-élastique de fluctuations critiques dont la largeur diminue lorsque 7' — T, et
dont l'intensité diverge. Notamment, dans le cas d’une transition ferroélectrique, on
observera une contribution se condensant a 7" = T, correspondant aux fluctuations
de domaines ferroélectriques de longueur de corrélation & — oco. Ces contributions
quasi-élastiques apparaissent ’au centre’ sur les spectres Brillouin (centrées sur la

raie laser).

Enfin, il existe une contribution Raman au spectre de diffusion, due a la modu-
lation de la polarisabilité o par les vibrations du mode ferroélectrique. Tout comme
la diffusion Brillouin, elle sera présente sur le spectre de diffusion de la lumiere sous

la forme de deux raies symétriques Stokes et anti-Stokes pour les modes optiques.
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

hlw|/kBT entre ces raies est di au peuplement des

Le rapport d’intensité Is/Iss = €
excitations observées, qui est le facteur de Bose pour les phonons. Dans KTaO3 et
SrTiOj3 paraélectriques, les raies Raman sont interdites par les regles de sélection car
la maille est centrosymétriques, et les atomes, dans les cristaux purs, sont sur des
centres d’inversion. Elles deviennent visibles lorsqu’un champ électrique est appliqué

au cristal [85].

I1.2 Phonons acoustiques en diffusion Brillouin, constantes

élastiques et photo-élastiques

Dans le cas des vibrations acoustiques de faible amplitude correspondant en

premiére approximation a une onde plane de déplacement u(7,t) = @edmwl) e
tenseur des déformations (’strain’) est définit par:
1 8u, a’U,j

€ij = = + , I1.10

" 2 <8x] 6331) ( )

et la fluctuation de la constante diélectrique s’en déduit par le tenseur photo-
élastique p;jp [102]
O€ij = PijkiEki- (IT.11)

L’intensité diffusée donnée par I1.3 s’exprime alors selon:

7l IZ E : > tw
S(q,w) = %/ < |diadfﬂpag75u2q5|2 >e tdt. (11.12)

D’autre part, on peut relier le tenseur des déformations a celui des contraintes
(’stress’) o0;;, qui donne la force exercée, dans la direction j, sur la face 7 d’un

cube élémentaire, par la loi de Hooke:
0ij = CijkiEm- (I1.13)

Cette relation, utilisée dans I’équation du mouvement du volume cubique élémentaire,
conduit a I’équation de propagation :

82uk

L 11.14
Jklaxjaxl ’ ( )

pi; = C;

48



I1.2. Phonons acoustiques en diffusion Brillouin, constantes élastiques et photo-élastiques

dont les solutions pour les ondes planes sinusoidales u sont données par les zéros du

déterminant séculaire:
70i; — Cijmara| = 0, (IL.15)

oll 'on a posé v = pv?, siv = (‘;—“;)qﬁo est la vitesse de propagation des ondes
acoustiques. Pour chaque direction de propagation ¢, on trouve 3 modes propres
ayant chacun une constante élastique effective ;, associée a une vitesse v; = \/W ,
une fréquence de vibration w; = v;|g], et une direction de vibration (vecteur propre,
polarisation du mode) €;. Sur les axes principaux d’un cristal, 'un de ces modes a
une polarisation longitudinale L, colinéaire a ¢, tandis que les deux autres 7} et 75
sont perpendiculaires & la propagation. Une base propre locale (T3, Ts, L) peut étre

définie en tout point du réseau réciproque.

q prop. €pol. Type w(GHz) v = p(w/q)? intensité (fa2)
<100> | <100> LA 70.9 Cu p2,/Chy
<100> | <001> TA;, 336 Cus 0

<110> | <110> LA 64.9 3(Cii+C2) +Cu 35 (11 — 2pas +p12)”
<110> | <001> TA;  (33.6) Cu 0

<110> | <110> TA,  (43.9) $(C11 — Cha) 0

<111> | <111> LA 63.2  3(Cui +2C1 +4Cu) (P11 +2P10 — 2paa)’
<111> | L<111> TA;, 418 3(Cii = Cio+Cu) 55 (P1o + 2pas — p11)?

TAB. II.1 — Modes acoustiques observés en symétrie cubique. Rétrodiffusion (6 =
180°) d’aprés [102]. Les fréquences sont celles mesurées ¢ 10 K dans KTaOs pour
qBrtt = 3.55 1072 rlu. Voir le texte pour les intensités [Bas.

Les deux tenseurs p;;x; et Cjjx; ont la symétrie du groupe ponctuel. Les regles
de sélection sont imposées par la géométrie de diffusion®, la polarisation des modes,
de la lumiere incidente et diffusée. Le tableau I1.1 présente les valeurs de 7;, €; et

de 'intensité diffusée® 3 pour les différents modes observables en symétrie cubique

4. i.e. 'angle § et le plan de diffusion.
5. cette intensité est définie par rapport & celle du benzene ou du toluene, et a la forme 8 = p? /7,

ou p et «y sont respectivement les constantes photoélastiques et élastiques apparentes pour le mode

et la géométrie utilisée.
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

en rétrodiffusion Brillouin (# = 180°) dans la configuration expérimentale décrite ci-
dessous. Dans la plupart des cas, en symétrie cubique (groupe C; dans la référence
[102], p12 = P13, B11 = Ba2), l'intensité ne dépend pas de l'orientation de la polarisa-
tion du faisceau laser incident par rapport au cristal. Pour les phonons LA <110>
et TA; o <111>, les expériences permettant leur mesure ont été réalisées avec des
cristaux permettant 1’étude des trois axes (axe vertical <110>), et l'intensité cor-
respondante est [90. Les indices pour les tenseurs élastiques et photo-€élastiques sont
donnés en notation de Voigt 6. Soulignons que la diffusion par les phonons transverses

acoustiques est donc normalement interdite sur les axes C5 et Cj.

I1.3 Configuration expérimentale

Les expériences de diffusion Brillouin ont été réalisées sur un interférometre
Sandercock tandem 6 passages au Laboratoire des Verres, avec 'aide de B. Hehlen

et de R. Vialla pour les premieres expériences.

11.3.1 Le spectromeétre Sandercock

Afin de bien comprendre le fonctionnement de I'interférometre Brillouin utilisé,
nous allons suivre le trajet de la lumiére a travers le montage présenté sur la figure
I1.2.

Un faisceau monochromatique (A, = 514.5 nm, finesse de raie typique dvy, ~
10 MHz sur de longues durées), monomode TEMg, de faible divergence (0, = 0.5
mrad) est formé par un laser Argon, avec une taille typique de diametre wy = 1.2
mm au point focal a 140 cm de la source. On préléve une petite partie de 1’énergie
(environ 20 %) par une lame semi-transparente. Le faisceau principal est focalisé
via un objectif Leitz (noté LOa sur le schéma) de grande ouverture (F/D = 2.8) sur
I’échantillon placé dans un cryostat a convection refroidi par He? liquide (4.2 K) et
Ny liquide (77 K). La partie déviée du faisceau est aussi focalisée 'par 1'arriere’ (de
lautre coté du faisceau principal), apres perte de cohérence spatiale sur un diffuseur
(papier calque). Son role sera présenté ci-dessous. La perte de cohérence évite les

interférences optiques pouvant se produire avec le faisceau principal. Le diametre

6.11 -+ 1,22 - 2et 23 -4

90



I1.3. Configuration expérimentale

Faisceau dévié

PG Xear
Laser Ar A=5145mMEFQO@---------- ——— - % S %“ ,
ieati H N 1 Diffuseur
Polarisation verticale LST- ~ |
) 1
|
— L4t 00
obt | a6
Ordinateur | <i-> 80
J Faisceau direct ¥ cryol. !_) Echantillon
- : <~
Ampli » Y 16 fin 206 ) L0a 100 : F/D=28
A DO 1 |
Ser T — R L AU P N
RN , A P
Discriminateur AR 250 50 Trou d’entrée 800
A N .
RS M3
N N — E
WL
M2 SIS
PM AN Etage de
AN \\]\ translation

(Chaine d’acquisition) (Spectrométre Sandercock)

(Illumination et collection)

Symboles: cC Coin de cube M Miroir
Cryo Cryostat Obt Obturateur
D Diaphragme P Prisme
FP Interférométre Pérot-Fabry Plan ?A Prisme disperseur d’Amicci
L Lentilles (par doublets a,b) PG Prisme atténuateur de Glan
LST Lame semi-transparente PM Photomultiplicateur
w Miroir interne aux FPP
Fic. 1.2 - Spectromeétre utilisé en
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cryostat He-lig. (a droite) et une partie de
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haut.



Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

du faisceau laser d’illumination focalisé est d’environ 40pm. La lumiere diffusée par
I'échantillon du fait des processus physiques s’y produisant (voir section II.1) dans
tout I’espace est en partie collectée par le méme” objectif Leitz (rétrodiffusion, § =
180°, angle total de collection 30°), puis focalisée par la lentille d’entrée (notée L0b),
qui est un achromat traité anti-reflets de ¢7 cm, sur le trou d’entrée du spectrometre
Sandercock. A T'intérieur du doublet afocal L0(a,b), le faisceau est parallele, de
diametre 4.5 cm. Il est possible d’y placer un analyseur (pour étudier la polarisation

des processus) ou un diaphragme (filtrage spatial).

Dans le spectrometre, la lumiere diffusée collectée est filtrée spatialement par
deux diaphragmes et un doublet afocal réalise une adaptation d’impédance entre
I'angle d’acceptance du spectrometre, de 1/16 rad en entrée, et le faisceau incident.
Un jeu de trois miroirs et un coin de cube permettent de faire passer la lumiere
3 fois & travers deux interférometres Fabry-Pérot plans (FPP) en tandem, dont
les épaisseurs sont légerement différentes. La transmission d’'un FPP, de pouvoir

réflecteur R, d’épaisseur e, est donnée par la fonction d’Airy:

Imaw 4R 4re
Li(e) = M=_—""_eto=""¢ IL.16
(&) = T s @y2) 1-R2° Py (IL.16)

en incidence normale. On caractérise la qualité du FPP par sa finesse F = @
pour la partie due a la réflexion, qui dépend de la qualité des lames formant le FPP.
Ces lames sont planes & mieux que Az /100. En faisant varier 1égérement 1’épaisseur,
on fait apparaitre des pics de transmission pour des ordres séparés par |'intervalle
spectral libre (ISL) Av = = oli c est la vitesse de la lumiere. Un seul interférometre
ne posséde pas un contraste® suffisant pour observer une excitation Brillouin faible
(notamment & basse température) car le signal est masqué par les ailes de la raie

élastique.

L’originalité du spectrometre Sandercock [154] est d’utiliser deux FPP de
grande qualité (ici R = 0.95 et 0.97) en six passages (trois aller-retours). Les
épaisseurs e; et eo des deux interférometres plans sont telles que e; = 0.95e,, cette
relation étant imposée par la translation d’un plateau le long de I'axe du FP2, qui
fait un angle de 18° avec celui du FP1. On regle I’écart et 1’orientation des Pérot-

Fabry de telle sorte qu’ils soient passants pour la raie laser. Par contre, les ISL

7.1l y a donc autofocalisation
8. rapport entre le maximum et le minimum de transmission.
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I1.3. Configuration expérimentale

n’étant pas égaux, les ordres immédiatement supérieurs et inférieurs de cette raie

intense ne coincident pas pour la fonction de transmission totale:
It - (Itl.ItQ)S (II].?)

et apparaissent sous la forme de deux petits pics 'fantomes’ décalés (ghosts). Le
balayage fréquenciel du spectrometre est obtenu par modulation de I’épaisseur ey,
sur une gamme pouvant aller théoriquement jusqu’a l'intervalle spectral libre appa-
rent d’environ 20 ISL, ou les deux fonctions de transfert I;; et I;» se recouvrent
a nouveau. En pratique on se limite aux premiers ghosts. Afin d’éviter d’éblouir
le photo-multiplicateur® placé en sortie de spectrometre, le faisceau principal est
coupé, par I'obturateur principal, pour les fréquences passantes correspondant au
laser ou a ses ghosts. A ce moment, un boitier électronique de régulation asservit les
céramiques piezoélectriques, contrélant 1’orientation et 1’écart relatif des FPP, afin

de maximiser le pic élastique laser issu du faisceau dévié atténué.

Les avantages d’un tel montage sont donc tout d’abord d’obtenir un contraste
exceptionnellement élevé. En effet, si C; est le contraste d’un seul FPP, la relation
I1.17 montre que 1'on dispose d’un contraste effectif C' ~ C%. En pratique, pour
C; 2 100, on peut certifier C' > 10%. Le fait d’élever apparemment & la puissance
6 une fonction d’Airy affine la fonction d’appareil et la rend plus abrupte. De plus,
le montage en tandem a épaisseurs différentes permet d’éviter le recouvrement des
ordres, car la fonction d’appareil effective n’est plus un peigne d’Airy !, mais prati-
quement un pic unique. Par contre, la luminosité du montage tend a étre amoindrie,
ce qui est compensé par I'emploi du dispositif afocal formé par la lentille L2 et le
coin de cube C'C, et la réflectivité R relativement faible des lames par rapport aux

montages classiques. De plus on utilise un photo-multiplicateur de bonne qualité
ITT FW-130.

11.3.2 Conditions expérimentales et résolution

Nous avons essentiellement travaillé avec des épaisseurs de 3 mm ou 6 mm, qui

correspondent a des ISL de 50 et 25 GHz respectivement. Les demi-largeurs Aw de

9. qui dispose d’un obturateur de sécurité indiqué sur le schéma.
10. cas des FPP simples
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la fonction d’appareil expérimentale (pic élastique) sont typiquement de 250 MHz
et 200 MHz pour ces deux épaisseurs. Elles dépendent de la taille des trous d’entrée
DO et de sortie D2, ainsi que de 'angle maximal de collection (environ 30° dans
la configuration utilisée). Cette derniére contribution est obtenue en différentiant
la relation I1.4 autour de 6 = 180°, avec la relation de dispersion w = wvg pour les

modes acoustiques de vitesse v.

2.295 x 10
* + 5.61
2.29| A_=514.5nm < 561 A =514.5nm
+ g i
2 285 + " . D3H5.59 +++++
i + | +
' * + + :g 558 +++++++
o tay
. e, 5557 e
. g 556}
+ 4 ., >
2.275 - - - -
0 100 200 300 0 100 200 300
T(K) T(K)
Fic. I1.3 — Dépendance en température de ['indice optique n [190] et du vecteur

d’onde Brillouin |q] en rétrodiffusion (0 = 180°) dans KTaOs.

Le vecteur d’onde en rétrodiffusion Brillouin est calculé a partir des valeurs de
I’indice optique n et de la relation I1.4. Dans K'TaOj3, I'indice évolue significativement
A basse température, mais ne présente pratiquement pas de biréfringence!! [190]. Les
figures I1.3 donnent la variation thermique de n, et du vecteur d’onde consécutif

Brill
Gp—180° -

Autour de 10 K, nous avons utilisé n = 2.29(4) £ 0.01, valeur en accord avec
celle donnée dans [97], et g2 . = (5.60(3) + 0.025).10 73 A~'. Etant donné I’angle
total de collection de 26.,; = 30° au niveau de I'objectif Leitz, on peut évaluer par la
loi de Descartes-Snell nsin f = sin 6., le demi-angle total de collection a I'intérieur
de I’échantillon, et I'on trouve 6.5°. La taille maximale de la fonction d’appareil

en vecteur d’onde dans I’espace réciproque, par analogie a celle utilisée en diffusion

11. Une faible biréfringence peut étre produite par des tensions internes. Le cristal parfait est
cubique et donc isotrope.
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inélastique de neutrons, peut alors étre estimée par son rayon d’apres la relation 11.4,
et on trouve Ag = 1.6 10 3¢ ~ 10~ A~L. Ainsi, comme nous le verrons au chapitre
suivant, la spectroscopie Brillouin offre une bien meilleure résolution expérimentale,
a la fois en énergie et en vecteur d’onde, que la spectroscopie neutronique ’3-axes’.
Enfin, ’angle de collection induit aussi un élargissement en fréquence, de I'ordre de
Aw = 1.6 1073w, qui limitera la résolution dans la détermination des fréquences, et

surtout des largeurs de modes.

3.988 3 x 10
3.987} _ "
o ¢ 5355[ +,, A =514.5 nm
T 3.986| =g
1S E
S 3985} ° 3
g : -g 3.54 [ ++++
1] 3 tay
% 3.984¢ M 2 Ty
3 =1 +4
g % ++++++
3.983§ 2 353t T,
3.982 : ' : ' :
0 100 200 300 0 100 200 300
T (K) T (K)

F1Gg. I1.4 — Dépendance en température du paramétre de maille a (Ref. [65] et Fig.
L7) et du vecteur d’onde Brillouin réduit |q] en rétrodiffusion (@ = 180°) dans
KTaOs.

La variation thermique du parameétre de maille dans KTaO3 permet de calculer
précisément la norme du vecteur d’onde réduit £ = ¢.a/(27), comme le montre les
figures I1.4. A 10 K, nous avons utilisé a = 3.9827 A et ¢2"¥% ., = (3.55(2)%0.015).1073
rlu. Ce vecteur d’onde est donc effectivement tres faible comparé a la valeur 0.5 au
bord de la zone de Brillouin cubique. Le rayon réduit de 1’éllipsoide de résolution
est Ag ~ 6 107° rlu.

L’intensité laser focalisée sur I’échantillon était typiquement de 100 mW continu.
Cette puissance était suffisamment faible pour éviter un réchauffement trop impor-

tant de I’échantillon par absorption [82].

L’acquisition des spectres est effectuée par une carte multicanal Canberra MCA
5100 installée sur un ordinateur type PC. La gamme de température étudiée va en

général de I’ambiante (300 K) jusqu’a environ 7 K sur I’échantillon. La régulation
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thermique est assurée par un controleur Lakeshore DRC-82 C utilisant deux sondes
silicium sur le cryostat et I’échantillon. Une interface AT-GPIB 488.1 National Ins-
truments reliée a I'ordinateur permet la commande et la mesure automatisée des
températures (cryostat et échantillon). L’écart moyen entre les deux sondes est d’en-

viron 2-3 K, et la stabilité thermique de 1’échantillon est assurée a mieux que 0.2
K.

Les spectres sont accumulés sur 1024 canaux, centrés autour de la raie laser de
régulation. Cette derniere, ainsi que les premiers ghosts Stokes et anti-Stokes, sont
atténués. L’ensemble représente la fonction d’appareil, qui peut étre approximée par
la raie laser seule, et ne contient pas d’information physique exploitable. La durée
typique d’acquisition pour un spectre varie de 10 minutes a la température ambiante,

jusqu’a 2-3 heures a 10 K.

I1.3.3 Les échantillons utilisés

Le tableau II.2 résume les informations relatives aux monocristaux utilisés lors
des expériences de spectroscopie Brillouin. La plupart ont été synthétisés par L.A.
Boatner, ORNL (TN) et produits par la méthode des flux [156] ou de nucléation
spontanée (SN) en solution [155] améliorée (SN/M), ce qui assure une ultra haute
pureté (UHP) cristalline et des échantillons parfaitement transparents. L’observation
visuelle en lumiere polarisée révele la présence de contraintes internes, empéchant
une analyse fine de la polarisation de la lumiere diffusée. Les échantillons purs ont
été orientés par diffraction X en surface, taillés, et polis pour études optiques. Les

échantillons dopés fournis par L.A. Boatner étaient taillés selon les axes <100>.

Voyons quelques détails techniques concernant la préparation de ces échantillons :

— L’échantillon UP-1 a déja été étudié par B. Salce et collaborateurs pour les
propriétés thermiques [109], et par H. Vogt en spectroscopie hyper-Raman [93]
sous le label ’N° 3’. Il provient de la méme cristallisation que les échantillons
'UP-(2)’ et "UHP-(3)’ des références [109] et [110] respectivement, caractérisés

entre autre par spectroscopie diélectrique.

— L’échantillon UP-2 a été traité anti-reflets par dépot sous vide d’une couche

quart d’onde d’oxyde de silice SiO,, © < 2.
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I1.3. Configuration expérimentale

N¢ | Matériau Dopage Fabrication Mesures
UP-1 | KTaO; UHP SN/M (a)* <100>, <110> et <111>
UP-2 | KTaO4 UHP SN/M (b)®  <100>, <110> et <111>
P-Ox | KTaO; pur Oxydé Flux (c)° <100>

Na0.7 | Ki_zNa,TaO; Na:1.8%  Flux (d)¢ <100>
Nal.4 | K;_;Na,TaO3; Na:3.6 % Flux <100>
Na2.8 | K;_,Na,TaO3 Na: 7.2 % Flux <100>
Na4.l | K;_;Na,TaO3 Na: 10.5 % Flux <100>
Nab5.5 | Ki_;Na,TaO3 Na: 14.1 % Flux <100>
Nall | K;_;Na,TaO; Na: 282 % Flux <100>

0.7 % nominal)
1.4 % nominal)
2.8 % nominal)
4.1 % nominal)
5.5 % nominal)

11 % nominal)

N N N N AN/

TaB. 11.2 —  Echantillons de K TaOsz purs et dopés au sodium utilisés durant les

expériences de diffusion Brillouin.

@Ségrégation en solution par L.A. Boatner, utilisé par B. Salce et H. Vogt.

bSégrégation en solution par L.A. Boatner.

¢ Fabriqué et oxydé par S. Kapphan.

4 Méthode classique par L.A. Boatner. Echantillon 0.7 % nominal utilisé par B. Hehlen [82]..

— L’échantillon P-Ox a été préparé et oxydé pendant 48 h a 1000 °C sous une
pression d’O, de 17 bar, par S. Kapphan, Université d’Osnabruck.

— Les échantillons dopés au sodium ont été fabriqués par la méthode classique
des flux en solution [122; 156]. Le taux de dopage est le taux réel estimé dans le
cristal d’apres les courbes d’étalonnage données par Rytz [156] (le taux nominal
de la solution lors de la croissance est aussi indiqué). Il sera précisé pour les
fortes concentrations d’apres les températures de transition ferroélectriques
mesurées [37]. L’inhomogénéité du dopage est inférieure a 5 % [122]. Rytz [156]
a évalué le nombre de dislocations dans les échantillons dérivés de KTaOj3
4 environ 2500 cm~2. Nous appellerons échantillons non dopés les cristaux
purs ou oxydés, échantillons peu dopés ceux ayant des taux de dopages en
sodium inférieurs & 11 %, et échantillons fortement dopés ceux ayant des taux
de dopages en sodium supérieurs & 11 %. Les concentrations indiquées par la

suite sont les concentrations réelles estimées.
Chaque échantillon a en général été utilisé lors de plusieurs expériences indé-
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

pendantes durant lesquelles la température était controlée par ordinateur pour des
séries de spectres effectuées en partant des plus basses températures. Les effets
d’hystéresis ont ainsi été minimisés. Dans 1’ensemble, les mesures présentent une
bonne continuité pour chaque expérience. La multiplicité des expériences (350 spectres)
permet d’éviter les artéfacts expérimentaux, d’assurer la reproductibilité des me-

sures, et d’apprécier la fiabilité de 'instrument.

I1.4 Analyse des spectres Brillouin

L’exploitation des données expérimentales requiert quelques opérations systéma-
tiques. Tout d’abord, les spectres bruts présentent une dissymétrie d’intensité bien
visible sur les extrémités, proches de la ligne de base du spectre (bruit). Ceci a été
attribué a un artéfact expérimental non corrélé aux manipulations (aléatoire), faci-
lement corrigeable par équilibrage des deux parties Stokes et anti-Stokes en utilisant
une interpolation d’ordre 2 des lignes de bases gauches et droites, centrée sur la raie
laser. L’origine de cet artéfact est probablement due a un probleme de régulation
des céramiques piezoélectriques controlant ’orientation des FPP et leur épaisseur.
Cette opération fait apparaitre un fond tres large (80-100 GHz de demi largeur),
peu intense, qui ne devient significatif sur les spectres qu’a basse température ou
les temps de comptage sont grands, et les composantes Brillouin faibles. Ce fond
peut étre approximé dans la plupart des cas par un bruit de fond blanc!?. Nous

reviendrons sur cet effet ultérieurement.

La fonction d’appareil extraite au centre du spectre est normalisée (sur son
intégrale) et centrée afin d’étre exploitable pour des convolutions de signaux sans
décalages. Ces deux opérations sont effectuées automatiquement pour chaque spectre

par l'application SSym [157] pour Matlab®.

La conversion de I’échelle en canaux expérimentaux a celle en fréquences est
faite en ajustant la raie centrale et les deux premiers ghosts a ’expression 11.17 de la
fonction d’appareil. Connaissant I’épaisseur es, et donc I'ISL théorique, d’apres une
jauge mécanique calibrée, une interpolation d’ordre deux est réalisée. L’applicationn

MFit [158] pour Matlab® est utilisée pour ces deux opérations. Les spectres d'un

12. constant en fréquence.
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I1.4. Analyse des spectres Brillouin

0.25

0.2
0.15
0.1

Signal normalisé

0.05

-2 0 2
GHz

Fic. 1.5 — Fonction d’appareil typique extraite d’un spectre Brillouin en

rétrodiffusion (épaisseur des FPP e = 3 mm).

échantillon de PMMA calibré donnent apres ce traitement les fréquences attendues

pour les raies Brillouin LA, avec une erreur n’excedant pas 100 MHz en moyenne.

11.4.1 Aspect général des spectres Brillouin. Les différentes contribu-

tions

Des spectres Brillouin typiques sont présentés, apres équilibrage et conversion
en fréquence, sur les figures I1.6 et 11.30 (on se reportera également a la figure 1.5,
page 33). On y remarque différentes contributions, dont le contenu physique sera

abordé en détail ultérieurement:

— La fonction d’appareil, constituée de la raie laser centrale et des premiers

ghosts Stokes (& gauche) et anti-Stokes (a droite).

— Les phonons acoustiques longitudinaux LA (permis), et transverses TA, nor-
malement interdits, sauf sur <111>, sous forme de 'traces’ dans la plupart des
cas (voir table I1.1, page 49). Les phonons TA selon <100> deviennent visibles
dans les échantillons dopés. Selon les directions <110> et <111>, on observe
dans les échantillons purs une extinction des modes LA et TA autour de 100
K.

— Le pic central (PC) quasi-élastique large de Fleury et Lyons, trés intense a
’haute’ température (7 2 30 K).
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KTaO3 <110> : pur

10° . . . . . . .
‘LA 4o
f'ﬁ &&&\ 195 K
oo %

Intensité (u.a)

-40 -20 0 20 40
w (GHz)

Fi1ac. I1.6 — FEzemples de spectres Brillouin dans KTaOsz pur montrant les différentes
composantes observées suivant la température. Rétrodiffusion sur l'aze <110>. Si-
gnal (’e’), fonction d’appareil (zones vides, correspondant o la raie laser au centre,
et aux premiers ghosts a droite et a gauche). On notera la disparition d basse

température du pic central large, couplé aux phonons LA (fléche). Les spectres sont

décalés en intensité.
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I1.4. Analyse des spectres Brillouin

— Un couplage entre le PC et les phonons, qui se traduit par une forme de raie
résonante bien marquée, peut apparaitre, spécialement au dessus de ~ 100
K, excepté dans la direction <100> pour les échantillons purs. Un effet de
résonance ou d’extinction des phonons est aussi visible, en particulier dans les

échantillons dopés a plus de ~ 3 % de sodium.

— Un renflement, que nous appellerons ’doublet large’ (DBL), s’ajoute au pic
central large autour de 30-40 GHz, pour des températures typiquement entre
environ 30 et 130 K, sauf dans la direction <100>. Le pic central large lorent-

zien ne peut pas rendre compte seul de la forme de ces spectres.

— Un doublet (DB) autour de 10 GHz en dessous de ~ 25 K, sauf dans la
direction <111> et les échantillons dopés a plus de ~ 3 % de sodium.

Lors de certaines expériences avec les échantillons taillés pour la rétrodiffusion
sur les 3 axes <100>, <110> et <111>, des phonons issus de réflexions parasites sur
les faces du cristal peuvent parfois se superposer au spectre. Leur fréquence étant
généralement différente des autres phonons, et leur intensité relativement faible,
ils peuvent étre écartés lors du traitement de données. Le traitement anti-reflet

minimise ces effets.

11.4.2 Ajustements de spectres. Couplage pic central-phonons.

Dans les cas simples, le pic central large (PC) s’ajuste parfaitement avec une
lorentzienne, et les phonons (TA et LA) sont pris en compte sous forme d’oscillateurs
harmoniques amortis de faibles largeurs (eq. A.1 et A.3). Les doublets (DB et DBL)
additionnels éventuels sont aussi modélisés par des oscillateurs harmoniques amortis,

plus larges!?.

Cependant, cette approche a 1’aide de contributions indépendantes ne peut pas
rendre compte du couplage fortement asymétrique observé dans de nombreux cas
entre le pic central et les phonons acoustiques. Barker et Hopfield [159] ont utilisé

avec succes un modele d’oscillateurs couplés par un ressort pour interpréter la forme

13. nous verrons au chapitre IV que cette forme de raie s’applique au second son, mais pas au
7

spectre de diffusion par différence de deux phonons, a priori plus complexe.
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de spectres IR dans KTaO3 a température ambiante. Ce type de théorie a été de-
puis largement utilisé, notamment par Reese et al. dans KDP [160] et Lee et al. dans
KTaO3:Nb [133]. Un tel couplage se traduit en particulier par une dissymétrisation
de la forme de raie, un élargissement et un décalage apparent en fréquence. Des
effets d’interférence peuvent étre responsables de I'extinction apparente d’un mode.
Le fait de prendre en compte la largeur intrinseque des phonons et la convolution
par la fonction d’appareil du spectrometre rend impossible ’annulation de I'inten-
sité pour les interférences destructives, argument qui avait suscité le choix d’un
couplage phonon-doublet plutot qu’un couplage phonon-pic central dans ’analyse
de B. Hehlen [82, 98]. Notre démarche permet d’ajuster tous les spectres présentant
visiblement des phonons asymétriques, par le méme type de fonction. Notons que le
couplage classique entre un systeme de pseudo-spin et des phonons [48] ne convient

pas.

Soit un matériau dans lequel existe des processus vibrationnels caractérisés
par leurs fonctions de réponse (susceptibilités) ;. Ces processus peuvent se coupler
entre eux sous la forme de susceptibilités croisées x;;, et la réponse du matériau sera

caractérisée par la susceptibilité totale:
x(w) = sz’ijij(w): (I1.18)
(]

ol les coefficients p; expriment le couplage existant entre le processus 7 et une onde
incidente, la lumiere par exemple. Si ¢ désigne un mode de vibration acoustique, p;
est un terme du tenseur photo-élastique (de Pockels ou Brillouin), et s’il désigne
un mode optique, ce sera un terme du tenseur Raman. Dans le cas de matériaux
faiblement anharmoniques, I’emploi de modes normaux permet de découpler ces
réponses, et I'on a x;; = 0;;x;- Le spectre de vibration de x(w) s’obtient par le

théoreme de fluctuation-dissipation :
h
S(w) = —n(w).Imy(w), (I1.19)
T

ot n(w) est le facteur de population, égal au facteur de Bose N (w) = 1/(eM/ksT —1)
dans le cas anti-Stokes (w > 0, annihilation de phonons), et a N(Jw|) + 1 dans le

cas Stokes (w < 0, création de phonons).

A T'approche d’une transition de phase, ou pour des matériaux fortement an-

harmoniques, ce couplage ne peut pas étre négligé. Barker et al. modélisent ce cou-
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I1.4. Analyse des spectres Brillouin

plage entre oscillateurs par un ressort, de constante de rappel A;;. On montre alors
[82, cf Annexe A-3] que l'expression 11.18 devient :

-1

x;+ —Ay Di

B (IL.20)
—Ay Xt pj

X(w) = ( DD )

Dans notre cas, les spectres présentent un couplage entre 1 ou 2 phonons (oscil-
lateurs harmoniques amortis, xo et X;) et un pic central large (x3), proche d’une
lorentzienne. Les matrices de couplages pour un et deux phonons dans I’expression

précédente seront donc:

oA ~1 Xo 0 —Agp

— 4112 _

( ;1 1) et 0 X' —Ap , (I1.21)
—Az Xo

ou 'on ne prend en compte que les couplages entre le pic central et des phonons
acoustiques indépendants. Le fait d’effectuer le changement de parametres:
2 Aij
Xi <= PiXi et Agj = —= (I1.22)
Pip;
revient a prendre p; = 1 dans les expressions précédentes. Notons que, selon Barker et
al. [159], on peut toujours se ramener, par une transformation unitaires des matrices
I1.21, & des constantes de couplage A réelles dans le cas on 1’on considére un seul
phonon couplé. Dans le cas de la matrice 3x3, étant donné que le couplage phonon-
phonon est supposé nul, nous poserons ' également A réel par extension [160]. Dans
la phase paraélectrique du KDP, le couplage est de nature piezoélectrique. Ici, les
mailles de KTaOj3 et Sr'TiO3 étant centrosymétriques, ce tenseur est nul, et ’origine

du couplage est autre.

Les expressions utilisées, avec les intensité!® I;, fréquences w; et demi-largeurs

I'; sont finalement :

w2, — 20w — w? —ir
ol o et X, (w) = % (I1.23)
2

~1
Xo1(w) =
Ot wg,l

14. arbitrairement
15. tenant compte du couplage avec la lumiere p; par la relation I1.22.
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

Pour la diffusion sur 'axe <100> dans les échantillons purs, aucune distorsion signi-
ficative de raie n’est observée sur les phonons LA, et les phonons TA observés sont
tres faibles en intensité. C’est aussi le cas sur ’axe de propagation <110>, mais un
couplage net est visible entre le pic central et les phonons LA. Nous utilisons alors

I’expression :

-1 -1
X1 +x, +2A

x(w) = (I1.24)
X1 X2 — A

Enfin, sur ’axe <111> dans I’échantillon pur et sur ’axe <100> dans les échantillons

suffisamment dopés au sodium, les phonons LA et TA, bien visibles, sont tous deux

couplés avec le pic central, et I’expression complete de la susceptibilité est :

_ Xo Xt et e gt = 240Xt = 241ax 4 2400 A1 — AgaAre
Xo X1 Xa — A%xi — Abxo!

x(w)
(I1.25)

Le spectre associé est
hin(w)

Se(w) = Imy(w) (I1.26)

ou n ~ kT /hw est le facteur de Bose. Notons que B. Hehlen [82] a observé un
couplage similaire phonon-pic central dans SrTiOj3 en diffusion Brillouin, et Fleury

dans BaTiOj ferroélectrique [161].

Lorsque le parametre de couplage A est nul, les pics correspondant aux phonons
sont symétriques, mais pour A # 0, une dissymétrie et un décalage apparaissent, et

la forme du pic change avec le signe du couplage.

Les doublets additionnels seront ajustés phénoménologiquement par une ex-

pression du type:

kBT IDBFDBw%B

SDB(w) = T (wQDB — w2)2 + (Q)FDB)Q’

(IL.27)

qui est ajoutée a S..

L’ajustement des spectres expérimentaux est fait en convoluant une expression
théorique multiparametres supposée, S(w), par la fonction d’appareil expérimentale,
et par la méthode des moindres carrés utilisant I’algorithme de Marquardt-Levenberg

(gradient adaptatif) '®, au moyen de application graphique MFit [158] pour Matlab®.

16. et de Nelder-Mead (simplex) dans les cas ’difficiles’ ou le jeu de parametres initial est tres

éloigné du point de convergence.
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I1.5. Phonons acoustiques dans KTaO3 et K;_,Na,TaO3

Les coefficient de régression 72, quantifiant la qualité des ajustements, sont toujours

supérieurs a 0.9.

Enfin, des guides pour les yeux ont été ajoutés sur la plupart des courbes afin de
souligner les comportements des grandeurs physiques en fonction de la température.

Ces courbes sont calculées par lissage polynomial.

I1.5 Phonons acoustiques dans KTaO; et K;_,Na,TaO3

Les figures 11.8 a I1.19 présentent les mesures d’intensités, fréquences et demi-
largeurs des phonons acoustiques, observés en rétrodiffusion Brillouin, en fonction
de la température, pour des propagations selon les axes de plus haute symétrie, dans
des échantillons de KTaO3 purs, oxydés ou dopés au sodium. Dans ce dernier cas,
nous indiquons les concentrations réelles estimées en ion sodium. Ces courbes sont a
compléter par les mesures de B. Hehlen effectuées en diffusion Brillouin dans KTaOj3

pur [82, cf. page 80].

Les phonons se propageant selon les axes Cy ou C3 sont couplés avec le pic
central large (PC). Les fréquences, largeurs et intensités présentées sont relatives
aux modes 'nus’, tenant compte du couplage lors des ajustements. Le couplage est
aussi pris en compte dans le cas des échantillons dopés, mais n’est pas visible sur les

spectres selon <100> dans le cristal pur ou oxydé.

11.5.1 Largeurs et fréquences des modes acoustiques dans le cristal pur

Les modes acoustiques transverses se propageant selon les axes <100> et
<110> dans les échantillons non dopés étaient trop faibles en intensité pour as-
surer une détermination raisonnable de leurs fréquences, largeurs et intensités. De
plus, il faut noter que, dans la plupart des cas, une rotation de quelques degrés de
I’échantillon, correspondant a un angle réel 2.3 fois plus faible dans le cristal, est
nécessaire pour éviter la saturation du photo-multiplicateur sur le signal élastique
provenant de la réflexion directe du faisceau laser sur la face avant du cristal. Cette
rotation, méme minime, est indissociable d’une légere levée de dégénérescence des

modes transverses acoustiques en s’écartant des axes <100> et <111>. Cela se
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traduira en général par une augmentation de la largeur mesurée!”, et une erreur
plus importante sur les fréquences. Dans le cas de la direction <100>, qui comme
nous le verrons au chapitre III correspond au minimum d’énergie des phonons trans-
verses acoustiques, la fréquence mesurée ne peut étre qu'augmentée. Sur <111>, les
phonons TA sont suffisamment séparés en énergie pour permettre une exploitation
distincte des deux modes. Les valeurs présentées ci-dessous sont les valeurs moyennes

des deux contributions.

Globalement, la variation en température des fréquences de vibrations est pra-
tiquement linéaire, avec une saturation a basse température, ce qui est en accord

avec les mesures de B. Hehlen.

Un changement de pente se devine dans KTaO3 non dopé autour de 15 K sur
les fréquences des modes TA <111>, et LA <100> et <111> (fig. I1.8, I1.10 et I1.16).
Cet effet, qui n’a pas été observé par B. Hehlen, semble sensible a I’état d’oxydation
du cristal (figure I1.8). Pour le mode TA <111> (fig. I1.16), un décrochement se
produit entre 40 et 50 K.

Cependant, il faut étre prudent quant aux mesures de fréquences. En effet ces
derniéres sont tres dépendantes de la configuration du spectrometre. En particulier,
des décalages de ’ordre de quelques dixiemes de GHz sont possibles [100] entre deux
séries de mesures indépendantes. Notons que la zone 30-50 K correspond souvent
a une gamme de température de raccord entre différentes mesures sur un méme

échantillon.

Les constantes élastiques seront calculées ci-dessous a partir des fréquences

mesurées, en tenant compte du couplage lorsque cela est nécessaire.

Les largeurs de ces modes (fig. I1.11 et 11.20) sont en général constantes au
dessus d’environ 80 K, puis décroissent linéairement avec la température, ce qui est
en parfait accord avec les mesures de B. Hehlen [82]. Pour le mode LA sur I'axe
<111>, les mesures présentent une grande dispersion, avec une valeur moyenne
de 0.2 + 0.15 GHz en dessous de 100 K. Dans le cas des phonons dans les autres
directions, les largeurs sont inférieures a la limite de résolution du spectrometre de
I’ordre de 0.05 GHz. La largeur du mode LA, qui n’est pas sensible a ’oxydation du

cristal sur <100>, reste tres faible sur <110>. Nous verrons que cela est en accord

17. deux modes proches, non séparés sur les spectres
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qualitatif avec les résultats du chapitre I'V.

11.5.2 Largeurs et fréquences des modes acoustiques dans le cristal dopé

Lorsque le dopage en ion sodium augmente progressivement, le mode LA
<100> se ramollit, cependant sa largeur évolue peu (fig. I11.12), méme pour un
dopage de 10.5 %, ou 'approche d’une transition est pourtant clairement visible
sur la fréquence (fig. 11.9). Au dela de 12 % en ion sodium, les phonons TA <100>
apparaissent, et le cristal devient ferroélectrique en dessous des températures de
transitions de T}4% = 17+2 K et T?%% = 33.642 K. Ces températures sont estimée
d’apres les différente anomalies visibles sur les figures 11.9, 11.13, 11.15, I1.17, II.18,
I1.24,11.26 et 11.28.

F1g. 1.7 — Diagramme de phase ferroélectrique de KTa;_,Nb,Os (en haut, o) et
Ki_yNa,TaOs (en bas, o) d’aprés [37]. Les zones d’exposants critiques classique
(v = 1) ou quantique (v = 2) sont indiquées.

Le diagramme de phase T,(zy,) de Rytz (figure I1.7), donnant des concentra-
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tions d’environ 15 % et 28 % respectivement pour ces températures de transition,
confirme les taux de dopage estimés (tableau I1.2). Les largeurs présentent a la tran-
sition ferroélectrique un maximum pour les modes TA et LA (fig I11.18 et 11.13).
Le mode TA, ainsi que le mode LA, se dédoublent nettement dans 1’échantillon
dopé a 28 %, montrant en particulier un mode amorti ramolli, tandis que I'autre
conserve une fréquence et une largeur faible, proches de la valeur dans 1’échantillon
pur'® (figures I1.9, I1.18 et I1.17). La levée de dégénérescence sur 'axe <100>, qui
correspond a l'existence de domaines ferroélectriques et une perte de la structure
cubique, subsiste sur une gamme d’environ 10 K au dessus de 7,. Cet effet est bien
visible pour le mode TA (fig. I1.18 et I1.17). Nous I’avons également indiqué sur la
figure 11.9 pour le mode LA, bien que la composante ’haute fréquence’, visible sur

les spectres mais de faible intensité, n’ai pas été ajustée.

Nous rappelons ici que 1’étude des échantillons dopés n’a été abordée que dans
le but de mieux cerner 1’évolution des composantes centrales (section I1.6). Nous

nous limiterons donc & présenter les résultats bruts.

11.5.3 Intensités des modes acoustiques

Penchons nous!® maintenant sur les intensités des modes acoustiques. Les va-
leurs présentées sur les graphes I1.14, I1.15 et I1.20 sont les intensités intégrées di-
visées par la température, en coups accumulés par mW de puissance laser en sortie
de source, par ms d’acquisition, par Kelvin, ramenés a des trous d’entrée de 0.45 mm
sur le spectrometre Sandercock. Dans la plupart des cas, des spectres étalons réalisés
sur un échantillon de PMMA ont permis de vérifier la calibration de I'instrument.
Les intensités sont proportionnelles au coefficient 32 donné dans le tableau II.1,
page 49. Ces intensités ne peuvent étre interprétées qu’en terme de comportement
et d’ordre de grandeur. En effet, le positionnement de 1’échantillon par rapport au
point de focalisation du laser, la qualité de la focalisation du faisceau de lumiere
diffusée collectée sur le trou d’entrée du spectrometre, I’alignement des Fabry-Pérot

en tandem, etc. peuvent conduire a des fluctuations d’intensités dans un rapport 5.

Les modes TA <111> et LA <100> dans KTaO3 pur ont une intensité a peu

18. Les mesures ont été réalisées par températures croissantes.
19. & pericoloso sporgersi
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pres constante. Par contre, les modes LA sur <110> et <111> deviennent anorma-
lement faibles pour des températures de 'ordre de 100 K. Ces deux combinaisons
B2o de composantes du tenseur de Pockels doivent alors s’annuler. A partir de ces
résultats, nous pouvons calculer les constantes élastiques et évaluer les constantes

photo-élastiques en fonction de la température.

Dans les échantillons dopés, les comportements en intensité se rapprochent
de ceux observés lors de transitions ferroélectriques dans KTaO3 dopé au lithium
ou au niobium [139]. Nous renvoyons le lecteur curieux aux références [86, 125-127,
143] pour quelques résultats expérimentaux concernant les effets de dopage Li, Nb
ou Na dans KTaOj3 sur les courbes de dispersion, et aux références [72, 128, 145]
pour une approche plus théorique. Des courbes plus completes, avec des dopages

intermédiaires, sont présentées dans I’annexe (page 182).

Constantes élastiques (C;;)

En utilisant le tableau I1.1, et la variation thermique du vecteur de diffusion
IL.3, nous en déduisons I’évolution des constantes élastiques Cj; avec T'. La figure
I1.21 et le tableau I1.3 résument nos résultats, en bon accord avec les valeurs données

dans la littérature.

(10" N/m?) | Cy; Cya Cu Remarques

Ref. [32] | 4.35 1.04 1.19 Modele de Migoni

Ref. [32] | 3.936  1.30 1.071 | Données expé.

Ref. [82] | 4.728  1.088  1.065 | Surévaluées de 5 %
Ce travail | 4.344 1.027  0.990 pour T < 80 K

(o sur 10-80 K) | (0.049) (0.038) (0.020)

TAB. I11.3 — Constantes élastiques moyennes a basse température dans KTaOz pur.

Constantes photo-élastiques (p;;)

Comme pour les constantes élastiques, il nous est possible d’obtenir des in-

formations sur le comportement thermique des constantes photo-élastiques. Les
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KTaO3 <100> : non dopé
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F1c. I1.8 — Fréquence du mode LA sur <100> (mode non couplé) dans KTaOs pur.
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Fic. I1.9 -~ Fréquence du mode LA sur <100> (mode nu) dans KTaOs dopé au
sodium, en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T. Les lignes sont des guides

pour les yeuz.
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KTaO3 : hon dopé
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Fia. I1.10 — Fréquence du mode LA nu sur <110> et <111> dans KTaQO3 pur.
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F1a. I11.11 — Demi-largeur du mode LA sur <100> (mode non couplé) et <110>
(mode nu) dans KTaOsz pur ou ozxydé, en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T.

Les lignes sont des guides pour les yeux.

71



Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

KTaO3 <100> : dopage Na faible
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Fic. 11.12 — Demi-largeur du mode LA sur <100> dans KTaO;s pur (mode non
couplé) ou peu dopé (mode nu,).
KTaO3 <100> : dopage Na fort
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F1a. I1.13 — Demi-largeur du mode LA sur <100> (mode nu) dans KTaOs fortement
dopé au sodium, en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T. Les lignes sont des

gquides pour les yeuz. 79
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KTaO3 : hon dopé
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F1c. I1.14 — Intensité du mode LA sur Cy (mode nu), Cs (mode nu) et Cy (mode
non couplé) dans KTaOs pur.
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F1a. 11.15 — Intensité du mode LA sur <100> dans KTaOs pur (mode non couplé)
et dopé au sodium (mode nu), en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T. Les

lignes sont des guides pour les yeux. 73
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KTaO3 <111> pur
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Fic. 11.16 — Fréquence du mode TA nu sur <111> dans KTaOs pur en fonction de
T.
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Fi1a. I1.17 — Fréquence du mode TA sur <100> dans KTaO;z (mode nu) fortement
dopé au sodium, en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T. Les lignes sont des

guides pour les yeur. 4
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KTaO3 <100> : dopage Na fort
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F1a. I1.18 — Demi-largeur du mode TA sur <100> dans KTaOjz dopé (mode nu,).
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Fia. I1.19 - Intensité du mode TA sur Cy dans KTaOs dopé au sodium (mode nu),
en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T. Les lignes sont des quides pour les
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KTaO, <111> pur KTaQ, <111> pur
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Fic. 11.20 — Demi-largeur et intensité du mode TA sur <111> dans KTaOs pur
(mode nu), en rétrodiffusion Brillowin, en fonction de T. Les lignes sont des guides

pour les yeux.

intensités intégrées (oo sont tout d’abord multipliées par leur constante élastique
apparente (cf. tableau II.1) en tenant compte de la variation thermique du vec-
teur d’onde (fig. 11.3). En choisissant arbitrairement le signe de po positif, la va-
riation de pi; — 2pss s’obtient par des combinaisons linéaires des intensités (fi-
gure I1.22, en unité arbitraire). La multiplicité des mesures (4 courbes pour 2 pa-
rametres, p1; et p1; — 2ps4) permet d’assurer une erreur relativement faible entre
40 et 170 K (de lordre de 20 %). Avec ces deux courbes interpolées, les intensités
(P22 pour les modes LA selon les directions <110> et <111>, s’annulent pour des
températures T7 730, ~ 90+ 10K et T77%, ~ 160 £ 20K, en accord avec les observa-
tions expérimentales (fig. I1.14). Il ne semble donc pas que la disparition des modes
LA sur les spectres soit causée par un effet d’interférence (couplage), mais résulte

plutot de combinaisons fortuites des constantes photo-élastiques.

Comme nous le verrons a la section I1.6 ci-dessous, les modes acoustiques sont
fortement couplés au pic central large pour des propagations selon les axes <110> et
<111> dans KTaOj3 pur. Le changement de signe des parametres de couplage issus
des ajustements de courbes expérimentales se produit approximativement lorsque

les modes s’éteignent.
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Fic. I1.21 — Dépendance en température des constantes élastiques C;; dans KTaOs

pur, obtenues par mesures de diffusion Brillouin. L’encart montre la variation rela-

tive de chaque constante par rapport & sa valeur moyenne basse température (tableau
11.3).

Enfin, d’apres les spectres de B. Hehlen [82] obtenus en diffusion Brillouin a
90°, on peut évaluer le rapport |pia/pas| ~ 0.65 & 10 K. A titre de comparaison, les
valeurs a température ambiante a A, = 632.8 nm dans SrTiO3 d’apres [190] sont
p11 = 0.15,p1o = 0.095 et pyy = 0.072.

I1.6 Pic central large et doublets dans KTaOj; et K;_,Na,TaOj;

Le pic central large (PC) initialement mis en évidence par Lyons et Fleury
[97] dans KTaOj3 pur en diffusion Brillouin sur ’axe <100> fait encore partie des
éléments 'anormaux’?° n’ayant pas recu d’interprétation solide quant & son origine.
Son comportement en intensité intégrée et en largeur semble linéaire en température,
ce qui a été confirmé par B. Hehlen [82] selon les axes <100> et <110>, avec
toutefois mise en évidence d’un minimum de largeur entre 10 et 20 K, et une chute

de I'intensité en dessous de 30 K. D’autre part, sa largeur ne dépend pas de la norme

20. mystérieux!
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Fi1a. I1.22 — Constantes photo-élastiques dans KTaQOs pur, d’aprés les mesures en
rétrodiffusion Brillouin a A\, = 514.5 nm, en fonction de la température. Les zones

de tres faible intensité pour les modes LA <110> et <111> sont indiquées.

|7] du vecteur d’onde?! mais semble varier avec la direction de propagation. Elle n’est
pratiquement pas affectée par la présence d’'impuretés dans le cristal. A température
ambiante, la largeur est isotrope, d’environ 50 GHz. Enfin, ce pic est visible en
lumieére polarisée VV, i.e. comme un mode de vibration longitudinal. Le pic central a
été attribué a des processus phonon-phonon du second ordre reliés & des fluctuations
de densité de phonons [97, 153]. Le pic central quasi-élastique dans Pb;Ge3O1; a aussi
été interprété en ces termes [101], mais, sans exclure cette interprétation également
dans KTag gssNbg 03203, Lee et al. soulignent I'influence probable des fluctuations
dues au désordre des polarisabilités induites par les dopants, et la forme parfois non

lorentzienne de ce pic.

La deuxiéme composante ’anormale’ est le doublet (DB), mis en évidence par
B. Hehlen [82, 98] en dessous de 30 K dans KTaO3. Ce doublet a été attribué au
second son. La fréquence du doublet, de 'ordre de 10 GHz, est linéaire en norme
de vecteur d’onde |7], tout comme une excitation acoustique. Elle varie peu avec la
température et la direction de ¢. Le doublet n’est plus séparable du pic central au

dessus d’environ 30-40 K et disparait en présence d’impuretés. Il reste cependant

21. par comparaison de spectres obtenus en rétrodiffusion et en diffusion Brillouin & 90°.
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visible pour un dopage de 0.7 % nominal en ion sodium [82].

Rappelons que le pic central large et le doublet sont également présents dans

SrTiO3. Nous reviendrons en détail sur leurs origines dans le chapitre V.

Nous avons donc cherché a caractériser ces deux composantes de la fagon la plus
complete possible en rétrodiffusion Brillouin. Les mesures en température concernent
donc, comme pour les phonons acoustiques, les trois axes de plus haute symétrie du
cristal, et I'axe de symétrie 4 pour les échantillons dopés ou oxydés. Ces courbes
seront complétées par celles obtenues par B. Hehlen en rétrodiffusion Brillouin dans
KTaOj3 pur ( [82, cf. pages 89,99-101] et [98]).

Le pic central large (PC)

Les figures 11.23 & I1.28 présentent les résultats obtenus en rétrodiffusion Brillouin
dans les différents cristaux de KTaOj, pour la demi-largeur et 'intensité du pic cen-

tral large, en fonction de la température.

Dans les échantillons purs, la largeur du pic central est anisotrope a basse
température. L’oxydation du cristal n’a aucun effet marqué. Pour les plus basses
températures atteintes (7 K), le pic central et les phonons sont tres faibles en inten-
sité, ce qui fait ressortir une contribution quasi-élastique tres large (80-100 GHz).
Une partie de cet effet est certainement purement expérimentale (voir section I1.4),
et dépendante de la méthode d’ajustement des spectres Brillouin. Cependant, I'aug-
mentation apparait a partir de 30 K, température pour laquelle le pic central est
encore intense, ce qui valide aussi son origine physique. De plus, soulignons que Lee
et al. ont observé ’apparition d’une composante large [133], en plus du pic de Lyons
et Fleury, sous la transition ferroélectrique de KTaO3:Nb 3.2 %. Enfin, si ’on estime
la largeur (eq. I1.7) du pic central Rayleigh de diffusion de chaleur (fluctuations
d’entropie ’classique’) d’aprés les mesures référencées dans [190], on constate une
augmentation de 'y, de quelques GHz au dessus de 60 K, a plusieurs dizaines de
GHz vers 10 K. Cette contribution isotrope, dont I'intensité (en 7') est de I’ordre de
5-10 % de celles des phonons LA [97], peut fort bien devenir prédominante lorsque

le pic central large disparait & basse température (en 77?).

L’augmentation de la largeur par dopage (figures I1.25 et I1.26) ne se fait

sentir qu’au dessus de 1.8 %, et & basse température, tandis que disparait progressi-
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Fia. 11.23 — Demi-largeur du pic central sur Cy (nu), Cs (nu) et Cy (non couplé)

dans KTaO3z pur et oxydé. Les lignes sont des guides pour les yeux.
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Fi1ac. 11.24 — Paramétres de couplage Aj/p§ entre les phonons acoustiques et le pic
central (section I1.4.2, page 61) dans KTaOs pur et dopé au sodium, en rétrodiffusion

Brillouin, en fonction de T. Les lignes sont des guides pour les yeux.
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I1.6. Pic central large et doublets dans KTaO3 et K;_,Na,;TaOs

KTaO3 <100> : dopage Na faible
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F1a. 11.25 — Demi-largeur du pic central sur <100> (nu) dans KTaOs peu dopé.
KTaO3 <100> : dopage Na fort
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F1c. 11.26 — Demi-largeur du pic central (nu) sur <100> dans KTaOs fortement
dopé au sodium, en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T. La largeur sur <111>

dans KTaO3 pur est aussi indiquée. Les lignes sont des guides pour les yeux.
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

KTaO3 : non dopé
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Fia. I1.27 — Intensité du pic central sur Cy (nu), Cs (nu) et Cy (non couplé auz

phonons) dans KTaOs non dopé.

KTaO3 <100> : dopé Na
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Fia. 11.28 — Intensité du pic central (nu) sur <100> dans KTaO3 dopé au sodium,
en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T. Les lignes sont des guides pour les
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I1.6. Pic central large et doublets dans KTaO3 et K;_,Na,;TaOs

KTaO3 : Dopage Na
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F1aG. 11.29 — Ezemples de spectres Brillouin dans KTaQOs pur montrant les différentes
composantes observées suivant le dopage en ton Na, a des températures de ’ordre de
15 K. Rétrodiffusion sur l’aze <110>. Signal (’e’), fonction d’appareil (zones vides,
correspondant d la raie laser au centre, et aux premiers ghosts a droite et a gauche).

Les spectres sont décalés en intensité.
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

vement le minimum de largeur. Des spectres typiques obtenus en rétrodiffusion sont
présentés figure 11.29. Pour les forts dopages, la largeur est faible a la transition, mais
diverge 5 4 10 K au dessus, tandis que l'intensité intégrée est minimale (sans la di-
viser par la température). Cette augmentation est certainement attribuable au fond
large sous-jacent. En dessous et au dessus de T, la largeur évolue linéairement, ce
qui semble indiquer une transition du second ordre (rapport des pentes de 'ordre de
2 dans le modele de Landau). A haute température, la dépendance en température
de la largeur est linéaire, et identique dans tous les échantillons. Un changement de

régime se produit a 100 K sur <100> et <110>.

Tout comme la largeur, I'intensité intégrée?? du pic central large (figures 11.27
et 11.28) est dépendante de la direction de propagation a basse température, mais
dans tous les cas, la dépendance en température au dessus de 100 K est linéaire,
et indépendante de la direction. Selon les directions <100> et <110>, une baisse
d’intensité /T est observée sous 30 K, ce qui confirme les observations de Hehlen.
Par contre, sur <111>, l'intensité croit en dessous de 30 K. De facon générale, la
comparaison des figures 11.27 et I1.14 montre que l'intensité du pic central est au
moins 150 fois plus intense que les raies Brillouin LA visibles sur le méme spectre.
Pour les échantillons fortement dopés, une augmentation nette de 'intensité a la

transition est logiquement attribuable a des fluctuations d’amas ferroélectriques.

Enfin un couplage marqué (fig I1.24) existe entre le pic central large et les
phonons acoustiques dans les échantillons non dopés suivant les axes de propagation
<110> et <111>. Ce couplage change de signe?? pour des températures variables,
entre 60 et 150 K, suivant les modes et la direction considérés. B. Hehlen a mesuré un
effet similaire, mais pour une gamme de température plus réduite, dans Sr'TiO3 pur
[163]. Un couplage, de comportement en température différent, se produit aussi dans
les échantillons fortement dopés. Il correspond a un couplage entre les déformations

élastiques et les amas polarisés.

En résumé, le pic central large dans les cristaux paraélectriques quantiques purs

ou faiblement dopés au sodium, présente des caractéristiques anisotropes singulieres

22. divisée par la température, en coups accumulés par mW de puissance laser en sortie de source,
par ms d’acquisition, par Kelvin, ramenés & des trous d’entrée de 0.45 mm sur le spectrometre

Sandercock.
23. Les raies de phonons changent de forme & ce moment.
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I1.6. Pic central large et doublets dans KTaO3 et K;_,Na,;TaOs

et une intensité anormalement intense, difficilement interprétables par des effets
ferroélectriques, normalement isotropes dans les cristaux cubiques non contraints, au
voisinage des transitions ferroélectriques. Une contribution quasi-élastique purement
ferroélectrique vient s’ajouter au spectre lorsqu’une transition se produit (dopage

en sodium supérieur a 12 %).

Les doublets (DB et DBL)

Les figures I11.31 a 11.36 présentent les variations en température des énergies,
largeurs?* et intensités intégrées divisées par la température des composantes non
quasi-élastiques et non acoustiques, mesurées en rétrodiffusion Brillouin dans les

échantillons de KTaO3 pur, oxydés ou dopés au sodium.

Dans le cas de propagation selon les axes de symétrie 4, pour les échantillons
purs, nous retrouvons les résultats de B. Hehlen, 7.e. un doublet a environ 10 GHz,
bien visible en dessous de 25 K. L’oxydation et le dopage en dessous de 3.6 %
abaissent 1égerement la fréquence du doublet. Pour des dopages supérieurs, le dou-
blet n’est plus visible. L’intensité divisée par la température présente un maximum
autour de T' = 20 K, qui semble diminuer pour des dopages croissants, et demeure
en moyenne au moins 5 fois plus grande que l'intensité des phonons LA visibles
sur le méme spectre, d’apres les figures 11.35 et 11.14. Nous commentons ce point
ci-dessous. L’intensité n’est plus mesurable pour les tres basses températures, et
les températures supérieures a environ 35 K. La largeur augmente pratiquement
linéairement avec T, et de fagon plus nette dans I’échantillon oxydé. Ce doublet suit
une loi w ~ vg, ot v & les dimensions d’une vitesse [82], de valeur 1100 £+ 200 m/s

sur les deux axes <100> et <110> en dessous de 30 K.

Les spectres de rétrodiffusion selon <110> montrent aussi le doublet, avec des
comportements identiques a ceux mesurés selon <100>. Cependant, 1’ajustement
des spectres nécessite 'ajout d’'un deuxieme doublet, plus large (dénommé DBL,
cf. figure 11.30), au dessus de 50 K, & des fréquences de 1'ordre de 35 GHz, et ce
jusqu’a environ 150 K. Notons que B. Hehlen avait également étudié cette direction

en dessous de 60 K, et n’avait pas observé cette contribution supplémentaire.

24. pas la demi-largeur!
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

KTaO3 <111>: pur

x 10"
6_

Intensité (coups/ms/mW/K)

Fic. 11.30 — Spectres obtenus en rétrodiffusion Brillowin dans KTaOs pur selon
<111>, montrant l’absence de doublet basse fréquence a basse température, les pho-
nons couplés (notez le changement de forme vers 58 K), la disparition du phonon LA
vers 100 K, et le doublet large DBL. Les ajustements sont réalisés avec les fonctions

couplées et une fonction de Green. Les trois spectres sont décalés en intensités.
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I1.7. Synthese

Comme pour le pic central, la direction <111> présente un comportement fort
différent, puisque le doublet ’basse fréquence’ (DB a 10 GHz) n’est pas visible, mais
un doublet large (DBL) surgit dés 20 K, se déplacant d’environ 20 GHz a 25 K, et se
stabilisant autour de 30 GHz, entre 40 et 150 K, d’intensité intégrée I /T comparable
aux doublets DB selon C, et Cy.

La encore, ’anisotropie de ces composantes anormalement intenses est fla-

grante.

L’interprétation en termes de second son [98] requiert classiquement que le
doublet correspondant a la propagation d’ondes de température soit issu du pic
Rayleigh de diffusion de chaleur, dans le cas ou les amortissements résistifs (Umk-
lapp et défauts) sont nettement inférieurs aux amortissement normaux des phonons
acoustiques. Malheureusement, dans le cas du spectrometre Sandercock, ce pic quasi-
élastique, treés étroit (environ 4 GHz a température ambiante), est masqué par la
raie laser tres intense. Lyons et Fleury ont pu mesurer, a I'aide d’un filtre a I, [97,
133], le pic Rayleigh et évaluer son intensité & Ir; /2114 = 0.06 £ 0.03 fois celle des
phonons LA. Le doublet observé est donc bien plus intense que I'excitation attendue,
dans le cas ou elle serait la signature du second son. Il faut cependant remarquer
que, selon Wehner et Klein [153], la contribution issue des fluctuations de densité de
phonons (en particulier le second son) peut étre 10 & 100 fois plus intense que celle
mesurée par le rapport de Landau-Placzeck I1.8 dans de nombreux matériaux, dont
SrTiO3 et BaTiO;3. Cela pourrait en partie expliquer 1’intensités de ces contributions

’anormales’.

I1.7 Synthese

Les phonons acoustiques observés en rétrodiffusion Brillouin dans les échantillons
pur, oxydés ou dopés au sodium ne semblent donc pas présenter, en dehors des
comportements ferroélectriques prévisibles lors des transitions provoquées par forts
dopages Na, de comportement anormal. Une exploitation plus poussée des mesures
dans les échantillons dopés est certainement souhaitable, mais ne rentre pas dans le
cadre de notre étude, plutot centrée sur les anomalies non élastiques apparaissant

dans les spectres.
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

Le pic central a pu étre caractérisé de facon détaillée, ce qui met en évidence
son comportement fortement anisotrope et intense. Il n’est pas interprétable en
termes de ferroélectricité. Il peut se coupler significativement avec les phonons, et
semble s’ajouter au pic central de fluctuations d’amas de polarisation induits par les
impuretés et les dopants.

Le doublet se trouve étre finalement multiple (DB et DBL), anisotrope et

5

intense (comparé aux phonons LA), et il ne semble pas pouvoir? ’sortir’ de la

composante Rayleigh mesurée par Lyons et Fleury .

Nous avons donc affiné notre étude par diffusion inélastique de neutrons, afin
de chercher ces excitations 'anormales’ en dehors de la partie centrale de la zone de

Brillouin.

25. intensité trop grande, pas de déplacement en fréquence
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I1.7. Synthese

KTaO3 <100> : dopage Na faible
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Fic. I1.31 — Fréquence du doublet basse fréquence sur Cy dans KTaOs pur et dopé.
KTaO3 : hon dopé
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FiG. 11.32 — Fréquences des doublets sur <110> et <111> dans KTaOs pur, en

rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T. Les lignes sont des guides pour les yeux.
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Chapitre II. Spectroscopie Brillouin du KTaO3 et du K;_,;Na,TaO3

KTaO3 . pur et dopage Na faible
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Fia. 11.33 — Demi-largeur du doublet basse fréquence dans KTaOs pur et peu dopé.
Les lignes sont des guides pour les yeuz.
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Fic. 11.34 — Demi-largeur du doublet haute fréquence sur <110> et <111> dans

KTaOs pur, en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T.
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I1.7. Synthese
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F1a. 11.35 — Intensité du doublet basse fréquence dans KTaOs pur et peu dopé. Les

lignes sont des guides pour les yeux.
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F1a. I1.36 — Intensité du doublet haute fréquence sur Cy et C3 dans KTaOsz pur, en

rétrodiffusion, en fonction de T.
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26

26. ceci est une page blanche
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Chapitre 111

Diffusion inélastique de neutrons dans
KTa03

Lao-Tseu 'a dit :

il faut trouver la voie’
moi je I'ai trouvée

c’est tres simple

je vais vous couper la téte

alors vous aussi vous connaitrez la vérité.

Le Lotus Bleu, Hergé, Casterman (1936)
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Chapitre ITI. Diffusion inélastique de neutrons dans KTaOj3

Chapitre III. Diffusion inélastique de neutrons dans KTaOg

Dans ce chapitre, nous montrons comment la mesure des courbes de dispersion

des phonons basses fréquences dans KTaO3; & basse température rend possible la
p 3

paramétrisation de ces vibrations dans la partie centrale de la zone de Brillouin par

I'intermédiaire d’un développement phénoménologique di a Vaks.

III.1 La technique

La spectroscopie de diffusion inélastique de neutrons permet de tirer des in-
formations sur les vibrations quasi-harmoniques d’un cristal. Nous exposons ici les
principales relations utiles lors de ’exploitation des spectres de diffusion inélastique

de neutrons.
On considere un neutron incident, de vecteur d’onde k;, d’énergie E;. Un

détecteur placé apres 1’échantillon collectera des neutrons diffusés (E 7, Ef) avec une

intensité par angle solide df) et par intervalle d’énergie dw :

d*c

dQdw

1(Q,w) o e~k ( ) dV;V. (IIL.1)

Dans cette formule, A est une constante décrivant le spectre du réacteur, de flux total
D, (d‘g—d‘fd) est la section efficace différentielle de diffusion, et V; ; sont des volumes
dépendants de la résolution du spectrometre. On posera maintenant, pour rester

cohérent avec le chapitre II:

— — —

Q = kf—ki=T%q (I11.2)
hw = E;—F;, (I11.3)

ou T désigne un vecteur du réseau réciproque. La section efficace peut s’écrire comme

une somme de deux contributions, cohérente et incohérente. La premiere s’écrit [164]:

1 dQO' kf b
“(=2) =ZLN I11.4
h(dew)coh Ik V(@) (IL.4)
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II1.1. La technique

ou N est le nombre d’atomes irradiés dans le cristal, S est la fonction de diffusion
ou facteur de structure dynamique, i.e. la transformée de Fourier spatiale et tempo-
relle de la fonction d’autocorrélation de densité de longueur de diffusion cohérente !
G(7,t). Dans le cas d’excitations dans un monocristal quasi-harmonique de maille de
volume vy a n atomes, on montre que la contribution a S des processus du premier

ordre (une excitation) est:

33n

S(@,w) = Z O N @@= 7F0,  (119)

ol N(w;) =1/(1 —exp(fiw;/kpT)) est le facteur de population de I'excitation j, et

I'on a utilisé le facteur de structure de maille? pour le mode j :

_ i zQ Tie=Wil ()

zi: N oXA) (I1L.6)
qui est pour chaque atome situé en 7; de masse m;, le produit de termes compre-
nant respectivement la longueur de diffusion neutronique cohérente b;, un terme
géométrique décrivant la maille, le facteur de Debye-Waller e="i et la régle de
sélection tenant compte du déplacement atomique normalisé €;(q) i.e. de la polarisa-
tion du mode de vibration. Les fonctions de Dirac d représentent la conservation de
I'énergie et de la quantité de mouvement [5]. Cette expression (II1.5) est bien entendu
a convoluer par la fonction de réponse de I'excitation observée, soit habituellement
pour les phonons un oscillateur harmonique amorti (eq. A.3) d’amortissement I';,

autour de la fréquence w; :

(I11.7)

L’analyse de Sg;; fait apparaitre les regles de conservation d’énergie et d’im-
pulsion entre neutron et vibration cristalline. De plus, la regle de sélection dans
(IT1.6) permet par le choix de @ d’observer des modes ayant une polarisation €
donnée (transverse, longitudinale, ou une combinaison des deux). En pratique, on

travaillera autour d’une tache de Bragg 7 pour laquelle le facteur de structure est

1. donnant la probabilité de trouver pour une particule donnée, une autre particule a la distance
7 apres un temps ¢
2. réel dans un cristal centrosymétrique
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Chapitre ITI. Diffusion inélastique de neutrons dans KTaOj3

élevé3. L’intensité intégrée des phonons détectés & une température donnée est alors

en N(wj)/w;, donc d’autant plus intense que I'énergie du mode sera basse.

La contribution cohérente a I’ordre zéro correspond a la diffusion élastique des
neutrons par le réseau, ce qui produit des taches de Bragg, tandis que les contri-
butions multiphonons sont souvent d’intensité négligeable aux basses températures.
Enfin, la contribution au spectre de la section efficace incohérente est due aux pro-
cessus aléatoires comme la distribution des isotopes ou les orientations relatives des

spins nucléaires du neutron et du noyau. Nous n’en tiendrons pas compte ici.

Les facteurs de structure pour les taches du type [0 0 1] sont trés faibles dans
KTaO3 et SrTiOg, et nous avons plutdt travaillé autour de 7 = [0 0 2] et [1 1 1],
dont les facteurs de structure ont été mesurés [76], avec des vecteurs de propagation
q égaux a < £ 0 0>, % <110>et % <11 1>. La définition du vecteur d’onde
réduit & est donnée page 17, et nous exprimerons parfois par abus de langage, comme

ici, le vecteur d’onde ¢ des phonons en unités de réseau réduit (rlu).

II1.2 Le spectrometre 3-axes

Toutes les expériences de diffusion inélastique de neutrons dans KTaOj3 ont été
réalisées a 'Institut Laue-Langevin de Grenoble, avec la collaboration de B. Hehlen

et sous Doeil attentif de R. Currat.

Décrivons brievement un instrument ’3-axes’, tel que 4F2 installé sur le réac-
teur Orphée du Laboratoire Léon Brillouin (CEA/CNRS), ou IN14 (figure III.1) sur
le Réacteur Haut Flux de I'Institut Laue-Langevin. Un faisceau de neutrons froids
(de faibles vitesses et énergies), arrive sur un monochromateur, qui est constitué
habituellement de cristaux de graphite pyrolytique (PG) orientés (0 0 2), et dont
I'inclinaison sélectionne 1’énergie et le vecteur d’onde k? des neutrons envoyés vers
I’échantillon. Une partie des neutrons diffusés par ce dernier est collectée, avec un
vecteur d’onde k_}, sur I’analyseur, et renvoyée vers le détecteur He? en fin de chaine.
La position des différents éléments est controlée par ordinateur, et le flux incident
de neutrons est enregistré (sur le moniteur) simultanément avec les signaux du

détecteur.

3. dans la limite des contraintes géométriques de I'instrument
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ITI.2. Le spectrometre 3-axes

F1a. III.1 — Vues de dessus et de profil du spectromeétre ’3-azxes’ neutrons froids IN14

a UILL. Les indices désignent les éléments suivants: (1) Monochromateur dans son
blindage, (2) Echantillon dans un cryostat Het, (3) Analyseur et (4) Détecteur. On
notera sur la vue & droite un diaphragme entre (1) et (2), ainsi que le Sollers’ de

collimation a la sortie du bloc monochromateur.

La précision orientationnelle et énergétique dans la sélection des neutrons et
leur analyse peut étre améliorée par ’ajout de diaphragmes et de collimateurs hori-
zontaux (Sollers) qui, placés avant et apres I’échantillon, affinent les angles solides,
mais diminuent 'intensité. L’utilisation de filtres additionnels PG002 ou bérylium
permet de diminuer I'intensité des réflexions parasites et des harmoniques 2k; ¢, 3k; ¢,
etc. Enfin, 'analyseur, qui est aussi un cristal, peut étre un PG002 (standard) ou un
monocristal de silicium (1 1 1) supprimant les harmoniques d’ordre 2. L’ensemble
de ces éléments fixe la fonction d’appareil de I'instrument, qui est un ellipsoide a 4
dimensions dans 1’espace (E, w). Un signal expérimental est enregistré lorsque cet el-
lipsoide croise une nappe de phonons ou une réflexion sur un plan cristallin (Bragg)
par exemple. Cependant, malgré toutes ces précautions, il n’est pas rare d’observer
des signaux parasites (spurions) tels que des pics d’harmoniques, une raie due a
I’aluminium du cryostat, des phonons sur les cristaux du monochromateur ou de
I’analyseur, une ’contamination’ par d’autres phonons détectés aux extrémités de

I’ellipsoide...
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Chapitre ITI. Diffusion inélastique de neutrons dans KTaOj3

Différents modes de fonctionnement sont possibles avec I’appareil :

- A ks ou k; constant, ce dernier mode nécessitant moins d’opérations, longues,
sur le monochromateur.

—

- A vecteur d’onde ¢ (donc &) constant ou & énergie w constante sur un spectre.
Ce dernier mode convient aux processus ayant des branches de dispersion tres

pentues (phonons LA ou TO hautes énergies dans notre cas).

- En gain (E; > E;) ou en perte (Ef < E;) d’énergie. A basse température,
on travaillera plutot en perte d’énergie, ce qui correspond a la création de
phonons, i.e. aux processus Stokes. De plus, D’ellipsoide étant généralement
mieux ’focalisé’ (orienté par rapport aux branches de dispersion), la résolution

sera meilleure.

Travailler a faible k; améliore a la fois la résolution, le contraste et I'intensité.
En fin de compte, on enregistre un ensemble de spectres ({?, w) autour du Bragg 7,

qui reconstitue les branches de dispersion.

III.3 Acquisition et traitement des données neutron

Nous avons principalement utilisé une configuration expérimentale comprenant
des Sollers 40’ /60’ respectivement sur le monochromateur et 1’analyseur, un mono-
chromateur courbé pour une meilleure focalisation du faisceau sur 1’échantillon, et
un analyseur silicium collimaté verticalement, ce qui permet de supprimer le filtre
graphite PG002 en entrée d’analyseur. Les spectres ont été faits a ky = 1.55, 1.785
ou 2 A~! constant, en perte d’énergie, et habituellement 3 {? constant sur chaque
spectre. La gamme d’énergie s’étend de 0 a 8 meV, pour des normes de vecteur
d’onde réduit |€] < 0.5 rlu, en mettant cependant Iaccent sur la zone centrale €] <

0.1 rlu. La température varie sur une plage de 10 a 80 K.

L’échantillon Ultra-Haute-Pureté nous a été aimablement fourni par L.A. Boat-
ner (ORNL, TN). Il mesure 1x2.5x0.2 cm et il est taillé et poli selon les axes <100>.
L’ensemble des expériences avait pour but de mesurer dans ce cristal les branches de
dispersion des phonons acoustiques et optiques de basse énergie sur les trois direc-

tions de propagation de plus haute symétrie <100>, <110> et <111>. Notons que
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FiG. II1.3 — Traversée d’une vallée de TA se
propageant avec |q] = 0.04 rlu sur [110], po-
larisé suivant [001], ¢ T = 10 K.

FiG. II1.2 — Phonon TA se propageant avec

7 =
[001], & T = 15 K.

0.05 rlu sur [110], polarisé suivant

Les ajustements sont réalisés par la méthode 4 D’.

I'irradiation prolongée de 1’échantillon et les nombreux cycles thermiques lors des
expériences semblent avoir dégradé? sa mosaicité, qui est passée de moins de 5 a

environ 20’ d’apres I’étude de la forme des pics de Bragg et de la fonction d’appareil.

La figure (II1.2) montre un spectre typique pour un phonon transverse acous-
tique (TA). Des études hors axes principaux ont aussi été menées, et témoignent
de vallées prononcées dans I'espace {&,, &, w}. La figure (II1.3) présente un spectre
enregistré lors de la traversée d’une vallée de part en part perpendiculairement a la
direction de propagation ¢ pour un mode TA, & une énergie wsee, > wra(q). Afin de
mieux visualiser la nature de ces deux spectres, nous avons tracé sur la figure (I111.4)
des axes donnant leurs directions de déplacement typiques par rapport a la nappe

énergétique du phonon TA observé dans le plan de diffusion de I'instrument.

Les ajustements de courbes a 4 dimensions

La forme asymétrique des deux spectres précédents s’explique par le passage

de Dellipsoide de résolution a 4 dimensions, qui a une forme en ’cigare’ allongé

4. par création de défauts, dislocations...
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F1G. I11.4 — Trajectoire typique de trois ’scans’ en énergie et transverse sur une nappe
acoustique anisotrope. La direction de propagation principale du phonon pur corres-
pond au fond de vallée, sur l’aze principal [110]. Le centre de la zone de Brillouin
T est en ¢z = gy = q, = 0. La projection d’un ellipsoide de résolution typique est

représentée dans le plan de diffusion.

comme nous allons le voir, a travers une nappe fortement anisotrope en suivant les
trajectoires indiquée sur la figure I11.4. Le signal brusque, puis trainant du spectre
en énergie (IT1.2) correspond de fagon imagée & la ’collision’ de ’ellipsoide, puis, vu
la longueur de ce dernier, au 'raclement’ des ses extrémités sur les parois de la vallée.
La différence de largeur des deux pics du spectre transverse (II1.3) indique qu’un
des bords de la vallée est mieux ’focalisé’, i.e. 'inclinaison de la nappe se rapproche

d’un des axes principaux de I’ellipsoide.

La premiere étape pour une exploitation fine des spectres est donc de ca-
ractériser l'instrument en mesurant son ellipsoide autour du point de Bragg 7 consi-
déré dans I’échantillon. La figure (II1.5) présente les résultats d’une telle procédure
dans le plan de diffusion. Les données hors plan de diffusion sont obtenues par rota-
tion légere ('tilt’) du cryostat en dehors de la verticale. Une estimation de AQ, est
alors obtenue. La taille typique de I’ellipsoide de résolution pour I'instrument IN14

autour de 7 = [002] dans la configuration expérimentale utilisée est AQ, ~ 0.017
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rlu, AQy ~ 0.013 rlu, AQ, ~ 0.05 rlu et AE ~ 0.17 meV.
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F1Gg. II1.5 — Ellipsoide de résolution mesuré autour du Bragg [200] sur IN14. 1l est

modélisé par un ’cigare’ gaussien.

Cette fonction d’appareil est ensuite modélisée par une distribution gaussienne
de forme allongée (’cigare’) sur les 4 dimensions (¢, w) & ’aide de 'algorithme Rescal
[165] implémentant les méthodes de Copper-Nathans [166] et surtout de Popovici
[167], qui tient compte de la géométrie de 'instrument. L’ajustement des courbes
expérimentales se fait alors en faisant passer cette hyper-gaussienne a travers une
paramétrisation locale de la nappe de dispersion pour chaque phonon. En pratique,
cette nappe contiendra une pente linéaire sur un axe du plan de diffusion, et des
dispersions quadratiques sur les autres directions, le tout centré autour d’un point

de référence (&y,wp) par ou ’passe’ le balayage:

W€~ &) = (wo + ¢1/€) 4 (cia€1) + (c1 281 2) (IIL.8)
si £, est la projection de E — 5_(; sur ’axe linéaire dans le plan de diffusion, £, i, est
la composante perpendiculaire a ’axe, dans le plan de diffusion, et £, » complete la

base locale.

Pour un spectre, la réponse apparente est obtenue en utilisant un jeu aléatoire
de points (technique Monte-Carlo) situés sur lellipsoide 4D, et en calculant l'inter-
section de cet ensemble avec la nappe de dispersion au cours du balayage (’scan’).
Enfin, nous utilisons des oscillateurs harmoniques amortis pour la réponse des pho-
nons (eq. A.3). L’ajustement proprement dit est réalisé par une minimisation des

moindres carrés. L’application MFit [158] pour Matlab® propose a cet effet des
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Chapitre ITI. Diffusion inélastique de neutrons dans KTaOj3

algorithmes non linéaires multiparametres de Marquardt-Levenberg (gradient adap-
tatif) et de Nelder-Mead (simplex). Le résultat de tels ajustements est montré sur les
deux spectres mentionnés ci-dessus. De facon générale, la précision sur la détermi-
nation des parametres est optimale selon les axes de haute symétrie, tandis qu’elle

se dégrade lorsque 1’on s’en écarte et que 1’anisotropie est exaltée.

I11.4 Le mode ferroélectrique

Nous pouvons évaluer la qualité des mesures en comparant au centre de zone?®

0) I’évolution de la fréquence et de la demi-largeur & mi-hauteur du mode

(€

ferroélectrique transverse optique mou, associé a la représentation irréductible Fi,

(I'15) dans le groupe de symétrie O (Pm3m) [23], avec des résultats obtenus par

Vogt et Uwe [90, 93, 94] en spectroscopie hyper-Raman dans KTaOj.
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F1a. I11.6 — Fréquence et demi-largeur du mode ferroélectrique (TO) devenant mou,
puis saturant a basse température au centre de zone. Mesures de diffusion neutro-

nique et hyper-Raman [90]. L’erreur moyenne sur la largeur est AI' ~ 0.1 meV.

La fréquence carrée suit bien un comportement linéaire de type Curie-Weiss
dont la température de condensation extrapolée est clairement inférieure a 15 K (de
I'ordre de T ~ 3 K). En dessous de T ~ 27 K, Q2,, dévie de cette loi pour saturer

vers (2 ~ 6.2 meV?. KTaOj3 est bien un paraélectrique quantique. L’amortissement

5. nous n’utiliserons pas la notation I pour désigner ce point du réseau réciproque, afin d’éviter

une confusion avec les largeurs de mode
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ITI.5. Les courbes de dispersion basse énergie

décroit régulierement avec la température, puis sature a I'y ~ 0.1 meV en dessous
de 10 K. Cette saturation peut étre attribuée a une largeur inhomogene liée aux

impuretés [100]. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre IV.

Globalement, ’accord entre les deux méthodes est excellent, bien que la mesure
de la largeur atteigne les limites de résolution de l'instrument (0.05-0.1 meV). Les
amortissements sont systématiquement surévalués de ~0.15 meV lors de la mesure
par diffusion neutronique. Cela peut étre attribué au fait que ces mesures se situent
a la limite de résolution de l'instrument IN14. De plus, un élargissement lié a la

mosaique du cristal (taux de dislocations) est possible.

II1.5 Les courbes de dispersion basse énergie

La variation de I’énergie des phonons en fonction du vecteur d’onde {;7 fournit les
courbes de dispersion. Nous présentons ces courbes pour les phonons se propageant
selon les axes de haute symétrie cubique Cy, C3 et Cy (figures II1.7 & II1.9). Les
phonons transverses observés sont ceux ayant, du fait de l’orientation relative du
cristal et du plan de diffusion, une polarisation sur un axe Cy. La précision moyenne
en énergie est de ’ordre de +0.05 meV. Notons que dans le cas des spectres obtenus
sur <111>, le choix du point Bragg 7 = [0 0 2|, s’accompagne d’une contribution
des modes LA de I'ordre de 50 % du signal en intensité (& une fréquence plus grande,
fort heureusement) lors de I’étude du mode TA. Les autres points de Bragg possibles

ont un facteur de structure bien plus faible.

Ces trois courbes de dispersion montrent en particulier que:

— les directions <100> et <110> sont quasi-équivalentes. Cela est dii au choix
du plan de diffusion qui dans les deux cas permet ’observation des modes
transverses polarisés selon les axes de symétrie 4, que nous appellerons® TO;
et TA;. Les deux modes TA mesurés en diffusion neutronique avec la configura-
tion adoptée sont, d’apres le tableau (II.1), ceux reliés a la constante élastique

Cl44 au centre de zone.

6. en accord avec le tableau II.1, page 49
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Fia. II1.7 — Courbes de dispersion pour les phonons longitudinaux Cj =<0,24¢&,0>

et transverses Cj =<&,2,0>. Les ajustements sont réalisés par le développement de
Vaks.
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Fi1a. 1I1.8 — Courbes de dispersion pour les phonons longitudinaux Cj =<0,0,2+&>
et transverses Cj =<%, %, 2>. Les ajustements sont réalisés par le développement

de Vaks.
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ITI.5. Les courbes de dispersion basse énergie

— la pente des branches acoustiques pour & — 0 correspond aux mesures de

vitesses acoustiques par diffusion Brillouin.

— un couplage TA-TO important est responsable de la dépression du mode
acoustique lorsque le mode TO devient mou. Ce couplage, mis en évidence par
Axe [77], a aussi été observé dans SrTiOj; [82]. Nous verrons ci-dessous que la
modélisation des nappes de phonons couplées inclut les formules d’ajustement

usuellement utilisées dans ces références.

— la différence de comportement entre les courbes de dispersion dans la direction

<111> et celles selon <100> ou <110> indique une forte anisotropie.

— le couplage TA-TO n’apparait pas sur <111>, la dispersion acoustique est
quasi-linéaire, et le mode ferroélectrique est moins pentu que sur les axes
<100> et <110>.

— le mode longitudinal acoustique croise le mode ferroélectrique dans les di-
rections <100> et <110> sans se coupler pour £ ~ 0.05-0.1 rluet T < 25
K, ce qui est confirmé par les ajustements des courbes de dispersions par le

développement de Vaks.

Soulignons I'importance de ces courbes. Leur grande précision sur les trois axes
de plus haute symétrie permet d’envisager une modélisation des nappes de phonons.
L’ajustement de ces courbes sera réalisé d’apres le développement phénoménologique
de Vaks, dans la section II1.9, et fournira surtout une paramétrisation des 5 phonons
les plus bas en énergie dans la partie centrale de la zone de Brillouin (£ < 0.3 rlu),

selon toutes les directions.

Apres l'observation surprenante du pic central large et du doublet en des-
sous de 25 K sur les directions <100> et <110> en diffusion Brillouin (chapitre IT),
nous avons naturellement cherché a nous rapprocher des conditions de rétrodiffusion
Brillouin (¢%# = 0.00355 rlu) afin d’identifier d’éventuelles composantes centrales
basses fréquences en spectroscopie neutronique. La présence du pic de diffusion
élastique (Bragg) tres intense fixe une limite inférieure £ 2 0.01 rlu au domaine
de recherche. Méme en poussant l'instrument a ses ultimes limites de résolution

(0.05 meV ~ 12 GHz), au détriment de 'intensité, aucune 'nouvelle’ excitation n’a
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pu étre enregistrée. Il semble donc que ce comportement singulier en diffusion de

lumiere soit limité au voisinage immédiat du centre de zone.

I11.6 L’anisotropie des nappes de dispersion

TOJK| = 0.05 rlu P

TA|k| =0.05rlu

Energie (meV)

0 (deg) 6 (deg)

Fia. II1.10 — Anusotropie des phonons TA; et Ty quasi-purs hors-azes, polarisés
<100> (pour @ = 0°). Rotation en s’écartant de l’axe <010> dans le plan (0 0 1).
Q =<(2+&sinf) (Ecosf) 0>. Les courbes sont issues du développement de Vaks.

Comme nous 'avons déja mentionné, les nappes de dispersion dans KTaOsj
semblent tres anisotropes: I’énergie des modes change rapidement avec la direction.
Comes et Shirane [78] ont mesuré cet effet & 20 K et a 300 K sur des rayons partant
du point de Bragg T, écartés de 15° de 'axe <100> dans le plan de diffusion (001),
pour les modes transverses TO; et TA; polarisés principalement selon <010>. Ils ont
alors noté un durcicement (remontée en énergie) de ces modes, le couplage TA-TO
s’estompant. La forme globale des nappes d’énergie des modes TA; et TO; polarisés
principalement selon <010> ainsi que le mode LA, mesurées systématiquement au-
tour de ’axe de propagation <100>, montre aussi des 'vallées’ (mimimum d’énergie)

prononcées.

Au cours de notre étude des branches de dispersion, nous avons effectué, en
plus des ’scans’ transverses, des rotations a |£| constant, dans le plan de diffusion,
autour des axes principaux. La figure II1.10, obtenue par des séries de ’scans’ hors-

axes en énergie (voir figure II1.4), permet ainsi de visualiser la dépendance marquée
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des fréquences des modes TA; et TO; au voisinage de ’axe de propagation <010>. Il
faut noter que la précision des mesures se dégrade considérablement lorsque la pente
locale des nappes traversées augmente. De plus, hors des axes principaux, les pics
observés ne sont plus 'purs’ et correspondent a un mélange de phonons transverses

et longitudinaux.

On constate tout d’abord que la vallée du mode TA; se creuse par couplage avec
le mode optique lorsque la température, et 1’énergie du mode mou TO1, décroissent.
La vallée associée au mode ferroélectrique est, elle, plus large et, du coup, semble
descendre globalement. Des vallées du méme type ont été mesurées pour la direction
<110>, mais rien de tel n’apparait sur <111>, qui correspondrait plutot a des

‘crétes’ (maxima d’énergies) peu marquées.

I11.7 L’amortissement des modes

La diffusion inélastique de neutrons en trois axes ne permet pas ’évaluation de
largeur de modes fins. L’instrument IN14, tres performant, a une résolution typique
en énergie de ~0.05 meV = 12 GHz dans les configurations que nous avons utilisées.
En rétrodiffusion Brillouin dans KTaOg3, donc au voisinage du centre de la zone de
Brillouin, les largeurs des modes TA et LA sont de moins de 0.5 GHz a 100 K et

décroissent vers zéro avec la température.

Ainsi, a priori, seuls les amortissements des modes optiques seront accessibles
en spectroscopie neutronique classique (’emploi d’un spin-écho monté sur un spec-
trometre 3-axes permettrait peut étre de mesurer des largeurs acoustiques en dehors

du centre de zone).

Nous avons déja présenté 1'évolution en température de la largeur du mode
mou TO; au centre de zone(section I11.4). Ce mode devenant trés pentu lorsque £
augmente (voir les courbes de dispersion), la résolution de I'appareil se dégrade. On
note sur la figure II1.11 une légere tendance a ’augmentation pour ’amortissement
lorsque 1’on s’éloigne du centre 7 dans les directions de haute symétrie <100> et
<110>. L’erreur de détermination des largeurs est A" ~ 0.1 meV. En ce qui concerne
I'axe <111>, ayant moins de points expérimentaux, cet effet ne semble pas aussi

net. Enfin, pour les modes acoustiques, nous ne pouvons que donner une borne
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Fic. IIL11 — Ewvolution de la demi-largeur Tro(€) selon les azes Cy (en gris), Cs
(en blanc) et Cy (en noir), en fonction du vecteur d’onde et de la température.

L’incertitude sur la largeur est de 'ordre (ou supérieure) de 0.1 meV.

supérieure pour les amortissements: I'r4 p4 < 0.05 meV = 12 GHz sur les axes de

haute symétrie”.

IT11.8 L’intensité des modes

Les ajustements de spectres fournissent les intensités intégrées des phonons.

Nous avons tracé sur les figures II1.12 et II1.13 les intensités®:

N (27)3
4T vy

EP, (ITL9)

7. Lorsque T' n’est pas mesurable, une valeur de 0.05 meV fixée permet toutefois d’obtenir

Iintensité des modes lors des ajustements de spectres
8. a un facteur multiplicatif constant pres
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autour du point de Bragg 7 = [0 0 2] utilisé. Nous avons donc, avec les notations
introduites pour les équations I11.4 et IIL1.5, multiplié les résultats bruts des ajuste-
ments par ,’:—;wj et divisé par le temps d’acquisition. Le facteur de population IV, est

pris en compte lors de 'ajustement (formule IIL.5).
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Fia. 11112 — Evolution de lintensité réduite sur les azes <100> et <110> pour
les modes transverses TA; et TO;. Les symboles pleins correspondent auxr modes

optiques lorsqu’il y a recouvrement des nuages de points.
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Fiac. II1.13 — Intensité réduite du mode TA, sur <111>.

L’évolution de I’intensité avec le vecteur d’onde réduit { montre des compor-
tements identiques sur les axes <100> et <110> (figure III.12). Les modes TA;

décroissent en intensité tandis que les modes TO; croissent lorsque la norme du

111



Chapitre ITI. Diffusion inélastique de neutrons dans KTaOj3

vecteur d’onde augmente, et la température diminue.

Par contre, sur <111> (figure II1.13), I'intensité du mode TA; semble changer
singulierement de comportement a basse température. Par manque de points expéri-
mentaux, le comportement du mode TO; dans cette derniére direction ne sera pas

présenté.

Notons que des résultats similaires ont été obtenus par Hehlen [82] dans Sr'TiOs,

ol la somme des deux intensités transverses semble globalement constante.

En ce qui concerne le mode longitudinal acoustique, son intensité réduite reste
approximativement constante avec & et la température: I ~ 10 4+ 2 u.a sur les axes

<100> et <110>, avec la méme échelle d’intensité que sur les figures précédentes.

II1.9 Les nappes de phonons. Paramétrisation de Vaks

Nous faisons ici le point concernant la forme globale des nappes de dispersion.
Bien stir, de telles études avaient déja été réalisées notamment par Axe [77], Comes
[78], et plus récemment par Perry [32], mais nos mesures sont innovantes par leur
nombre, leur précision, et leur diversité a basse température. Ajoutées aux résultats
de spectroscopie Brillouin, qui fournissent précisément les vitesses acoustiques sur
les trois axes de plus haute symétrie, nous pouvons maintenant paramétriser ces

courbes de dispersion, et étendre leur validité hors des axes principaux.

Imaginons la forme des nappes de dispersion des phonons transverses de plus
basse énergie polarisés selon les axes (4. Elle sont fortement anisotropes, montrant
des vallées prononcées sur les axes Cy et Cy. Qu’en est-il des autres phonons TA,
et TO, se propageant selon <110>, polarisés suivant < 110> ? Les mesures de
Comes et de Perry, qui ont quelques résultats concernant ces modes, nous montrent
que ces modes ne se couplent pas de facon aussi marquée que dans le cas de TA; et
TO;. Enfin, le mode LA se semble pas étre influencé par les autres modes proches en
énergie. Les mesures Brillouin indiquent une légere anisotropie de vitesse acoustique,
dont on tiendra compte par des contributions harmoniques anisotropes sans avoir

recours a un couplage entre modes.
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I11.9.1 Le choix de la paramétrisation

Au cours des nombreuses études sur les perovskites a structure cubique pré-
sentant des modes vibrationnels couplés, deux types de paramétrisations ont été

couramment employées.

Le modele de Migoni (voir section 1.3) a fait ses preuves dans les cristaux de
KTaOj3 et SrTiO3. Nous rappelons que, basé sur un modele de couches en prenant
en compte une anisotropie de la polarisabilité des oxygenes, il permet le calcul de
la dépendance en température du mode ferroélectrique au centre de zone, ainsi que
I’ensemble des branches de dispersion [32]. Cependant, il n’a été jusqu’a présent ap-
pliqué que selon les directions principales [170], et nécessite dans sa version standard,

la détermination de 15 parametres [32].

Par ailleurs, si I’on se restreint a la paramétrisation d’une direction de haute
symétrie dans 'approximation quasi-harmonique a une température donnée, les
modes transverses pres du centre de zone sont bien décrits par le couplage de deux
branches acoustique et optique [77, 82, 100] ¢.e. entre la polarisation ferroélectrique
et la déformation acoustique. Dans le cas le plus simple, les courbes de dispersion

non couplées pour ¢ petit s’écrivent :
Wio(q) = O + S¢? et wi,(g) = Ag, (IL.10)

et ’on prend comme terme de couplage non-diagonal de degré le plus faible V¢2. La

diagonalisation de la matrice 2x2 fournit alors les fréquences de modes couplés:

1
horald) = 5 |9 +a(S+ A) £ /(9 +¢2(S — A)2+avig| . (1L11)

Le domaine de validité d’une telle équation s’étend de ¢ = 0 a ¢ ~ 0.2 rlu d’apres
Axe, et des termes en ¢* doivent étre ajoutés au dela. Dans cette expression, 'effet du
couplage sur la forme des courbes de dispersion est maximal pour g ~ Qq/ VA. Les
éventuelles anharmonicités interviennent a travers la dépendance en température de

la fréquence 2y du mode mou au centre de zone (approximation quasi-harmonique).

Or, nous désirons décrire les nappes de phonons dans toutes les directions
par une méthode phénoménologique la plus simple possible. Sur des bases iden-
tiques a la paramétrisation des modes couplés, Vaks [21, 169] a formulé une pa-
ramétrisation anharmonique anisotrope, que nous utiliserons dans ’approximation

quasi-harmonique, valable pour les faibles déplacements et vecteurs d’onde.
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111.9.2 La paramétrisation harmonique anisotrope de Vaks

Le cadre général de cette paramétrisation s’appuie sur les théories de la ferro-
électricité développées par Ginzburg [19] et Cochran [7]. Considérons un cristal cu-
bique idéal monodomaine de volume V dans I’approximation adiabatique. Soit u;(7)
le vecteur déplacement par rapport a la position d’équilibre dans la phase cubique
de l'ion %, de masse m;, de charge e;, situé dans la maille de masse M, de volume
ve = V/N = a3, caractérisée par le vecteur 7 du réseau. L’Hamiltonien total s’écrit
[5, 20, 22, 169] :

1 ) 1 o o o .
H = §Zmz(uz(m)2+§ Z @il,i2(7‘1—Tg)uil(rl)ui2(r2)

11,82,T1,T2

+ Z Z Dy (71T ug, (77) - - -y, (77)

n=3i1-in
Ty Th

— Zeiui(F)E(F) + 8% / (E* + H*)dV. (I11.12)

Le potentiel® ® traduit les forces & courte portée. Les interactions non-analytiques
A longue portée, et en particulier I'interaction dipole-dipole ®% (cf. section 1.3),
sont prises en compte a ’aide du champ moyen macroscopique E, que ’on prendra
constant sur une maille. Apres passage au réseau réciproque pour u;, F et ®, par

les transformées de Fourier spatiales habituelles :

-

(@) = > we” B = —~ 5B B = 3 B
(II1.13)

I’Hamiltonien H peut étre diagonalisé lorsque le vecteur d’onde ¢ tend vers zéro [20].

Afin de simplifier I’expression de cet Hamiltonien, Vaks introduit deux nouvelles

variables u et y; :

1
VM

De ce point de vue, u(q) caractérise les vibrations acoustiques et y;(¢) représente

u(q) =

u1(q) et yi(q) = ui(q) — u1(g)- (I11.14)

une déformation ’optique’ par rapport a l'ion 7 = 1 de la maille. Il y a donc a

priori autant de définitions possibles que d’ions non-équivalents dans la maille. Nous

9. qui est un tenseur
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reviendrons sur ce point a la section I11.9.4 ci-dessous. Les coordonnées y; sont alors

décomposées sur la base de modes propres {z;} diagonalisant la partie ’optique’

de H au voisinage du centre de zone11 :

yi() = ZLWJ (IT1.15)

L’indice j désigne ici, pour une structure perovsklte cubique, I'un des 12 modes
constituant quatre groupes (indéxés b) de modes propres optiques triplement dégénérés
[20]. Le coefficient L;; est la projection de y; sur le mode propre z;. Au voisinage du

centre de zone, 'Hamiltonien ’courte portée’ se diagonalise sous la forme:
Hopt(7— 0) Z% —Q)25(q) + Az (=)25(9) + 23(=1)) 5 (9)z;(7)),

Hoe(@— 0) ~ u(—(j')u((j') + u(— A u(q). (I11.16)

Les constantes A, sont les fréquences carrées des modes optiques au centre de zone, A
et S; sont les tenseurs quadratiques'? anisotropes acoustique et optiques des vitesses

carrées, et que nous précisons ci-dessous.

Chacun des quatre groupes b de la base optique {xz;}, ainsi que la coordonnée
acoustique u(§), est associé a une base de trois axes de déplacements propres. Lorsque
7 est orienté selon un axe de symétrie 4, il s’agit simplement de la base cartésienne.
Cependant, afin de séparer les contributions transverses et longitudinales dans I'ex-
pression de I’Hamiltonien, nous choisissons d’utiliser en chaque point ¢ de I'espace
réciproque une base locale (77,75, L) incluant la direction de propagation, définie

par la matrice de passage ' [168, 169]:

0 ny ny
M(@) = | ns/n. —mne/ni ny |, (I11.17)
—ng/ny —ning/ny ns
avec 1 = ¢/|q], et n2 = 1 —n?. Dans le cas ou 7 = [1,0, 0], nous prendrons:
0 01
M@ =] <100 |. (I11.18)
010

10. i.e. les termes en y; et y;

11. en toute rigueur, si les modes sont couplés, I’Hamiltonien n’est diagonal qu’au centre de zone.
12.en ¢?

13. matrice unitaire orthogonale correspondant & des rotations d’axes
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Dans cette base locale, les modes nus (ceux correspondant & un cristal isotrope
sans couplage) auront des polarisations définies par les colonnes de M (77). Celles

des modes réels'* dont la décomposition sur la base de modes nus est L;;, s’obtien-

K
dront par combinaison linéaire des colonnes de M. Nous allons voir que ’emploi
de cette base permet la simplification de I'expression de I’Hamiltonien, et I'extrac-
tion du sous-espace constitué par les 5 modes de vibration les plus bas en énergie,

pratiquement découplés des autres modes.

Afin d’assurer la continuité de la base M exprimée dans la base locale en
symétrie cubique, ’axe T sera par convention celui orienté principalement suivant
un axe Cy, ce qui pourra se traduire dans certains cas par I’échange des 2 premieres
colonnes de M, tout en conservant le sens du triedre®. En exprimant ’Hamiltonien

II1.12 dans la base propre {u,z;} avec les axes M, Vaks montre que'S:
1 . . N
M= 53 [i-Did) + u(-DA@u(@
q
+ ) Cu(=)Va(Dz(@) + E(—DE(@) + Moo (—Dz6(D) — 22 E(— (7))

b

+ D w(— D) (Soy + Bhy)26(@) | + Hann, (I11.19)
b,b

ol b et b’ indexent les groupes de modes optiques, 2, = ), e;L;/+/m; est la charge
effective du groupe b [21], ‘A/,,, A et S”b,bf sont les tenseurs d’interaction a courte
portée, issus du potentiel du second ordre ®;, ;,(¢), correspondant respectivement
au couplage acoustique-optique'”, & la dispersion acoustique, et optique. Hq,p est
la partie non harmonique'® de ’'Hamiltonien. Les indices j des modes ont été omis
par soucis de concision dans ’expression. Nous faisons ici apparaitre explicitement

le terme non analytique & longue portée ( [47, 57] et section 1.3):

4 ZpRy!

((i)lj?,b’)aﬁ = (App)nang avec Apy = (TI1.20)

€003

14. mélangés ou couplés, en particulier en dehors des axes de haute symétrie

15.Vaxe T} sera celui contenant la coordonnée la plus grande en valeur absolue parmi les deux
colonnes T et Ts.

16. voir [169, p189], et [21, eq. 7] dans laquelle certains termes s’annulent de par le choix de la
base [168].

17. donc entre la déformation élastique et le gradient de polarisation

18. dont les termes en u ou z sont de degré supérieur a 2
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111.9.3 Le mode critique dans les perovskites. Hamiltonien en symétrie

cubique pour les modes de basse fréquence

Dans le cas particulier des cristaux ferroélectriques s’approchant de leur transi-
tion de phase, le comportement ferroélectrique est principalement régi par le groupe
de modes b = c¢ dit ’critique’, i.e. celui dont le parametre \. est le plus petit, et
décroit vers zéro & ’approche de la transition. Vaks montre que pour les faibles va-
leurs du vecteur d’onde ¢, les autres groupes peuvent étre négligés. Dans le cadre de
I’approximation quasi-harmonique, nous ne prendrons pas en compte la partie an-
harmonique H,,, de ’'Hamiltonien. Les éventuels effets anharmoniques apparaitrons

dans le comportement en température du parametre critique A = A.. Nous poserons:

Uy = u(q) pour les 3 vibrations acoustiques,
X7= ze(q) pour les vibrations optiques critiques,
A Ze charge effective des modes critiques,
A= Apern = 47:143*2 fréquence ’'plasma’ du mode mou, (TI1.21)

et 'expression de I’Hamiltonien quasi-harmonique s’écrit :

— —

1rs = Lo 5 - o
UG = 5 [0 00+ T A@T, + XX, + 2%,

+ X S@X,+X Sp(@X,+20 V(@X,| . (111.22)

Les modes propres associés a la variable critique Xy incluent les deux modes
ferroélectriques mous transverses, d’énergie v/ dégénérée au centre de zone. Il est
connu [23, 57, 100] que les deux modes transverses TO; et TO, les plus bas sont
associés au mode longitudinal de plus haute fréquence [21], dénommé LO, par Perry
et Currat [32], pour lequel w%@ ~ €5\, et par la relation de Lyddane-Sachs-Teller
(Eq. L.7):

=_, I11.23
A= (111.23)

Ce mode haute fréquence wy,p, variant peu avec la température et le vecteur d’onde

[32], on le considérera comme constant en énergie.

Les tenseurs du deuxieme ordre A, S et V tendent vers zéro lorsque ¢ — 0.

Vaks les écrit asymptotiquement au voisinage du centre de zone en symétrie cubique
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sous la forme analytique générale:

A = P(Ag + A + Ag®),
S = (S + Sug' + Sag®), (I11.24)
V = F(Vig + Vigt + Vg%,

avec les tenseurs cubiques unitaires longitudinaux, transverses et anisotrope:

o = MNangp,
9bg = Oap — Nang, (II1.25)
g((;/j = GoapysNyNy,

Ol gapys = 1 si @ = B =~ = ¢, nul autrement.

Nous disposons donc maintenant d’une base de modes propres constituée des
trois modes acoustiques, dont la dispersion est décrite par le tenseur fl, de trois
modes optiques, décrits par le tenseur S , d’'un couplage acoustique-optique sous la
forme du tenseur V, et enfin d’une interaction Coulombienne A entre modes optiques
critiques transverses et longitudinaux. La polarisation des modes nus est données

par la matrice M, dans les directions principales.

Mais quel est I'effet du mode LO sur les autres modes de vibrations? D’apres
les équations I11.22 et I11.24 précédentes, la partie 'optique’ de I'Hamiltonien # ()
est approximativement, pour le mode LO4 haute fréquence et les deux modes TO o

dans la base locale de I’espace réciproque donné par la matrice de polarisation M :

A 5%~ Suq? ~ Saq?
~ Saq® A+ S~ Sag? : (I11.26)
~ aq2 ~ aq2 A+ Slq2 + A

A basse température dans KTaOs, € ~ 4200 [109] et Q2 ~ 6.2 meV2, d’oil
A > 25.10° meV? [77, 104] et d’apres Vaks [169] S, = 10800 (meV/rlu)? et V; ~
2800 (meV/rlu)?. Ainsi A > A, et pour les faibles vecteurs d’onde, la pertur-
bation en énergie due a l’interaction électrostatique sur les modes optiques est
AwEG ~ ; i%q‘* ~ 1000 ¢*. D’apres II1.11, le décalage induit par couplage TA-TO
sur I'énergie du mode mou est de 'ordre de Awrs ~ 2;@2

donc que l'effet du couplage TO-LO sur le spectre basse fréquence est faible par

q* ~ 2.10% ¢*. 11 apparait
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rapport a celui du couplage TO-TA. Nous négligerons donc les termes associés au
mode LO dans 'expression de I’Hamiltonien, tout au moins sur la partie centrale de

la zone de Brillouin.

Nous utiliserons dorénavant l'index 7 = 1...5 pour désigner les phonons TOq,
TO,, TA;, TAy et LA, dont les polarisations pures sont données par la matrice M
(eq. ITI1.17). La forme finale de ’Hamiltonien harmonique de Vaks est [169]:

HO(G) = His (|11, N, St, Ar, Vi, A)) + Hanis (@, Sa, Aa, Va). (I11.27)

dont la partie isotrope est :

[(A+5¢ 0 V2 0 0
0 A+S82 0 Vg2 0
His = Vig? 0 A 0 0 : (I11.28)
0 Vig? 0 Awg® 0
\ 0 0 0 0 Ag )

et la partie anisotrope:

[ Sahii Sabis Vahii Vahio Vahlg\
Sah12 Sah22 V;zh12 Vah22 V;Lh23

Hanis = (I2 Vahii Vohie Aghin Aghia Aghis ) (111-29)
V;thz ‘/;Lh22 Aah12 Aah22 Aah23
\ Vahis Vahos Aahis Ashas Aghss

avec les termes directionnels:

hin = 2nin3/n* hiz = mnanz(ng —n3)/ny
hia = mingnaz(n2 —n3)/n2 hey = ni(nin? —ni—ni)/n.
hea = 2n2(n® —n2n2/n%) hyy = ni+nj+n;.

111.9.4 La détermination des parameétres de Vaks

Le long des axes de haute symétrie, la partie transverse’ de ce Hamiltonien se
simplifie sous la forme bien connue de ’équation III.11, ou les parametres effectifs
S, A et V sont reliés aux parametres de Vaks (table III.1) suivant la direction de

propagation et la polarisation des modes considérés.
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q prop. € pol. S A Vv
<100> | L<100> S, Ay Vi
<110> <010> S, Ay Vi

<110> <110> | Sy + Sa/2 Ar+ AJ2 Vi+ V)2
<111> | L<111> | Si+5,/3 A+ A,/3 Vi+V,/3

TAB. III.1 — Paramétres de Vaks effectifs suivant les axes Cy, Cs et Cy pour les
modes transverses (Eq. II1.11).

La diagonalisation de H® fournit, pour chaque phonon, 1’énergie w;g et le

vecteur propre L,z qui indique la décomposition du mode couplé sur la base propre

35>
des 5 modes nus. Les polarisations '? acoustiques et optiques normalisées s’obtiennent
aisément par le changement de base M :

Xjg= Y MpLV) et Upg= > My L\, (IT1.30)

Jopt=1,2 G e=3,4,5

ou Mj: indique la colonne j' de la matrice de polarisations M lors de la sommation sur
les composantes du vecteur propre L; z. La dénomination des phonons mélangés sera,
par continuité, celle associée a leur projection principale (la plus grande composante

de L;; en valeur absolue) sur la base de modes nus.

La polarisation électrique ﬁjj se calcule a partir du déplacement optique cri-

tique z.(¢). En effet, dans la maille cubique (voir page 21):

c_'c A o
2e2el@) _ A g (I11.31)

qu = lim — = Z 2T (q) = lim

q—0 =0 @ 47

La détermination des parametres se fait en deux temps. Les composantes longi-
tudinale, transverse et anisotrope acoustiques du tenseur A sont données par les
constantes élastiques reliées aux fréquences Brillouin des modes TA et LA en rétro-
diffusion selon les trois axes <100>, <110> et <111>. En comparant les tableaux
II.1 et III.1, on obtient [21]:

Al = (012 + 2044)/,0,
Aa = (011 —Cha — 2044)/0-

19. déplacements
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A partir des mesures présentées au chapitre II, nous constatons que les parametres
Ay, Ag et A varient trés peu avec la température en dessous de 100 K (figure I11.14).
Ainsi, on les considérera comme constants dans cette gamme de température. Bien
que la définition de la coordonnée acoustique ne soit pas unique (liée au choix d’un
ion de référence), toutes conduisent au méme jeu de parametres pour les nappes de

dispersion.

5000
S4500F e — _
$ 4000 1024°"°
= o— —OAt <C( Xy S"E\BQ@@QOOO
g L [z—a A - 1 0050060 o .-
S 3500 . 2 o "
@ A 0.98 “oeal
3 3000}
& 20 40 60 80
L2500t T (K)
o)
£
© 20001
©
[a
1500 — —— - - — -~~~ ——————— -

10 20 30 40 50 60 70 80
T (K)

Fi1c. II1.14 — Dépendance en température des parametres de Vaks acoustiques obte-
nus d’aprés les mesures de diffusion Brillouin. L’encart montre la variation relative

de chaque paramétre par rapport a sa valeur moyenne basse température.

Seul le parametre A, égal a la fréquence carrée du mode mou au centre de zone,
diminue avec la température. L’ensemble des parametres ajustables est déterminé
par la méthode des moindres carrés en comparant les fréquences des modes mesurés
en neutrons sur les différentes directions avec les prédictions du modele. Les ajus-
tements restreints pour 10, 24, 39, 60 et 80 K confirment la stabilité thermique des
parametres. Nous pouvons donc, comme dans le cas de parametres acoustiques, les

considérer comme constants en dessous de 100 K, excepté pour \.

Les résultats apres convergence des algorithmes Marquardt-Levenberg ou Sim-

plex sont présentés dans le tableau I11.2. L’ajustement?’, qui concerne 151 points

20. coefficient de corrélation 0.99545
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expérimentaux sur les trois directions de plus haute symétrie, détermine X, S;, V;,

S, et V,, en ayant fixés A;, A, et A; aux valeurs ’Brillouin’.

(meV/rlu)? S, Ay Vi S, A, V, A
Ref. [168, 169] | 4860 1836 2808 10800 2160 -5724 4320
Ref. [77] | 4670 1830 2800
Ce travail 4828 1553 2451 8956 2265 -3087 4552
(incertitude) | (20) (10) (30) (400) (40) (290) (30)

TAB. II1.2 — Parameétres de Vaks dans KTaOs, d’aprés les données de diffusion

neutronique et Brillouin.

T (K) 80 60 39 24 10

A (meV)? | 308 231 149 92 6.2
(incertitude) | (0.5) (0.8) (0.5) (0.4) (0.3)

TAB. II1.3 — Fréquence carrée \ du mode mou pour le développement de Vaks.

On peut alors calculer les branches de dispersion au vecteur d’onde Brillouin
obtenu en rétrodiffusion pour les modes acoustiques (figure I11.17). On vérifie qu’elles

reproduisent fidelement les fréquences observées sur les axes de haute symétrie.

En ce qui concerne les spectres obtenus en diffusion neutronique, les courbes
issues de la paramétrisation ont été tracées sur les branches de dispersion IIL.7,
IT1.8 et II1.9, et sur les mesures en angle & |¢] constant (figure I11.10). Il est aussi
intéressant de calculer, dans le plan passant par les trois axes Cy, C3 et Cy, le spectre
des 5 modes les plus bas pour une rotation a |¢g] = 0.05 rlu (figure II1.15) ou d’ob-
server I’anisotropie des nappes de dispersion des phonons les plus couplés, montrant
les vallées soupconnées auparavant selon les axes Cy et C4. Schématiquement, les
modes optiques mous viennent ’creuser’ les vallées acoustiques transverses selon les
axes de symétrie 2 et 4 lorsque la température décroit. La déformation de la nappe
énergétique du mode LA est opposé a celle des modes transverses, et de plus faible

amplitude.
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KTaO3 ;K| =0.05rlu, T=10K

w H ol

Energie (meV)

N

1
0

45 90
0 (deg)

135

180

Fic. TI1.15 — Spectre des phonons basse fréquence a T = 10 K, pour une rotation

a |5| = 0.05 rlu, d’apres le développement de Vaks. Les directions <110>, <111>

et <001> sont respectivement auzr angles (° ou 180°, 35.5° ou 144.8°, et 90°.Les

points expérimentaur obtenus sont aussi indiqués (voir page 111).

Energie (meV)

207

q, sur <100> (rlu)

g, sur<110> (rlu)

FiG. I11.16 — Nappes des phonons acoustiques TA; et optiques TOy couplés a T =

10 K montrant une vallée selon l'axe <100>, d’apreés le développement de Vaks.
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Modes transverses acoustiques Mode longitudinal acoustique
45 - —
N . - - ﬁi q‘iggn =355107rlu L

4257 7

40} :
37.5} 5

[}

35¢1

325 L L N L ] 62 R . M
0 45 90 135 180 0 45 90 135 180
8 (deg) 6 (deg)

Fic. III.17 — Phonons acoustiques modélisés a 10 K en rétrodiffusion Brillouin
d’apres la paramétrisation de Vaks. Les directions <110>, <111> et <001> sont
respectivement auz angles (°, 35.3° et 90°.

L’ensemble de ces résultats montre que la paramétrisation de Vaks est satisfai-
sante pour |§] < 0.2 rlu, voire 0.3 rlu. Au dela, des termes additionnels en puissances

de q d’ordre supérieur a 2 sont théoriquement souhaitables [77].

Nous utiliserons cette paramétrisation pour toutes les directions et polarisa-
tions en dessous de 80 K. Les phonons situés au dela de la limite de validité de
la paramétrisation ont une énergie w > 6 meV, et ne seront donc plus peuplés
significativement a basse température. Ainsi, ’ajout d’ordres supérieurs dans le

développement ne semble pas nécessaire.

II1.10 Synthese

Nous avons présenté dans ce chapitre un ensemble complet de mesures par
diffusion inélastique de neutrons dans KTaO3 pour les phonons acoustiques et les
phonons optiques mous, en dessous de 80 K, selon les axes de plus haute symétrie
mais aussi légerement en dehors de ces directions. La comparaison avec les mesures
antérieures par spectroscopie hyper-Raman et neutron offre un excellent accord.
Une paramétrisation phénoménologique quasi-harmonique, anisotrope a cinq modes
couplés est présentée, et son application aux courbes de dispersion mesurées donne

des résultats trés satisfaisants, permettant ainsi une paramétrisation dans la par-

124



IT1.10. Synthese

tie centrale de I'espace réciproque pour les phonons de plus basse énergie, a basse
température. Cette paramétrisation peut étre utilisée comme base phénoménologique
de calcul pour étudier des processus vibrationnels complexes, en particulier le second
son, la contribution & I’amortissement des phonons des processus normaux?! & trois

phonons, et la diffusion par différence de deux phonons.

21. avec conservation de la quantité de mouvement.
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22

22. ceci est une page blanche
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Chapitre IV

Processus d’interactions entre phonons

évalués par calcul numérique

I’ve seen things you people wouldn’t believe.

Attack ships on fire on the shoulder of Orion.

I watched sun beams glittering in the dark of Tannhauser Gate.
All those moments will be lost in time,

Like tears in rain.

Time to die.

Blade Runner, R. Scott (1982), d’apres la nouvelle
Do Androids Dream of Electric Sheep? de P.K. Dick.
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par

calcul numérique dans KTaO3

Dans cette partie nous montrons comment la paramétrisation des nappes de
dispersion présentée au chapitre précédant permet de calculer numériquement dans
KTaO3; pur 'amortissement des phonons par les processus normaux a trois pho-
nons, la vitesse du second son au centre de la zone de Brillouin, une évaluation de
I’anisotropie en intensité du second son selon les axes de plus haute symétrie, et
enfin les spectres théoriques pour la rétrodiffusion de la lumiére par les processus de
différence de deux phonons selon les axes principaux. Cette approche théorique a été
menée en collaboration avec A.K. Tagantsev. La comparaison de ces résultats avec
ceux issus des expériences de diffusion Brillouin et neutronique permet de clarifier

l'origine des anomalies observées (pic central, doublets).

IV.1 Amortissement des phonons. Cristal anharmonique

Dans un cristal harmonique pur, les phonons n’interagissent pas entre eux, les
modes sont indépendants. Leur temps de vie 7; est quasi-infini, leur amortissement
['; = 1/7; nul. Ils apparaissent sur un spectre de vibration sous la forme d’un pic de
Dirac! & la fréquence de vibration w;(q). En particulier, dans cette approximation, le
parametre de maille et les constantes élastiques ne varient pas avec la température.
La capacité calorifique est constante & haute température, et la conductivité ther-

mique est infinie.

Un cristal réel ne peut pas étre considéré comme harmonique en général.
Dans I’approximation dite quasi-harmonique, les grandeurs caractérisant le cristal
dépendent de la température, mais des expressions harmoniques sont toujours uti-

lisées pour I’énergie libre ou I’'Hamiltonien. En particulier, le paramétre de Griineisen

dlnw;
dlny

volumique du troisieme ordre dans le développement de ’énergie potentielle et me-

du mode de vibration 7, y; ~ — ou V est le volume, est proportionnel au terme

sure ’anharmonicité du matériau. La paramétrisation de Vaks du chapitre précédant

1. convolué par la fonction d’appareil
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IV.1. Amortissement des phonons. Cristal anharmonique

pour les nappes de phonons se situe dans ce cadre, ou la variation thermique est prise
en compte par la dépendance en température de la fréquence du mode mou. Mais
dans I’application stricte de ce modele, la largeur des phonons reste nulle, ils ont
toujours une durée de vie infinie. Comment expliquer alors la largeur expérimentale
observée, prise en compte par exemple dans ’expression de ’oscillateur harmonique
amorti? Une durée de vie finie ne peut s’interpréter que par collision des phonons

entre eux (on parle alors de couplage), avec le réseau cristallin, ou les défauts.

[’approximation pseudo-harmonique consiste a traiter I'influence des termes
anharmoniques du troisieme et quatrieme ordre de 1’énergie libre sur les nappes de
dispersion et les amortissements des phonons par une méthode perturbative. En pra-
tique, ces termes additionnels sont en effet petits pour des déplacements atomiques
faibles. La dynamique cristalline et les nappes de dispersion pourront rester dans
I’approximation quasi-harmonique, étant donné que les corrections engendrées par la
perturbation anharmonique sont faibles. Par contre, le fait de prendre en compte des
processus a 3 ou 4 phonons induit des interactions phonon-phonon qui provoquent

des transferts d’énergie et de quantité de mouvement lors de collisions.

IV.1.1 Interactions multiphonons

Dans le cas le plus général, la contribution anharmonique aux ordre 3 et 4
a 'Hamiltonien volumique du cristal parfait [5, 173, 175] s’écrit en fonction des
coordonnées normales @; 7 = (h/2w;7)'/°€; 4, ot € = (a;4+a;_;) et des constantes

de force anharmoniques V :

(3’4) — 1 1 jlaj2aj3
Hanh - \/]7 5 V;j'l,q’z,q'g Pi1,q1 Pz, 2 Pis,ds
" J1.d2:93 B
q1+G2+d3=>b

1 o
J1,72,73,]4
+E Z : %’1,@’2,(}’3,64 wjlﬁql QD.]'QJTZ (lpj37q‘3 gpj4aq‘4 ? (IV]‘)
" G1.32,0304 .
q1+d2+d3+d4=b
ou b est un vecteur du réseau réciproque. Lorsque b = 0, le processus est dit normal,

sinon une quantité de mouvement hb est cédée au réseau, et I’on parle de processus

Umbklapp ou indirect.
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Les coordonnées normales ¢,z = {Uyz, X, 7} sont les mémes que celles utilisées
a la fin du chapitre III. D’apres les équations I11.13, I11.14 et II1.31, si ’on utilise

I’'Hamiltonien volumique:

1 — A —
o= —U,zet Pip=1] —X; = V.2
Uj,g \/ﬁUJ,q et = A ( )

et les déplacements u et P se décomposent sur la base normale, polarisée selon €,

sous la forme (voir équation I11.30):

1 1/2 B 1/2 A 1/2 . 1/2
- d — - _’-’ P _’-‘ - o

! (IV.3)

Le terme anharmonique ’}-[S:L’;t) est faible comparé a ’'Hamiltonien harmonique
pour des déplacements petits devant les distances inter-atomiques, ce qui autorise
I’emploi des méthodes perturbatives. En général, la correction induite sur les rela-
tions de dispersions w;(¢) des modes propres est négligeable [173, 175], et 'on peut se
ramener a 'approximation pseudo-harmonique, pour laquelle on utilise les nappes de
dispersion harmoniques. Par contre, le cas de I’amortissement des phonons requiert

plus d’attention.

Dans la gamme des basses températures (en dessous de 100 K), on consideére
généralement que le terme du quatrieme ordre est négligeable devant celui du troisieme
ordre quand celui-ci est permis [5, 168, 169, 173, 174]. Alors, ’amortissement des
phonons peut étre estimé a partir de I’équation cinétique de transport des phonons
(équation de Boltzmann dans laquelle le temps de vie apparait dans le terme de
collision) [173], ou par la méthode des fonctions de Green [175]. L’expression finale,

issue de IV.1, pour la demi-largeur est :

wh Vit 2(N, — Ny) o
]iﬂh - LZ/ A (5(w1 —+ wy — w3)A(Q1 + g2 — Q3)
BZ

Wiwols
2,]3

d3 pvd |V]11.727.]3 (N2 + N3 _|_ 1)
+ E / e S(wi —ws —w3)A(G — G — @) |,
J2 ~ W W3 ( 1 2 3) ( 1 2 3)

(IV.4)

si w; est I’énergie du phonon (j;, @), N; = 1/(e™/*8T —1) est son facteur de Bose, et

I'intégrale inclut toute la zone de Brillouin (notée BZ). La fonction caractéristique
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IV.1. Amortissement des phonons. Cristal anharmonique

A(q) de Born est unitaire lorsque ¢ est un vecteur du réseau réciproque, nulle ailleurs
[5]. Elle assure la conservation de la quantité de mouvement lors du processus, tan-
dis que 0(w) impose la conservation de I’énergie. Cette relation IV.4 s’avere étre
simplement la regle d’or de Fermi dont les premier et second termes correspondent
respectivement aux probabilités pour les processus collisionnels anti-Stokes de des-
truction de phonon et les processus Stokes de création de phonon. Il reste a estimer

le potentiel d’interaction a trois phonons V.

Le terme du troisieme ordre dans le développement classique de I’Hamiltonien
contient a prior: tous les termes cubiques faisant intervenir les déplacements u et
les polarisations P de trois modes, et leurs gradients. Les contributions principales

habituelles sont les termes:

_glmstplpm gg: (IV5)

Ou; Qus Ouy

9
6 \lmston Oxm Ozt Oxy
OP,
flmstPlP "

™ Jg,

ou ’on reconnait dans les deux premiers ceux d’électrostriction [6] et d’élasticité non

linéaire [173].

(w,.05)

(wg,97)

\J

(w3 ,03)

Fic. IV.1 — Un exemple de processus d’interaction entre 3 phonons.

Vaks [21, 169] montre qu’a basse température, le seul terme significatif a ’ordre

trois est celui d’électrostriction, en particulier dans KTaO3 et SrTiO3; pour lesquels
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

Uwe et Sakudo [22, 23] ont mesuré des valeurs particulierement élevées pour les

coefficients d’électrostriction.

Nous prendrons donc comme potentiel d’interaction du troisieme ordre, en

unités CGS: ©
ou’
J 22,93 — (m) 7354
Q11,11227q; Z glmSt ]1 (11 Jz,qz a;t : ’ (IV6)
lsmt

qui représente trois phonons interagissant par électrostriction lors d’un processus
collisionnel normal. Cette expression n’est pas applicable aux processus Umklapp
(de grand vecteur d’onde), dans la mesure ol les nappes de phonons dans cette région
de I’espace réciproque ne sont pas connues de facon précise?, le tenseur §°7° n’est pas
connu et des termes additionnels d’ordre supérieur ou égal a 3 sont nécessaires dans
I’évaluation de I’amortissement IV.4. Les indices [, m, s, t désignent les coordonnées,
et g est un tenseur d’ordre 4. Le calcul de ce potentiel est aisé lorsqu’on ’exprime
a I’aide des variables X et U introduites pour le développement de Vaks (équation
IV.2). Alors, en tenant compte de tous les processus possibles par permutations
entre les phonons (o, 3,7) = (1,2, 3) [169] (4 termes) :

Wit = 5 > 9ma X0 X5 2,05 (Iv.7)

atBEy

Imst

Le tenseur réduit d’interaction électrostrictive ¢ a la forme cubique classique:
44
Gimst = 9125lm55t + — (5l35mt + 5lt5ms) + gadlmdmsésta (IVS)

avec go = g11 — g12 — Gaa. 1l est rehe aux constantes élastiques Cj; et électrostrictives
Qij, apparaissant dans l’expression phénoménologique de la fonction élastique de
Gibbs [22], par la relation:

Gimst = Y, QumkiCtht. (IvV.9)
Kl

Les trois composantes non nulles du tenseur () en symétrie cubique ont été mesurées
par Uwe et Sakudo dans KTaOj [22]. Elles augmentent d’environ 10 % entre 100 K et
4 K, et nous les considérerons comme constantes dans cette gamme de température :
Q1 = 9.69+0.7107 cgs,
Q2 = —2.55+0.210"3 cgs, (IV.10)
Qu = 3.3+£2610" cgs,

2. la paramétrisation de Vaks est valable au voisinage du centre de zone
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IV.1. Amortissement des phonons. Cristal anharmonique

et I'on en déduit?, en utilisant les constantes élastiques déterminées par diffusion
Brillouin (voir table I1.3) :

g = (Cr11Q11 + 2C12Q12) = 3.69(0) cgs,
gz = (Cr1Qi2 +2C12(Qu1 + Q12)) = —0.37(5) cgs, (IV.11)
Gaa = (C1aQu4) = 0.32(7) cgs,

Ces valeurs sont en accord avec celles données par Uwe et Sakudo. Nous disposons
maintenant de toutes les équations nécessaires au calcul des amortissements des

phonons par interaction électrostrictive du troisieme ordre.

IV.1.2 Méthode de calcul. Domaine de validité

Fi1ac. IV.2 — Représentation des 5 surfaces de conservation d’énergie et d’impulsion
obtenues lors d’un calcul de T'ro, 4 10 K avec §ro = (0.17 0.17 0) rlu. L’amortis-
sement calculé pour les nappes complétes est essentiellement anti-Stokes, de environ

0.7 GHz avec 36993 processus normauz dénombrés sur le maillage.

Les nappes de dispersion w;(§) et les vecteurs propres L; ; pour les modes TOy,
TO,, TA1, TA, et LA sont tout d’abord calculées d’apres la paramétrisation décrite
au chapitre précédant par Matlab® 3 80, 60, 39, 24 et 10 K, sur un maillage de

3. en notation de Voigt, g11 = g1111, 12 = g1122 €t gas = 2g2323.
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140x140x140 points pour toute la zone de Brillouin ¢ ou ¢, € [—0.5,0.5] rlu. Par
opérations de symétrie, on peut réduire cette étape a un 48° de ce cube. Rappelons
que 'indice 1 se rapporte au mode transverse dont la polarisation est principalement

suivant un axe Cy (voir page 116).

Puis, une recherche systématique des phonons (wy, q1), (w2, ¢2), et (ws, ¢3) sa-
tisfaisant aux regles de conservation d’énergie et d’impulsion Stokes et anti-Stokes,
est faite sur toute la zone de Brillouin 'BZ’, pour les processus normaux. Des sur-
faces S de conservation d’énergie sont ainsi déterminées dans l’espace réciproque

discrétisé, pour chaque processus phononl 4+ phonon2 — phonon3.

En chacun de ces points sont calculés les déplacements X et U, par les relations
IT1.30, le potentiel d’interaction V' par la relation IV.7 et le gradient de Aw =
wy twe —ws3 dans ’espace réciproque. Une interpolation polynomiale permet d’affiner
la détermination de ces valeurs autour du maillage. L’intégrale IV.4 est alors sommée

sur la surface S, par:

@@A(

q), V.12
N 7) (IV.12)

/V f(w, Dolg(@)]A @D = / f(w,d

avec les fonctions f = [V|? et ¢ = Aw. Dans cette formule, le gradient de la fonction
g représente la vitesse de groupe i.e. une ’densité’ de processus, qui prend tout son

sens lorsque 1’on utilise un espace réciproque discrétisé.

Le programme, intégralement écrit et optimisé en langage C' standard, a été
testé sur différents cristaux ’simples’ (parametres de Vaks isotropes, avec ou sans
couplage, ...) et peut étre comparé a des approximations analytiques au centre de
zone ou sur les axes de haute symétrie. L.’accord est aussi obtenu avec les estimations
de Balagurov et al. faites pour le mode optique critique au centre de zone [168]. Le
maillage 2n = 140 est un compromis temps de calcul/précision. Le pas en vecteur
d’onde est alors de 0.5/n ~ 7 1072 rlu. Environ 70 % des calculs ont été exécutés au
Centre National Universitaire Sud de Calcul (CNUSC) disposant d’un ordinateur
parallele IBM SP2, en utilisant 4 de ses 127 noeuds.

La précision attendue est au mieux de 5 & 10 %, et le domaine de validité est
le méme que celui du développement de Vaks, i.e. il s’étend du centre de zone jus-
qu’aux vecteurs d’ondes |¢] < 0.25 rlu. Soulignons que ce calcul ne prend en compte

que la contribution des processus électrostrictifs du troisieme ordre au temps de vie
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des phonons, donc sous-évalue les valeurs des amortissements. En particulier, au
voisinage du centre de zone, ol les processus du troisieme ordre sont relativement
peu nombreux, I’amortissement induit par tous les processus de grande période spa-
tiale (faibles vecteurs d’onde), par exemple la distribution aléatoire de défauts et

d’impuretés au sein du cristal, sera probablement prédominant.

IV.1.3 Diffusion par les défauts cristallins

L’ajout d’impuretés modifie légerement les nappes de dispersion des phonons
dans le cristal [172]. Cependant cet effet est souvent négligeable a basse concentration
ng = N4/V en défauts®. Par contre, ’'amortissement des phonons est beaucoup plus
sensible aux défauts. Le libre parcours moyen des excitations est alors l; = 1/ng404

ol o4 est la section efficace de diffusion des phonons par les défauts.

L’étude de la section efficace de diffusion par les défauts a été entre autres
abordée par Gurevich [173]. Des estimations sont ainsi données pour o, en fonction
du type de défaut et du vecteur d’onde des phonons acoustiques considérés. Lorsque
le défaut correspond a une fluctuation de masse AM par rapport a ’atome de masse

M substitué dans le cristal parfait (isotopes, impuretés, ...):

o4~ a? 8 lorsque qa ~ 1,
S 4
oq~ a?8M (i) lorsque qa < 1, (IV.13)

ol fwp = kglp est la fréquence de Debye du cristal, et a est le parametre de maille.
Or la longueur de diffusion /; est reliée a I’amortissement I'p dii aux défauts ponc-
tuels par [y = T/T'p, ol T est la vitesse de groupe moyenne des phonons acoustiques,

ce qui fournit une estimation I'p ~ ngzvoy.

Salce et al. [109] ajoutent de plus a 'amortissement total une contribution
due spécifiquement aux dislocations I'p o w, ainsi qu'un amortissement I'g sur les
bords du cristal. En pratique, I' = I'y + 'y + I'p + I'p + I'g. Les deux premiers
termes sont ceux des processus normaux et Umklapp, les trois derniers termes, tres
dépendants du matériau et difficilement évaluables en pratique, rentrent dans ce que

I’'on appellera I’amortissement inhomogene ['y;,.

4. nous utiliserons le terme ’défaut’ pour désigner dislocations, impuretés, ... dans le cristal.
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IV.1.4 Résultats numériques

Passons en revue les différents résultats obtenus en fonction des modes, des

directions de propagation, et de la température.

Variation de I’amortissement avec la température

Dans un premier temps, nous avons étudié I’évolution de I’amortissement en
fonction de la température (10, 24, 39, 60 et 80 K) pour des vecteurs de propagation

donnés proches du centre de zone sur les axes de symétrie Cy, C3 et Cy.

La figure IV.3 montre que I' y varie quasi-linéairement avec la température pour
les modes optiques transverses, avec des valeurs similaires dans toutes les directions.
Cependant, ces valeurs sont inférieures a celles mesurées en diffusion Raman ou
neutronique au centre de zone (voir figure II1.6, page 102 ou I'7o(40K) ~ 0.15
meV). Bien que les effets de résolution soient certainement non négligeables dans ces
mesures de diffusion neutronique, nous attribuons cela en partie a un amortissement
inhomogene sur un domaine relativement large de vecteurs d’ondes pour les phonons

optiques.

Pour I'amortissement normal des modes acoustiques, les variations en tempé-
rature suivent des comportements similaires a ceux observés en diffusion Brillouin
pour des vecteurs d’onde certes beaucoup plus faibles. En particulier, dans le cas
des modes TA, on notera une variation quasi-linéaire, suivie d’'une saturation a
haute température. Les deux modes acoustiques transverses ont des comportements
identiques, mais des valeurs tres différentes sur ’axe <110>. Le mode LA a un amor-
tissement fluctuant, ce qui va a ’encontre des estimations d’études précédentes (voir
par exemple [173]). Il serait souhaitable d’inclure des contributions supplémentaires

dans le calcul de I'p 4.

Globalement, les ordres de grandeurs pour les amortissements calculés sont
raisonnables (de I’ordre de 1 & 10 GHz pour les vecteurs d’onde considérés), bien que
sous-évalués. Certains comportements surprenants sont probablement attribuable a
des artéfacts induits par le calcul numérique discrétisé. Soulignons qu’il n’est pas
aisé d’estimer l’erreur due au calcul numérique et a la méthode (paramétrisation,

approximations, etc.).
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Fi1G. IV.3 — Variation en température de I’amortissement normal calculé pour les 5

modes TOy, TOy, TA,, TAy et LA, sur les axes Cy, C3 et Cy de gauche a droite.
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Variation de ’amortissement avec le vecteur d’onde

En se placant a une température donnée, on peut étudier 'amortissement en

fonction du vecteur d’onde, sur les axes de haute symétrie.

La figure IV.4 montre des courbes obtenues sur les axes de plus haute symétrie,
a 10 K. Tout d’abord, les amortissements des modes optiques transverses au centre
de zone ne sont pas nuls, bien que plus faibles que ceux mesurés, comme nous I’avons
signalé précédemment. La aussi, les deux modes sont dégénérés en amortissement.
La variation de ['rp est ensuite pratiquement linéaire, avant de saturer, a la limite

de validité du calcul, a une valeur comparable a celle mesurée expérimentalement.

Les amortissements des modes acoustiques ont des comportements en vecteur
d’onde beaucoup plus variés en fonction de la direction, donc anisotropes. En parti-
culier, notons que la largeur du mode LA <100> est supérieure a celle du mode LA
<110>, en accord avec les mesures Brillouin (figure I1.11). Cependant, soulignons
que les valeurs mesurées au vecteur d’onde Brillouin (3.55 1072 rlu) sont supérieures
a celles calculées au voisinage du centre de zone, pour des vecteurs d’onde de 1'ordre

de 7 1072 rlu (qui est le pas de discrétisation).

Les valeurs des amortissements normaux sur les axes de haute symétrie semblent
donc en général trop faibles par rapport aux mesures faites au voisinage du centre
de zone. Les comportements linéaires a basse température sont en accord avec la loi

de Landau-Rumer [152, 173].

Les nappes d’amortissements

Le calcul de ’amortissement dans toute la zone de Brillouin, pour les 5 modes,
a différentes températures a représenté la plus grande partie du temps machine, soit
environ 2000 heures au CNUSC.

La grille de discrétisation employée était de 2n = 20 points pour des coor-
données ¢, € [—0.5,0.5] rlu. Une interpolation & trois dimensions permet ensuite de
passer sur une grille 2n = 70. Ces valeurs sont déterminées d’apres des criteres de

temps de calcul et de taille de stockage.

Les figures IV.5, IV.6, et IV.7 représentent les nappes d’amortissements nor-

maux & 10 K des modes optiques et acoustiques dans le plan (110) contenant les
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TO1 TO1 TO1
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Fic. IV.4 — Variation en ¢ de l'amortissement normal a 10 K calculé pour les 5

modes TOy, TOy, TA, TAy et LA, sur les axes Cy, C3 et Cy de gauche a droite.
139



Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

(T =10 K)

rTOl

g, =d, (rlu, axe C,)

(T =10 K)

rTOZ

g, =d, (rlu, axe C,)

FiGc. IV.5 — Nappes d’amortissements normaux calculées a 10 K pour les modes

transverses optiques dans le plan contenant les azes Cy, C3 (en diagonale) et Cy.
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(T =10K)

rTAl

15+
N
T 104
O
N
<5
— 0.4
0
0.3
0.2
0.1 rlu, axe C
g.=d. (rlu, axe C)) o O qz( 4)
X y 2
FT Ao (T =10K)
15 - ." ‘
- LT N
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C N
= Q N
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0.1
g, =d, (rlu, axe C,) 0

FiGc. IV.6 — Nappes d’amortissements normaux calculées a 10 K pour les modes

transverses acoustiques dans le plan contenant les axes Cy, Cs (en diagonale) et Cy.
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r , (T=10K)

q, =0, (rlu, axe C) 01 4, 4, (M axe C))

Fi1c. IV.7 — Nappe d’amortissements normauz calculée a 10 K pour le mode longi-

tudinal acoustique dans le plan contenant les azes Cy, Cs (en diagonale) et Cy.

axes (5, C3 et C4y. On note tout d’abord la forte anisotropie de ces surfaces, en
particulier pour les modes acoustiques. De plus, les axes de symétrie 2 et 4 corres-
pondent systématiquement a des zones de faibles amortissements pour les modes
transverses, tandis que les axes C3 ont des valeurs 'moyennes’. Les modes optiques
ont un fort amortissement sur les axes C5. Le comportement de ['; 4 semble opposé :
grand sur les axes Cy et Cy, faible sur 'axe (5. Ces anisotropies refletent celle du
tenseur d’électrostriction g, dont les composantes varient dans un rapport 10 (voir

page 132).

Nous disposons malheureusement de peu de mesures expérimentales des amor-
tissements des phonons en dehors du voisinage immédiat du centre de zone (les
mesures faites par spectrométrie Brillouin ou neutronique concernent toujours des
vecteurs d’onde faibles). Il est donc difficile de valider ces calculs. Globalement, les
valeurs calculées ne sont pas aberrantes. Au voisinage des axes de haute symétrie,

les amortissements des modes acoustiques sont inférieurs a la limite de résolution
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du spectromeétre neutron IN14.

Globalement, tout en étant conscient des limites intrinseques, et des hypotheses
de calcul, qui sous-estiment les amortissements, notamment au centre de zone, nous
utiliserons ces résultats comme des estimations, en particulier afin de tenir compte de
I’anisotropie, des amortissements normaux jusqu’en milieu de zone de Brillouin. Les
nombreuses approximations faites lors du calcul (paramétrisation, discrétisation...),
rendent cependant ’exploitation directe de ces résultats délicate. Les contributions

inhomogenes et d’ordre supérieur ne sont pas connues.

L’amortissement Umklapp, qui varie en 'y o exp((—Bfp/T) ou B est un
facteur numérique de ’ordre de un et 0 ~ 326 K [109] est la température de Debye
[173], sera supposé négligeable a basse température , dans la partie centrale de la

zone de Brillouin.

IV.2 Le second son

IV.2.1 De quoi s’agit-il?

L’ensemble des phonons peuplant un cristal forme un gaz, dont les particules
interagissent entre elles. Le nombre de phonons peuplant une région de 'espace
réciproque est relié & une température par la fonction de Bose. Cependant, chaque
groupe de phonon peut étre associé a une température locale. Les processus normaux
redistribuent 1’énergie et la quantité de mouvement entre ces groupes, dont les po-
pulations fluctuent. Pour un tel gaz, ’équilibre thermique permettant de définir la
température est obtenu apres un temps 7 ~ 1/I'y, et les phonons a I’équilibre sont
dits 'thermalisés’. La conductivité thermique est infinie. Les processus Umklapp, et
la diffusion sur les défauts, induisent une perte de quantité de mouvement dans le
réseau ou sur les défauts lors de la propagation des phonons. On rassemble les termes
Umklapp, de dislocation, de mélange isotopique, de défauts ponctuels, de bords de

domaines, etc. sous forme de 'amortissement ’résistif’ :
Fp=Ty+Tp+T;+Tp+Tp+.. (IV.14)

A basse température, cet amortissement est minimal, et dans un matériau suffisam-

ment pur, on pourra avoir 'y < ['y. Sous cette condition, il existe des groupes de
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

phonons thermalisés pouvant échanger de 1’énergie avec peu de pertes. Les fluctua-
tions de population induites par ces échanges (dénommées "fluctuations de densité
de phonons’) se traduisent par des fluctuations de température se propageant avec

les phonons.

On constate donc qu’il peut exister une excitation de fluctuation de température

a la fréquence wyy, propagative et faiblement amortie, pour laquelle une température
peut étre définie si:

' <w<Ty. (IV.15)

Cette condition 'de fenétre’ est rarement satisfaite® & la fois du fait des impuretés
inévitables, et des amortissements normaux qui sont généralement tres faibles. Ce-
pendant, une telle excitation a déja été observée dans I'helium solide , Bi [181] et
NaF ultra pur [182, 187]. Il s’agit du second son, la propagation ondulatoire de la cha-
leur [176-178, 189]. L’observation de cette excitation est possible par I’étude directe
d’impulsions de chaleur [184] ou par diffusion de la lumiere [146-148, 153, 187].

En 1995, B. Hehlen et al. [82, 98] attribuent le doublet supplémentaire observé
en diffusion Brillouin dans SrTiO3 et KTaO3 (voir chapitre II, doublet & environ

wrr ~ 10 GHz) au second son. Leurs arguments sont les suivants :

1. Les échantillons sont purs, ce qui implique un faible amortissement résistif a
basse température, confirmé par une estimation due a Gurevich et Tagantsev
[183].

2. Dans KTaOj3 (et SrTiO3), le mode mou, dont la nappe de dispersion s’abaisse
avec T' puis se stabilise, est peuplé a basse température, ce qui augmente la
probabilité d’interactions multiphonons entre phonons optiques et acoustiques.
Ainsi, I’ensemble des amortissement 'y des phonons basse fréquence est exalté
[183], ce qui a pour effet 'd’ouvrir’ la condition de fenétre IV.15 ’par le haut’
(en fréquence), et d’augmenter le vecteur d’onde maximal avec lequel peut se

propager le second son.

3. L’explication en termes de solitons est rejetée car la vitesse estimée des amas
dynamiques de polarisation est bien plus grande que celle associée au doublet
[29, 82, 98].

5. sinon, le second son serait visible dans la plupart des matériaux

144



IV.2. Le second son

. L’hypothese de la diffusion de lumiere par les processus de différence de deux
phonons optiques est écartée car I’amortissement ['7o est plus grand que la

fréquence du doublet.

. Ce dernier processus, mais avec des phonons acoustiques, semblait devoir étre

écarté a cause du comportement en température de 'intensité.

. Gurevich et Tagantsev [183] ont prédit l'observation ’'relativement aisée’ du
second son dans les cristaux ferroélectriques, et spécialement dans SrTiOj3 et
KTaOj, par diffusion de la lumiére, avec une intensité pouvant dépasser 1/100°
de l'intensité des raies LA. Cette excitation est observée en lumiere polarisée

VV, comme le doublet et le pic central large.

. La premiére observation du second son par diffusion de la lumiére (Pohl et
Irniger [187]) & été réalisée en diffusion Brillouin vers I’avant, dans NaF ultra-
pur. L’amortissement des phonons dans ce cristal est tres faible, ce qui réduit
la condition de fenétre fréquencielle IV.15 a des fréquences wyr de 10 a 20
MHz. Dans KTaOj3 et SrTiOs, on s’attend & des fréquences plus élevées (avec
wrr < 100 GHz d’apres [183]), du fait de la présence du mode mou a base
énergie. Une observation du second son avec un laser Ar (A, = 5145 A) en
rétrodiffusion (¢ = 5.6 1073 A~!, fréquences de Iordre de 10 & 100 GHz) est

donc envisageable.

L’interprétation de ce doublet en terme de second son semblait donc la plus

plausible (nous reviendrons sur les deux derniers point a la section IV.3). Il nous

est possible, a ’aide du modeéle numérique dont nous disposons, de tester cette

hypothese en calculant une estimation de sa vitesse de propagation au centre de la

zone de Brillouin.

1V.2.2 Le principe du calcul

En considérant le gaz de phonons comme un fluide, on peut établir thermody-

namiquement un jeu d’équations hydrodynamiques reliant quantité de mouvement®,

vitesse, température et entropie [173, 183, 185]. On définit pour le gaz de phonon de

6. i.e. impulsion, vecteur d’onde ou quasi-moment.
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nappes de dispersion w(q), de facteur de Bose N, ayant une énergie thermique kg7,

les quantités moyennes” :

R 2 d’q
= — N N s . .
C T2 n;;s/w (N+1) @) capacité calorifique, (IV.16)
n? Lo dq o .
S = 372 mOdeS/(Q-Vw)wN(N +1) @np densité d’entropie, (IV.17)
2 3
Dij = %%s/qujN(;iTq)?” tenseur densité. (IV.18)

Les premier et second termes sont la dérivée thermique respectivement de 1’énergie
interne U et de ’énergie libre F'. On montre qu’il existe dans le gaz de phonons,
sous la condition IV.15, des ondes satisfaisant a I’équation de propagation :
B TS? 0°T
D;;C or;0r;

(IV.19)

C’est une onde de température non amortie. Au centre de la zone de Brillouin, on
pourra estimer facilement la vitesse w;; du second son en symétrie cubique [183]:

, TS?

Wi = —,

II DC

ou D = D;; est une valeur moyenne du tenseur IV.18 en considérant que g;q; ~ q?/3.

(IV.20)

Le second son se comporte comme une onde longitudinale (termes en ¢;q;) et sa
vitesse au voisinage du centre de zone ne dépend pratiquement pas de la direction.
Dynes et al. [186] ont pu par cette méthode calculer une dépendance en température

de la vitesse du second son dans I’helium II en trés bon accord avec leurs expériences.

Au cours de sa propagation dans le cristal, a la fréquence wy; et 'impulsion
qr1, l'intensité du second son varie en I(z) = Iyexp(—yr1x), o 7z est le coefficient
d’absorption du second son. En premiere approximation [173] :

r w
N e (IV.21)
qrr wrr - g

Ce qui relie I’absorption optique a la fenétre fréquencielle TV.15.

Dans le cas de courbes de dispersion isotropes, on montre aisément que, si v;
est la vitesse du mode acoustique 7:
-3 2
_ Zac Yy ~ Unin

_32(101)1-_5 3

7. Les intégrales se font sur tous les phonons de la zone de Brillouin.

2
Wrr

(IV.22)
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Ainsi le mode ayant la vitesse de propagation v,,;, la plus faible détermine celle du
second son. Sur un spectre Brillouin, le second son doit apparaitre a une fréquence
proche de W/ V'3, si Wyin est le phonon acoustique le plus bas en énergie. Wehner
et Klein [153, 146] soulignent que, dans le cas ot les phonons deviennent suffisamment
amortis, le second son disparait sous la forme du pic central Rayleigh de diffusion
de la chaleur, dont la largeur est liée au temps caractéristique de transport de la

chaleur.

Le fait d’avoir observé le doublet a 10 GHz, alors que les phonons acoustiques
sont & 33 GHz sur <100> semble donc confirmer la mise en évidence du second son

dans KTaOs. Une estimation de la vitesse® par les formules précédentes s’impose.

IV.2.3 Calcul de la vitesse du second son

Les groupes de phonons participant au second son doivent avoir un amortisse-
ment normal suffisamment grand pour satisfaire a la condition de fenétre fréquencielle
IV.15, donc étre thermalisés sans subir trop de processus résistifs. En rétrodiffusion
Brillouin dans KTaQs3;, le doublet attribué a ce phénomene a une fréquence wy; ~
10 GHz. Afin que l'onde de température locale puisse étre définie et se propager,
I’amortissement normal des modes mis en jeu doit étre supérieur a cette fréquence.

Notre calcul exposé a la section IV.1.1 évalue les demi-largeurs, d’ou la condition:

Ty 2Ty = % (IV.23)

qui est a priori satisfaite par les phonons optiques, de fort amortissement mesuré. Par
contre, d’apres les figures IV.6, seuls des groupes bien définis de phonons acoustiques
peuvent participer au phénomene. Ce sont les phonons acoustiques transverses a
proximité des axes Cy et Cy, donc schématiquement en bords de vallées® énergétiques
(voir section II1.9), et les phonons acoustiques longitudinaux le long de ces axes qui,
thermalisés et interagissant facilement entre eux, peuvent véhiculer une fluctuation
de température peu amortie. Cette condition définit le régime "hydrodynamique’ des

phonons. Dans le cas contraire, on parlera du régime ’balistique’.

8. donc de la position wrr = wrrgpru de 'excitation ’second son’ sur les spectres
9. mais pas dans le fond des vallées, ou "amortissement est tres faible
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T=9.5K: |kl =0 T=240K:|k|=0
‘ 6
4 5.5
g,
;N

0.2 -. -
a0 °  ToGH) q

T=39.0K:|k|=0

ruy ° T, (GH)

12
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8 7 12 |
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Ay (11U) ° I, (GH2) q. . (rlu) ° I, (GHz)

Fic. IV.8 — Vitesse estimée du second son au centre de zone en fonction de la

limite d’intégration Gmaes €t du seuil de thermalisation 'y des phonons a différentes

températures.
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En utilisant la paramétrisation de Vaks, il est aisé de calculer les intégrales
donnant la chaleur spécifique C' et de la densité moyenne D pour les phonons ther-
malisés par processus normaux. Dans le cas de ’entropie .S, I'intervention du gradient
d’énergie rend le calcul plus difficile. Cependant, on montre qu’il est possible, lorsque

les modes sont thermalisés [173], d’utiliser I’approximation :

_ h2 kBT q
S~ 8 = > (=5~ In(1+ N) +wN]| 2np’ (IV.24)

modes

avec une précision d’environ 10 % & basse température pour une zone d’intégration
centrale ne dépassant pas 0.3 rlu en rayon. L’écart avec la formule IV.17 est du
principalement aux modes de basses fréquences, qui restent limités aux vallées. Les
phonons ayant des impulsions supérieures compteront peu dans le calcul car, vu leurs
énergies, ils seront peu peuplés a basse température. Une estimation analytique
grossiere de S* montre que le calcul numérique optimal correspond a une limite
d’intégration g¢,., ~ 0.2 rlu. Notons que les termes ayant le poids le plus important

dans le calcul se situent au centre de la zone de Brillouin.

Les figures IV.8 présentent ainsi les vitesses calculées du second son pour
différentes limites d’intégrations ¢,,., et différents ’seuils’ de thermalisation I'y. Pour
comparaison, la vitesse observée, correspondant a une fréquence Brillouin de 10 GHz
au vecteur d’onde 3.56 1073 A, est de 1’ordre de 1100 m/s a 10 K. Nous rappelons que,
de par la méthode de calcul incluant un grand nombre d’approximations (nappes de
phonons paramétrisées, amortissements sous-évalués, intégrations discrétisées, etc.),
les résultats ne doivent étre considérés que comme des estimations. Nous avons aussi
tracé, sur la figure IV.9, la vitesse w;; obtenue pour les parametres les plus plausibles

'y ~ 5 GHz et ¢z ~ 0.2 rlu en fonction de la température.

Nous avons tracé sur ce méme graphique la fréquence mesurée en diffusion

Brillouin (figures page 89) corrigée de 1’amortissement par la relation :
w%l,mesure = w?l,nu - 211?[ (IV25)

A basse température, les vitesses calculées (wrr = 1120 £ 200 m/s & 10 K) sont
en accord avec ’expérience, puis I’augmentation rapide de la vitesse au dessus de
24 K s’accompagne de la violation de la condition IV.15 et donc logiquement de la

disparition du second son par non conservation de la quantité de mouvement.
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KTaO3 : Vitesse du second son

10000 . . . . 89
8000 171
% 6000} 153
= )
£ &
= 3
= 4000} % 135
20001 - 118
_0-"
O 1 1 1 1 0
0 20 40 60 80 100

T(K)

F1c. IV.9 - Vitesse estimée du second son au centre de zone pour les phonons ayant
un amortissement normal supérieur a 5 GHz, pour la limite d’intégration optimale.
La fréquence prédite pour la rétrodiffusion Brillouin est indiquée a droite. La vitesse
mesurée expérimentalement (en pointillés) est de 1100 + 200 m/s en dessous de 15

K sur les axes <110> et <100>.

IV.2.4 L’anisotropie en intensité du second son

Gurevich et Tagantsev [183] ont estimé la dépendance directionnelle de I'inten-
sité diffusée par le second son dans les matériaux diélectriques. Nous présentons ici
succinctement leurs résultats.

Soit C, la capacité calorifique a déformation constante du cristal, K = Ci; +

10a
a 0T
thermique, € la polarisation des déplacements acoustiques 4 de vitesse v, d et d' les

2(C'15 son module de compression hydrostatique, o = son coefficient de dilatation

vecteurs polarisation de la lumiere incidente (de longueur d’onde A7) et diffusée.

Alors, le coefficient d’extinction différentielle dh pour la lumiere diffusée [149]
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par le second son, par angle solide df2 est:

dh 7TQT2 aenm 6€nm ?
0= NG [d;.dm <—6T + Buy Diza)] ; (IV.26)
L~u (]

ol le tenseur d’anisotropie D;; est défini par:
26 e:gj NpTh
Dy= Y vt (IV.27)

Dans cette expression wyy est la vitesse du second son, 77 = §/|] est la direction de
propagation, vz = K/p, et v(j) est la vitesse des phonons de la branche acoustique j.
Dans un milieu élastiquement isotrope, D;; oc n;n; varie peu, et 'intensité du second

son est quasi-isotrope. Ce n’est pas le cas dans un cristal anisotrope comme KTaO3.

Afin d’évaluer numériquement cette dépendance directionnelle sur les axes de

plus haute symétrie, nous prendrons un tenseur diélectrique de la forme:
(Séij = 6(5@', (IV28)

soit pour la dépendance thermique du tenseur diélectrique (premier terme de IV.26)

sur les axes principaux, 63"T’" ~ g—; ~ —60 K=t dans KTaO3 pur autour de 20 K, et
| O€enm

| diminue a plus basse température [109]. Les mesures du paramétre de maille

effectuées par Andrews [65] donnent v ~ 4 10~ 7 K !4 basse température.

Le deuxieme terme de IV.26 se calcule en utilisant I’expression I1.11, soit :

O€nm

8uil = —62p,~jmn = _Bz’jmn- (IV29)

Sur un axe de haute symétrie, le facteur B est 1ié a 'intensité des modes observables

en diffusion Brillouin. D’apres la table I1.1, page 49:

|B| = /7P, (IV.30)

si [y est l'intensité et 7 la constante élastique apparente dans la direction de pro-

pagation considérée.

On obtient finalement un coefficient d’intensité relative par rapport aux pho-
nons LA en rétrodiffusion avec d = d’ (configuration VV) pour les directions <100>,

<111> et <110> en rétrodiffusion :

I[[ 867)%—11]%[1 2
L Ry(14 =L — V.31
Iy 0( T a B) (Tv-31)
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avec le facteur Ry :

T ov2 o2 2 2
= { Y0 ] (IV.32)

fo==¢, [w-ui
oll vz, et B sont la vitesse et le coefficient d’intensité du mode acoustique longitudi-
nal dans la direction considérée. La vitesse du mode longitudinal évoluant peu selon
la direction, R, sera pratiquement constant sur les axes de symétrie 2 et 4. Dans la
maille cubique, seuls les modes longitudinaux acoustiques sont visibles par la diffu-
sion dans la direction <100> et <110>. Sur I'axe <111>, les phonons acoustiques
TA sont exactement transverses et ne contribuent pas a l'intensité diffusée par le

second son [183].

Les mesures Brillouin des intensités des modes acoustiques'’ montrent que
la raie LA a une intensité I/T pratiquement constante sur <100>, tandis qu’elle
devient tres faible sur <110> et <111> autour de 100 K, mais est comparable a
celle sur <100> a 10 K (voir figure I1.14, page 73).

Le doublet & 10 GHz n’est pas visible sur <111>, alors qu’il est clairement

présent sur les spectres Brillouin dans les directions <100> et <110>.

Bien que I'évaluation exacte de I'intensité selon les trois axes de symétrie par
ces considérations simples ne soit pas aisée, une ’extinction’ du second son sur ’axe
(5 ne peut s’interpréter que par une combinaison accidentelle de Oe,, /0T, p;; et
des vitesses acoustiques sur cet axe, a basse température. Cela n’est certes pas exclu
(voir le comportement des constantes photo-élastiques, page 78), mais reste peu

probable.

Enfin, notons que Wehner et Klein [153] ont évalué l'intensité des processus du
second ordre I (second son inclus) par rapport a Iintensité des phonons I ijoyin,
dans l'approximation isotrope. L’estimation de cette intensité montre qu’elle peut
étre 4 a 16 fois supérieure dans Sr'TiO3 a la contribution Rayleigh donnée par le rap-
port de Landau-Placzeck (Rpp = Irayicigh/ 2! Britiouin, €d. 11.8) dans les perovskites.
Or, d’apres Fleury et Lyons [97], Rrp = 0.06 4= 0.03. On peut donc parfaitement
envisager, par analogie dans KTaOg, une contribution ’second son’ comparable en

intensité & celle des phonons LA.

10. ce qui détermine les coefficients (22, donc B.
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IV.2. Le second son

IV.2.5 Pourquoi le doublet (DB) n’est pas nécessairement associable au

second son

Nous rassemblons ici les points qui ne semblent pas confirmer 'interprétation
du doublet (DB a 10 GHz, chapitre II) en tant que manifestation du second son en

diffusion Brillouin :

1. Le doublet est visible avec des intensités et des fréquences proches selon les
directions de propagation <100> et <110>, mais est absent selon <111>.
Une telle anisotropie en intensité ne peut s’expliquer que par une combinaison
accidentelle de différentes constantes physiques, donnant une intensité non

mesurable (comme dans le cas des phonons LA). Cela n’est pas exclu.

2. Le doublet, lorsqu’il est visible, est étonnamment intense par rapport aux pho-
nons LA (voir section I1.6, page 85). Cependant les estimations d’intensité du
spectre du deuxieme ordre montrent qu’il est bien supérieur a I'intensité Ray-
leigh donnée par le rapport de Landau-Placzeck I1.8 dans SrTiO3 et BaTiOs,

pouvant ainsi devenir de 'ordre de grandeur de I'intensité des phonons.

3. Comment expliquer la présence probable d’un autre doublet, plus haute fréquence
(de I'ordre de 20 & 40 GHz), d’intensité comparable, visible lui sur les axes de
propagation <110> et <111> a plus haute température? Une telle anisotropie

en fréquence au voisinage du centre de zone est surprenante.

4. La vitesse calculée du second son en fonction de la température augmente plus
vite que celle mesurée expérimentalement (en tenant compte du décalage di

au fort amortissement de l’excitation).

La question est donc posée: quelle est la nature des doublets observés en
rétrodiffusion Brillouin & basse température? Nous allons voir que la recherche de
I’origine du pic central large nous a naturellement menés a proposer une autre in-

terprétation, commune a la fois pour ce pic, et pour les doublets.
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique
IV.3 Diffusion de lumiere par différence de deux phonons

La nature du pic central large de Lyons et Fleury [97] n’a jusqu’a présent jamais
été clairement élucidée. Comme nous I’avons vu au chapitre II, son intensité décroit
pratiquement linéairement avec la température jusqu’a environ 30 K. Sa largeur I'p¢
suit aussi une loi approximativement en 7', et ce sur les trois axes <100>, <110> et
<111>. Sur les axes Cs et Cy, une inflexion est visible sur la figure 11.23, page 80,
vers 100 K. De plus, I'p¢ ne dépend ni de la géométrie de diffusion'! [97, 82], ni du
taux d’impuretés, car ce pic large a été observé dans de nombreux échantillons de
différentes origines, ainsi que dans les échantillons dopés au sodium. D’apres Lyons
et Fleury, cette composante n’est pas sensible a un champ électrique appliqué, ce
qui suggere qu’elle est indépendante du mode ferroélectrique. Il est communément
admis que ce pic central est induit par des processus phonon-phonon du second
ordre reliés a des fluctuations de densité de phonons [97, 153]. Nous allons donc nous

intéresser & ces processus.

Le second son et la diffusion par processus de différence de deux phonons
trouvent tous deux leur origine dans les fluctuations d’entropie ou de température
sans changement de densité du matériau, i.e. de fluctuations de densité de population
des branches de phonons. Dans le premier cas, les phonons se comportent comme
un fluide conservant sa quantité de mouvement (amortissements résistifs faibles en
comparaison avec ’amortissement normal), ce qui produit un mode collectif de pro-
pagation des fluctuations de température. Le deuxieme processus correspond a un
couplage direct entre la lumiere et des paires de phonons peu amortis, de vecteurs

d’onde et d’énergies trés proches en valeur absolue.

Ces deux modes sont en principe observables en diffusion de la lumiere au
premier ordre (Brillouin 'normal’) par le fait qu’ils se couplent aux phonons, et donc
modifient le spectre de vibrations. Ce couplage anharmonique revient a renormaliser
les constantes photo-élastiques [153], et a introduire une interdépendance entre les
différents oscillateurs. La lumiere peut aussi se coupler directement a ces modes
multiphonons. Il s’agit alors de raies Brillouin du deuxiéme ordre. La théorie de la
diffusion Brillouin du premier et second ordre, incluant différents couplages avec les

fluctuations de densité de phonons a été menée en détail par Wehner et Klein [153,

11. donc du vecteur d’onde, & toutes les températures

154



IV.3. Diffusion de lumiere par différence de deux phonons

188, 189]. Nous exposons ci-dessous, de fagon simplifiée, les principales étapes de

leurs calculs.

1V.3.1 Diffusion Brillouin & un et deux phonons

Soit un rayonnement incident a la longueur d’onde Ay, polarisé selon d. Comme
au chapitre II, on peut écrire ’expression générale de 'intensité diffusée par le cristal

avec la polarisation d ala fréquence €2 pour le vecteur d’onde Q:
2
m —
S(@Q.90) =7 > did Tk (@, Q) did,, (IV.33)
L itkm
ou la fonction de densité spectrale [J est simplement la fonction d’autocorrélation des

fluctuations du tenseur diélectrique (ou de la susceptibilité), que I’on peut exprimer

sous la forme d’une fonction de Green retardée G':

GQ,Q) = i / < 6€i(@, t)dexm(—@, 0) > e dt, (IV.34)
0

&

’

ou N est la fonction de distribution des phonons. Dans le cas ou ’on considére les
fluctuations du tenseur de au premier et au deuxiéme ordre, on a, en fonction des
coordonnées normales (; = &E+&+;; (par exemple de phonons ou de modes collectifs,

type second son) :

o= %Pl@)gé + Polk, ko) G G (1V.35)
P

avec les vecteurs d’ondes des phonons k1, = +k + @/2 pour lesquels |@| < |k| en

diffusion de la lumiére, 7.e. les phonons participant aux processus du deuxieéme ordre

sont de vecteur d’onde ’grand’. Les coefficients P; représentent le couplage direct

entre la lumiere et les vibrations du cristal. Si w; est la fréquence d’'un phonon
e

de vecteur d’onde Cj, de constante photo-€lastique p; = 3£, et € est la constante

- V Q 2
P(G) ~ \/%ﬁ. (IV.36)

Les coefficients P, sont associés aux phénomenes du second ordre, issus des fluctua-

diélectrique statique:

tions de densité. Ils relient les fluctuations de la constante diélectrique aux fluctua-

tions d’entropie ou de température sans changement de densité.
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hv, hv, hv.

e e et
P DR @ @‘ll ©a)
o o o

hv, hv,

A B C

F1G. IV.10 — Différents processus de diffusion (2, Cj) par des phonons (A), des pho-
nons couplés auz fluctuations de densité de phonons (B), et des fluctuations d’entro-
pie (C). Ici, Gy est le propagateur d’un phonon, couplé directement d la lumiére par
Py, G4 est le propagateur d’un mode ’collectif’ de fluctuations de densité de phonons
AN, qui peut soit se coupler aux phonons G1 par Ili5, soit se coupler directement

avec la lumiere par Ps.

L’insertion de IV.35 dans ’équation IV.34 produit des termes (fig. IV.10) du
deuxiéme ordre en PGP, (A), du troisitme ordre en PGP, et P,GP; (B), et du
quatriéme ordre en P,GP, (C). Leur évaluation rigoureuse nécessite la prise en
compte des processus d’interaction du troisieme ordre entre phonons, qui induisent
un couplage anharmonique!? entre les différentes excitations aux vecteurs d’onde
Brillouin petits. La fonction G, qui représente les contributions propagatives, doit
aussi etre explicitée. En s’inspirant des résultats de Wehner et Klein, nous introdui-

sons la notation abrégée pour les phonons:

(A} = Ao = (2k+ %é,j) , AN} = g = (FF - %@,j') et A\ = (=, ji),

(IV.37)
c’est a dire, deux couples conjugués de phonons ’thermiques’ ayant des vecteurs
d’onde proches k> Cj en valeur absolue, sur une méme nappe de dispersion. En
effet, seuls les processus de diffusion par différence de deux phonons contribuent
au spectre, dans la mesure ou les processus d’addition de deux phonons donnent
des contributions indépendantes de @ et € [178]. Le cas de deux branches quasi-
dégénérées (par exemple au voisinage des axes Cj et Cy) ne sera pas abordé ici, bien

qu’il soit aussi possible en théorie. Cependant cet effet sera probablement nul dans

12. entre autres électrostrictif
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IV.3. Diffusion de lumiere par différence de deux phonons

le cas de branches de dispersion ’éloignée’ en énergie et vecteur d’onde, les regles de

conservation d’énergie et d’impulsion n’étant plus satisfaites [179, 180].

Le développement de IV.34 est abordé dans ’approximation de phonons décrits

par des oscillateurs harmoniques amortis '3

~ 200

couplés aux fluctuations de densité de phonons AN, y, que nous explicitons ci-
dessous (section IV.3.2), par I'intermédiaire du potentiel d’interaction du troisieme 4

ordre ! V) inclus dans le parametre de ’rétroaction’

- i _ -
1,,(G. ) = =5 Y VO R di ) AN (@ DV Ay hy) (1V-39)

AN
intervenant dans I’équation de Dyson pour les propagateurs:

Gjaajb (Q’ Q) = Gja (Q’ Q)djayjb - Z Gja (Q’ Q)Hjayjc (Q’ Q)jS:jb (Q’ Q) (IV4O)
Je
Le potentiel V) entre un phonon ’Brillouin’ et deux phonons thermiques, est di-

rectement proportionnel aux parametres de Griineisen 7y :

1

5 1/2
V(3)(,\a,/\1,/\2) ~ 6 <2w,\ pV) qWAL 2 VAL (IV.41)

A Taide de ces expressions, le spectre de diffusion est déterminé simplement par la

partie imaginaire de la fonction de Green totale:

- K2 ~ Y o~ o
GQ,Q) = W[ZPl,ja(Q,Q)Gja,jb(Q,Q)Pl,jb(QaQ)
JasJb
+ 4 Y Po(A M) ANy . (G, Q)P (A5, M), (IV.42)

A1,2,3.4

ou les parametres renormalisés

P, (@,9) = Pi(\) - %Z Py, M) ANAx (G, VP (A3, A, Aa) - (IV.43)
AN

13. leur largeur I'y tend vers zéro au voisinage du centre de zone
14.1e terme du quatriéme ordre sera négligé
15. celui de I’équation IV.1
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

permettent de rassembler en un unique terme les contributions de diffusion du
premier ordre pures (Brillouin 'normal’;, A sur la figure IV.10) ou couplées aux
fluctuations de densité de phonon (B, deuxiéme terme de I1V.43). Ce couplage se
manifestera sur les spectres par des distorsions de raies Brillouin telles que celles
observées expérimentalement au chapitre II, et éventuellement ’apparition de pics
supplémentaires (pic central ou second son par exemple) [153]. Le deuxiéme terme
de IV.42 représente les contributions de diffusion directe au second ordre (C). Cela
se traduira également par le pic de second son dans le cas de phonons thermalisés
se propageant avec peu de pertes résistives, et par des contributions a priori plus
complexes dans le cas des processus de différence de deux phonons [188]. Enfin, no-
tons que les phonons diffusant au premier ordre (A) sont perturbés par le potentiel
anharmonique, qui dépend aussi de la fluctuation de densité de phonon (eq. IV.39).
Le terme AN, y» intervient donc dans tous les processus de diffusion de la figure
IV.10.

I1V.3.2 Fluctuations de densité de phonons

Il nous reste a déterminer le propagateur AN, y (noté Gy sur la figure IV.10)

associé aux fluctuations de densité de phonons.

On considere un groupe de phonons localement en équilibre, décrit par son
facteur de population'® N et sa température 7. La variation AN de la fonction
de distribution des phonons produite par une fluctuation locale de température AT

(qui peut étre induite par la lumiére) peut s’écrire :

ON hw AT
AN = T AT = —N(N + 1)1 = (IV.44)

Or, la fonction de distribution des phonons, considérés comme les particules d’un

fluide, satisfait a ’équation de transport de Peierls-Boltzmann [173, 185]:

0 0 4

— + ¥z.—|N = LN, V.45
(5 + %57 (IV.45)
qui relie les fluctuations spatiales et temporelles du gaz de phonons de vitesses de
groupe U = % aux pertes collisionnelles représentées par 1’opérateur L. Ce dernier

peut étre écrit sous la forme d’une somme de termes correspondant aux processus

16. distribution de Planck N = (exp(hw/kpT) — 1)~ .
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IV.3. Diffusion de lumiere par différence de deux phonons

normaux et Umklapp, aux diffusions sur les impuretés, dislocations, faces du cristal,

etc., ainsi que toute force extérieure.

Les fluctuations de population s’obtiennent en appliquant I’équation 1V.45 a
la distribution N + AN soumise aux fluctuations d’entropie. Cependant, les popu-
lations des différentes branches de dispersion sont en général couplées. En effet, les
processus phonon-phonon correspondent a des échanges de pseudo-particules entre
nappes de dispersion. On est donc amené a utiliser un tenseur de fluctuations de
densité de phonon, dont la diagonalisation fournit les fluctuations AN, de chaque
branche. L’expression détaillée de la fonction de Green'” AN, )/ des fluctuations de
population est développée par Wehner et Klein [173, 153, 178, 188, 189], en posant :

h
AN)\,)\I == Zk—TN)\(N)\ + 1)[—6)\,)\1 + QY)\’)\I]’ (IV46)
B

ou le tenseur des fluctuations réduites Y) y représente le terme d’interaction entre
branches. Son développement complet ne sera pas abordé ici. De plus, les fluctuations
de densité de phonons seront supposées peu couplées a la fois entre elles et avec les
phonons, ce qui revient a négliger les termes en PGP, et PGP, et a ne considérer

que les termes tels que A = )\’ dans la relation IV.46. On posera dorénavant :

AN)\ = AN)\’)\ et Y)\ = Y)\’)\. (IV47)

Finalement, apres les habituelles transformations de Fourier, I’équation 1V.45

appliquée a AN, conduit, pour chaque branche j de phonon, a:

Q= Q. +il]Yy =1, (IV.48)

=

ou 2, Q sont les énergie et vecteur d’onde de diffusion Brillouin et v ;= Viwg ;
est la vitesse de groupe. L’expression complete de I'opérateur de collision phonon-
phonon linéarisé (en AN,), limitée aux termes du troisiéme ordre, peut étre trouvée

dans les références [173, page 88] et [153, 178].

Etant donné que le spectre de diffusion IV.33 se calcule en intégrant la partie
imaginaire de la fonction de Green totale G (eq. IV.42) sur ’ensemble des phonons

et de la zone de Brillouin, la partie impaire en vecteur d’onde de AN, donnera un

17. dont la dimension est I'inverse d’une énergie, et qui est le propagateur de la fluctuation AN
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contribution nulle. La partie paire en vecteur d’onde de AN, contribuera & S (Q, Q)

selon un facteur (en tenant compte du facteur de Bose dans J):

hQ) . .
iNy Im ANy = NY(Na+1) Im [= ==Y v =Ny (N3 +1) Im Y77 (1V.49)

sT
Cas des phonons en régime hydrodynamique: I'y > Q> T'y

Ces phonons ont un amortissement normal supérieur aux termes résistifs. Ils
satisfont a la condition de fenétre fréquencielle IV.15 et constituent collectivement
le second son. Le calcul du propagateur AN, associé a été mené par Wehner et
Klein [153, 189] dans le cas d’une unique branche de dispersion. La partie paire de
Y, reliant un phonon ’Brillouin’ (@, ) & un phonon (E,w) participant au second

son contient des termes du type:

yrrd = P (IV.50)

] Q — Q. + 21[‘,—5,].
ol g est une fonction paire de /Z, [’z ; est I’amortissement résistif, et wyy est la vitesse
du second son. Les phonons participant a ces processus sont, comme nous l’avons
déja mentionné, ceux ayant un fort amortissement normal et des énergies faibles,
soit sur les "bords’ des vallées énergétiques transverses acoustiques. Ce calcul ne sera

pas effectué numériquement.

Cas des phonons en régime balistique: I'g, ['y < 2

Lorsque les phonons ne sont pas thermalisés a la fréquence €2, les fluctuations
de densité des branches de dispersion n’ont pas le temps de se coupler efficacement,
et de former le mode collectif 'second son’. Dans ce cas [173], 'opérateur L se réduit
simplement a I’amortissement (I' ~ 'y + 'y dans un matériau suffisamment pur),

et la solution de IV.48 est, avec les notations habituelles:

1
Y,;j = = —. (IV.51)
’ Q- Q.UEJ + QzFE,j

Ces fluctuations de densité concernent les groupes de phonons peu thermalisés. Ceux-
ci se situent préférentiellement dans les 'fonds’ de vallées énergétiques transverses

acoustiques.
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IV.3. Diffusion de lumiere par différence de deux phonons

I1V.3.3 Spectre de diffusion Brillouin

Revenons maintenant au spectre de diffusion de la lumiere. Pour le calculer, il
nous faut relier la fluctuation de la constante diélectrique aux grandeurs que nous
connaissons. La fluctuation de la constante diélectrique IV.35 est aussi, en terme de
déplacements acoustiques @ et optiques!8 P

1 oy 1 o aus 1

O€i; = 562pijlm% + §Ejlmst8 a—xt Mz]lmBP + .. (IV.52)

ou p est le tenseur photo-élastique, F est le tenseur photo-élastique du deuxieme
ordre, et M est le tenseur quadratique des constantes électro-optique. Dans KTaO3
4 632.8 nm et T < 77K [190], My; — My, = 0.16 m*/C? et My, = 0.12 m*/C?. Le

terme du premier ordre en P est nul pour une maille centrosymétrique.

En utilisant la relation IV.3 liant la déformation et la polarisation aux co-
ordonnées normales, il est possible de calculer les contributions des trois termes
apparaissant dans ’expression précédente de de sur la base de coordonnées normales

¢, que 'on peut estimer a l'aide de la paramétrisation de Vaks (section II1.9).

De fagon générale, Wehner et Klein ont pu estimer le rapport entre le spectre
d’ordre deux et celui d’ordre un dans différents matériaux a température ambiante,
en se basant sur les valeurs tabulées des constantes élastiques, tenseur photo-élastique,
etc. [153]. Le couplage lumiere-fluctuations d’entropie peut étre 10 a 100 fois plus
important dans les matériaux trés polarisables que dans les liquides (rapport de
Landau-Placzeck, eq. I1.8). On peut donc s’attendre a un tel effet dans KTaOs.

Terme Brillouin du premier ordre (pur)

Dans le cas ou les phonons sont peu couplés entre eux (on néglige le terme en
I1;, j, qui dépend de AN; ), 'équation de Dyson IV.40 au premier ordre se ramene

a:
Ja,Jb(Q Q) = G5, (@, V3,5, et GV(Q,9Q) = ZP (IV.53)

En insérant I’expression de @ (IV.3) dans le premier terme photo-élastique de IV.52,

on en déduit aisément le corrélateur J (eq. IV.34) de diffusion Brillouin au premier

18. P+ P, P, !!
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ordre, non couplé:

kgT

— 2Gj (Qa Q)
4pV - '

(62pilaﬂe%7]’Qﬂ) Q

Tikm (G, Q) (IV.54)

J
Les fonctions de Green G; étant normées (oscillateurs harmoniques amortis), I'in-
tensité totale S (@, Q) s’évalue directement, en prenant en compte la polarisation de

la lumiere. C’est le résultat classique, utilisé au chapitre II.

Termes Brillouin du second ordre

Pour les autres contributions & IV.52, on procede comme ci-dessus. La encore,
les fluctuations de densité de phonons sont supposées peu couplées a la fois entre
elles et avec les phonons, ce qui revient a négliger les termes en PGP, et P,GP,
dans IV.42. Le terme purement d’ordre deux dans la fonction de Green totale est
alors: -2

G.(3,9) = 4is > P AN ;. (IV.55)
j
Si ’on pose, avec Cj < q, %PQ,A = lA)q:j/wqjj, alors pour les fluctuations de dues aux
fluctuations de densité de modes acoustiques (terme en F') ou optiques (terme en
M) on a respectivement'® (voir eq. IV.3):

rac . h

75 =~y (i) 5 (Cai%) et Dgj = 1053 (i) 5 (Fa). (IV.56)

qui permet d’exprimer 'intensité diffusée sous la forme commune:

7@ =8 [ 3

qui sera utilisée pour calculer le spectre de diffusion par les processus de différence

Wa,j

~ 2
D=
( q,]) Nq‘, '(Nq‘,j + 1) Im Y;]-"j (IV57)

de deux phonons. Cette formule est d’ailleurs également applicable au cas du second

son, pour les amortissements normaux importants.

19.le ¢ dans la premiére expression vient de la dérivation de 04/07
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IV.3. Diffusion de lumiere par différence de deux phonons

IV.3.4 Calcul numérique des spectres de diffusion au second ordre

En insérant le tenseur D acoustique ou optique (IV.56), dans cette dernitre
expression IV.57, on obtient les expressions suivantes pour les intensités de diffusion

par les processus de différence de deux phonons en lumiere polarisée :

~ w2 h?
S Q,Q) = Z/ (i) Fytapea€’ ko€l kq) (dpd., Frmarvoa € ky el ka) x

VY2
Wi, @M (Q - Q)2 +4r2
o (A ™ B A? ! JJ ! J i
S (Q’Q) = FWZ (471')2 (didlMilabeaeb)(dkdekma:bfea,eb,) X
L j BZ
N;(N; +1) d& 2l
Ny 1) Ak £ (IV.59)

2 3 3 = .
Wi @mP(Q - G, AT

Malheureusement, nous ne connaissons pas les composantes des tenseurs F' et M,
bien qu’en symétrie cubique nous puissions poser pour le tenseur électro-optique

quadratique:

Mypnst = M125lm5st+M (6150me 4 0140ms) + MaOimOmsOst, avec My = My —Mig—May

(IV.60)
Les différentes composantes de ces tenseurs sont de 'ordre de 1, et la présence du
produit scalaire d.d dans IV.33 et IV.58 montre que le spectre d’ordre deux sera

essentiellement observable en lumiere polarisée VV.

Une premiere approximation pour évaluer les intégrales IV.58 est de considérer

ces tenseurs comme isotropes, égaux a 1, en lumiere polarisée VV (d = d'). Leurs

expressions conduisent alors a:

= w2 mh? E* N;(N; +1
@Y = M2 Z/Bz P’ J(#:r) ’
ey &k (IV.61)
(2 — Qi) + 472 (21)*7
=~ w2 mh? A? N;(N;+1
R M M
ey %k (IV.62)
(2 — Q.5;)? + 412 (27)°
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Comme dans le cas du calcul des amortissements, nous travaillons avec un
espace réciproque (E, w) discrétisé, de coté 2n = 140 points, dans lequel les nappes de
dispersion des cinq modes les plus bas en énergie sont paramétrisées par la méthode
de Vaks (voir I11.9). Le choix de cette grille de discrétisation permet d’assurer une
bonne statistique?’ quant au nombre de processus contribuant significativement aux
sommes ci-dessus, avec un temps de calcul et une taille de stockage raisonnable. Les
énergies wy sont ainsi connues sur la partie centrale de la zone de Brillouin, ce qui
permet le calcul du facteur de population V. La vitesse de groupe v;; des modes est
calculée en prenant le gradient des nappes d’énergies. Les amortissements normaux
I'y; sont aussi disponibles, bien que sous estimés par notre calcul (section IV.1).
Pour cette raison, un amortissement inhomogene est ajouté sur ’ensemble de la
zone de Brillouin d’apres les valeurs minimales mesurées par diffusion neutronique,

FlOK

inh-op ~ 24 GHz) ou Brillouin (modes acoustiques,

hyper-Raman (modes optiques,

10K
Finh,ac

~ 0.2 GHz). L’anisotropie de I'ro est donc particulierement atténuée.

Voyons comment se déroule le calcul. On cherche tout d’abord pour une énergie
de diffusion 2, les modes acoustiques ou optiques j dans la zone de Brillouin tels que
k| < 0.3 rlu, et I'on calcule leur réponse Y (eq. IV.51). Les phonons dont la pente
locale des nappes de dispersion (leur vitesse de groupe) projetée sur la direction de
rétrodiffusion est égale a la vitesse Brillouin 2/@Q auront un poids important dans
le calcul. Les zones peu courbées des nappes de dispersion pourront mener a des
contributions non négligeables. Si leur gradient local est faible, cela donnera un pic
pour des énergies 'Brillouin’ faibles. Suivant ’amortissement des phonons mis en
jeu, on obtiendra alors un pic étroit et marqué, ou une contribution large, presque
centrale. Les amortissements inférieurs au pas de calcul sont ajusté a la valeur de ce
pas (de l'ordre de 0.6 GHz).

Le programme de calcul, sous Matlab®, a été testé (voir figure IV.11) pour
les nappes acoustiques et optiques de ’cristaux’ modeles de KTaOs isotropes (A =
Q2 = 6 meV,S; = 4860, 4, = 1836,V, = 2657, S, = V, = 0 en (meV/rlu)?). Avec

les branches de dispersion w(k) données par I’équation II1.11 (page 113), on montre

20. Les calculs avec une grille plus lache 2n = 70 générent des artéfacts dus a des processus en

nombre parfois insuffisant.
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IV.3. Diffusion de lumiere par différence de deux phonons

KTaO3 : Test Isotrope,FTA: 1 GHz KTaO3 : Test Isotrope,rTO =24 GHz
20} _ Vt:2657'
© ©
5 10° 2
E O 10
N — 2657 N S‘
— - 2657 (T =2 GHz ~ 5
102} — 1000 R,
0
0
0 10 20 30 40 50 0 20 40 60
Q (GHz) Q (GHz)

Fic. IV.11 — Spectres calculés de diffusion par différence de deux phonons trans-
verses dans KTaOs ’isotrope’, en rétrodiffusion Brillouin QB! = 3.55 1072 rlu,
a 45 K, pour différents couplages V; (en (meV/rlu)? dans les légendes). Le spectre

analytique attendu est tracé en pointillés. L’amortissement des modes est indiqué.

que le spectre (eq. IV.61 ou IV.62) se rameéne & la forme analytique :

k" N(N +1) wo(k) + wo(k) — 0
1(Q,Q) o / k) [arctg 5T + arctg 5T dk, (IV.63)

ou n = 2 et 6 pour des branches optiques et acoustiques respectivement, w,(k) =
g—‘,‘C’Q est la vitesse de groupe, et [' est I’amortissement des phonons. Dans le cas de
modes acoustiques peu amortis, I’accord est bon pour des fréquences supérieures a
environ 5 GHz. La forme des spectres est un créneau, dont la fréquence de coupure
varie avec le couplage V;. L’intensité est aussi fortement accrue avec le couplage (plus
d’un facteur 100 par rapport au spectre sans couplage). Par contre, pour les modes
optiques, de fort amortissement, le domaine de validité en fréquence est 2 2> I' (écart

d’environ 30 % pour w = 0). Les spectres sont plutot du type ’pic central large’.

Dans le cas de vallées acoustiques quadratiques w?(k) = c? /k? ) +c2 k? (formule

ITL.8, page 101), la résolution analytique de IV.61 conduit a I’expression :

1+ (§>2 (z—% — )] 2/N(N + 1)wdw, (IV.64)
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

KTa03 : Test vaIIees,FTA: 0 GHz KTaOS - calc vallees, rTA= 1 GHz
100 100
10f "~ 10
G} \ G}
3 1 Lo (C c )2 3 l g
|<_E 01 D/ I |<£
£ 0. . £ 0.1
— 1 —
0.01 5o 0.01
0 20 40 60 0 20 40 60
Q (GHz) T=23.2K Q (GHz) T=23.2 K

Fia. IV.12 — Spectres analytiques (a gauche, 1V.64) et calculé (a droite, IV.61)
de diffusion par différence de deuzx phonons transverses acoustiques dans KTaOs, en

rétrodiffusion Brillouin QB = 3.55 1073 rlu, a 23 K, pour des nappes quadratiques.

2
Les valeurs de CCTL utilisées sont indiquées dans la légende.
/7

ol w, = ¢/;Q. La figure IV.12 présente les spectres attendus, pour différentes valeurs

2
de STL et c? )= A;. Les spectres prédits et calculés font apparaitre un doublet a la
//
al

fréquence de coupure w, dans le cas de vallées (CT > 1), et un pic central large dans
//
2 2
le cas de crétes (- < 1). Le spectre isotrope (5~ = 1) est un créneau, comme nous
7/ 7

I’avons déja remarqué.

Les intégrales IV.61 et IV.62 ont été évaluées numériquement dans le cas ten-
seurs F' et M isotropes a partir des nappes de phonons de la paramétrisation de
Vaks. Les calculs donnent les spectres bruts, sans multiplication par les constantes
F / ,02 et MA? / (47r)2 propres aux spectres acoustiques ou optiques. On ne peut donc

pas comparer directement leurs intensités.

Nous présentons sur les figures IV.13 a IV.15 les spectres calculés avec les
nappes de phonons paramétrées de KTaO3 pur, en fonction de la température et
de la direction du vecteur d’onde Brillouin en rétrodiffusion & |@| = 3.55 1073 rlu,
pour les modes acoustiques transverses et longitudinaux, ainsi que pour les modes

optiques. Les parties en pointillés, a basse fréquence, représentent les zones en dehors
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Fi1c. IV.13 — Spectres de rétrodiffusion Brillouin par différence de deux phonons TA
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

T=24 K, Q//<110> T=24 K, Q//<111> T=24 K, Q//<001>

IN

- 4 4
3, A s, L1 =, S
S [ | S a | | S |
o o | ©
Q2 | | | Q2 | | Q2 |
= = =
S [ | S | | S |
gl I D= | Il £* |
0 [ | 0 | | 0 |
0 20 40 60 0 20 40 60 0 20 40 60
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
T=80 K, Q//<110> T=80 K, Q//<111> T=80 K, Q//<001>
15 — - 15 . . 15 -
= [ | = i | | = |
S 10 [ | S 10 | | S 10 |
1%} 1% 12
W [ | N | | N |
2 s I £ [ [ g s [
1S [ | £ | | £ |
0 [ | 0 | | 0 |
0 20 40 60 0 20 40 60 0 20 40 60
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Fic. 1V.14 — Spectres de rétrodiffusion Brillouin par différence de deuz phonons
TO calculés pour qBt = 3.55 1072 rlu (tenseur M isotrope). Les fréquences ap-

proximatives des phonons LA et TA sont indiquées (- -).

du domaine de validité (voir page 165).

Spectres transverses acoustiques

Le premier résultat frappant est I’existence d’un pic fin vers 10 GHz sur les axes
<100> et <110> a basse température pour les spectres de diffusion par différence de
deux phonons TA. Ce pic s’élargit naturellement, en méme temps que les phonons,
lorsque 7" augmente. Il devient finalement sur-amorti au dessus de 40 K (I' > w),
et se présente alors plutét comme un fond large quasi-élastique (i.e. un pic central).
Sur I'axe <110>, une contribution devient importante a partir de 24 K, pour des
fréquences de I'ordre de 30-35 GHz. Enfin, sur ’axe <111>, une structure complexe
large se déplace tout d’abord en fréquence de 20 GHz a environ 40 GHz, et reste
bien visible au dessus d’un fond large. On comparera ces spectres calculés (figure
IV.13) avec ceux pages 80, 82 et 89 a 91.

L’intensité intégrée, tracée sur la figure IV.16, croit initialement en 72 (du fait

des termes N (N +1) dans les intégrales), puis fléchit vers une loien 77 ou 1 < v < 2.
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Cela doit étre rapproché des intensités du doublet basse fréquence (DB, en T2 en
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3.55 1072 rlu (tenseur F isotrope). Les fréquences approzima-

dessous de 30 K) et du pic central large (en T au dessus de 30 K).

Spectres longitudinaux acoustiques

Les spectres de diffusion au second ordre a partir de phonons LA peuvent étre
comparés en intensité aux spectres pour les TA. Leur intensité est au moins 30 fois
plus faible (comparer les amplitudes sur les figures IV.13 et IV.15), pour toutes les

températures et les directions de propagation: nous pouvons les négliger.

Spectres transverses optiques

Du fait des largeurs importantes des modes TO, les contributions sont tres
larges. Elles pourront éventuellement participer au pic central large observé sur les
spectres de diffusion Brillouin expérimentaux. Nous rappelons ici que le facteur A2

n’a pas été inclus dans ces calculs.
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

KTaO, pur
10" | g E
— ¥
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Eg L L L L L L )
10 20 30 40 50 60 70 80
T (K)
Fic. IV.16 — [Intensité intégrée du spectre calculé de diffusion de la lumiére

par différence de deuxr phonons TA en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de la
température et de la direction. A comparer avec les graphes I1.27 et 11.36, pages 82
et 91.

IV.3.5 Validité du calcul...

Vu le nombre d’hypotheses et d’approximations faites lors du calcul (nappes
paramétrées, amortissements sous estimés, termes négligés, ...), on peut considérer
que les spectres obtenus ne sont qu’indicatifs, et constater un accord pour certaines
des contributions ci-dessus, soit en particulier les doublets, et les formes larges
pouvant prendre part au pic central. Globalement, ces estimations montrent que
les spectres de diffusion par processus de différence de deux phonons acoustiques
sont complexes, et peuvent expliquer les résultats expérimentaux de spectroscopie

Brillouin.

Notons que la description des nappes de dispersion a un ordre plus élevé que
celui du développement de Vaks rendrait compte des pentes extrémement faibles des
modes acoustiques au dela de vecteurs d’onde de 0.3 rlu. Ces zones peu courbées,
de vitesse de groupe faible, et d’amortissement faibles dans les fonds de vallées
énergétiques mais important en dehors, contribueront probablement aussi au spectre

a Pordre deux, sous la forme de raies centrées sur de faibles énergies (moins de 10
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IV.3. Diffusion de lumiere par différence de deux phonons

GHz?), avec une distribution large d’amortissements, i.e. un pic central large.

La paramétrisation effectuée a la section II1.9 montre que:

— Sur les axes Cy, les nappes des deux phonons transverses acoustiques dégénérés

présentent des vallées marquées.

— C’est aussi le cas sur les axes Cy pour 'un des phonons TA, I'autre dispersion

étant plutot du type ’créte’.

— Enfin, sur les axes Cj3, les deux nappes de dispersion TA sont du type ’créte’.

D’apres les formules analytiques et les calculs ci-dessus, il est possible d’obtenir sur
les spectres de diffusion par différence de deux phonons dans les directions <100> et
<110>, des doublets, pour des fréquences w, correspondant aux vitesses de groupe
de zones peu courbées, au voisinage du centre de zone, dans les vallées. Le couplage
TA-TO aura pour effet de diminuer cette fréquence de coupure. Cela pourrait donc

rendre compte des observations du doublet ‘DB’ en diffusion Brillouin (page 85).

En ce qui concerne les crétes acoustiques sur les axes <110> et <111> (dégénéré),
des formes larges, du type pic central, sont calculée, ce qui expliquerait 1& encore les
observations expérimentales du doublet 'DBL’ et du pic central large 'PC’ (pages
79 et 85).

Enfin, les contributions optiques aux spectres auront la forme d’un pic central
large. D’apres les formules IV.61 et IV.62, le rapport des intensités intégrés optiques

et acoustiques devrait étre de I'ordre de:

A< F>  p?
(Am)? < M >’

(IV.65)

ol le symbole < ... > représente une valeur moyenne pour les tenseurs. Dans KTaOj,
ce rapport est normalement trés grand (plus de 10%). La contribution acoustique de-
vrait donc étre négligeable en comparaison du pic central large optique. Cependant,
il faut souligner que I'amortissement du mode mou, relativement grand, aura ten-
dance a ’écraser’ la contribution optique, tandis que le spectre d’origine acoustique
sera exalté par le couplage (voir ci-dessus), et rassemblé sous la forme de raies plus

fines (les amortissements acoustiques sont faibles dans les vallées)
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Chapitre IV. Processus d’interactions entre phonons évalués par calcul numérique

Enfin, le calcul effectué représente I'un des termes de diffusion apparaissant
dans la fonction de Green totale IV.42. Dans le cas ot I'on ne prend que des tenseurs
isotropes dans I’expression de la fluctuation de constante diélectrique, il est possible
de montrer que les autres termes se comportent également en [ i—ZN (N+1)ImY
pour les processus a deux phonons acoustiques, et en f ﬁN (N +1) Im Y pour les
processus a deux phonons optiques. On peut donc s’attendre a des contributions
spectrales additionnelles de méme type, ce qui modifierait les intensités, mais pas la

forme générale des spectres.

IV.4 Synthese

Dans ce chapitre, nous avons évalué numériquement, dans KTaOs pur, les
amortissements normaux des cinq phonons de plus basses énergies dans la partie
centrale de la zone de Brillouin, a partir de la paramétrisation exposée au chapitre
précédant. Comme pour les nappes de dispersion, une forte anisotropie direction-
nelle est obtenue. Ce calcul a ensuite été mis a profit pour estimer la vitesse du
second son au centre de zone dans le cas ou il se propagerait effectivement. La vi-
tesse obtenue a 10 K est en parfait accord avec les mesures expérimentales, dans
la mesure ou 'on considere le doublet comme étant la signature de cette excitation
collective. Cependant, son intensité relative a celles des phonons LA est anorma-
lement importante, et la présence du deuxiéme doublet (DBL) est peu compatible
avec I’hypothese du second son. Enfin, I'absence de ce doublet sur <111> est difficile
a expliquer autrement que par une extinction ’accidentelle’ due a un comportement

thermique anormal des constantes physiques de KTaOj.

Enfin, un calcul qualitatif de la forme des spectres de diffusion au second ordre
dans KTaOj3 pur montre qu’il est possible de rendre compte, en ce qui concerne leurs
caractéristiques principales, des doublets et du pic central large observé en diffusion
de la lumiere. En particulier, la diffusion par différence de deux phonons a partir des
vallées énergétiques des nappes de dispersion donne des pics fins a des fréquences
de l'ordre de 10 GHz dans KTaOg3, tandis que les crétes engendrent des formes plus

larges, voire des pics centraux, avec des fréquences typiques plus importantes.
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Conclusion

Conclusion

Notre vie est un voyage
Dans T’hiver et dans la Nuit,
Nous cherchons notre passage

Dans le ciel ou rien ne luit.

Chanson des Gardes Suisses (1793)
Voyage au bout de la nuit, L.F. Céline (1952).

Nous avons étudié au cours de ce travail des cristaux de KTaO3 pur et dopé,
a basse température, par différentes méthodes spectroscopiques. Ces résultats expé-
rimentaux ont ensuite pu étre comparés a quelques estimations numériques d’apres
des modeles d’interactions multiphonons (amortissements, second son, fluctuations

de densité phonons).

En rétrodiffusion Brillouin, nous avons confirmé la présence du ’doublet’ (DB
a 10 GHz) observé en dessous de 25 K durant le travail doctoral de B. Hehlen sur les
axes de symétrie 2 et 4. Nous avons montré qu’il n’est pas présent sur les spectres
dans la direction <111>. Une composante supplémentaire a plus haute fréquence
(DBL a 30-40 GHz) a également été mesurée sur les axes <110> et <111> au dessus
de 30 K. Le pic central (PC) a été caractérisé en intensité et largeur sur ces trois
axes de haute symétrie de 7 a 300 K. Si les comportements sur les axes C5 et Cy sont
comparables, il en est autrement sur 'axe ('3, pour lequel il existe un changement
de régime en dessous de 100 K. Excepté sur ’axe <100>, ce pic central large est

fortement couplé avec les phonons acoustiques, et ce, méme a température ambiante.
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Enfin, I’ajout d’'impuretés sodium en concentration controlée montre que, pour les
dopages faibles, le pic central et le doublet sont peu affectés sur les axes Cy. Pour
les forts dopages (au dela de 12 % at.), une transition ferroélectrique est clairement
identifiée, en accord avec la littérature. Le minimum de largeur du pic central est
alors d’environ 20 GHz. L’origine des composantes PC, DB et DBL ne semble pas

reliée au mode optique mou, stable en énergie en dessous de 10 K.

Les phonons acoustiques ne semblent pas présenter d’anomalies tres marquées,
en rétrodiffusion Brillouin, dans les trois directions de propagation, dans KTaO3 pur
A basse température. Cependant, des comportements singuliers?! en température ont
été mesuré sur les constantes élastiques, pour des températures comprises entre 15
et 40 K. Le dopage progressif des cristaux montre un ramollissement des modes sur

les axes de symétrie 4, jusqu’a la transition ferroélectrique.

En spectroscopie neutronique, nous avons mesuré les branches de dispersion de
deux phonons acoustiques et du mode mou dans les trois directions de propagation
de plus haute symétrie. Ces mesures ont permis une paramétrisation anisotrope des
nappes dans la partie centrale de la zone de Brillouin. Aucune anomalie significative

n’a pu étre mise en évidence.

A partir des branches de dispersion paramétrées, nous avons calculé numéri-
quement 'amortissement anisotrope des phonons de plus basses énergies. Un accord
raisonnable?? est trouvé avec les (quelques) valeurs expérimentales dont nous dispo-
sons. La vitesse du second son, dans le cas ou il pourrait se propager, est estimée
par une approche thermodynamique, en bon accord avec la vitesse mesurée du dou-
blet DB ’basse fréquence’, que B. Hehlen et al. avaient associé a cette excitation.
Une analyse qualitative de I'anisotropie de I'intensité de diffusion par le second son

t23 expliquer 1’ab-

est faite, sur la base des mesures Brillouin, qui peut difficilemen
sence de doublet observé sur I’axe <111>. Enfin, une étude analytique du spectre
de diffusion par différence de deux phonons dans des cas simples montre qu’il est
possible d’obtenir des doublets ou des pic centraux larges, suivant la forme locale
des nappes de dispersion. Un calcul du spectre de diffusion Brillouin au second

ordre (diffusion par les différences de deux phonons) est réalisé en fonction de la

21. & vérifier
22. nos résultats sont sous-évalués
23. sauf concours de circonstances exceptionnel, voir page 150.
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Conclusion

température, des modes et de la direction de propagation. L’exploitation de ces
spectres complexes montre un accord raisonnable avec les composantes Brillouin
observées expérimentalement, en particulier les doublets. Notons que des spectres
de diffusion par les processus de différence de deux phonons calculés avec les nappes
de phonons de SrTiO3 paramétrisées (avec les constantes données par Vaks), dans
I’approximation d’une maille cubique, montrent un pic fin a basse température sur
I’axe <100> pour des énergies de ’ordre de 27 GHz, i.e. la fréquence du ’doublet’
mesuré également en diffusion Brillouin, et attribué au second son... Le couplage
entre les phonons et les composantes Brillouin DB, DBL et PC rentre aussi dans le
cadre de la théorie de la diffusion de la lumiére par les fluctuations de densité de

phonons.
Second son et différence de deux phonons: le méme processus

L’hypothese du second son, pour expliquer I’origine du doublet basse fréquence
(DB), est en bon accord en ce qui concerne la vitesse a basse température. Sur un
spectre, le second son doit apparaitre sous la forme d’un doublet, qui n’est pas

observé pour les propagations selon les axes Cf3.

La diffusion par les fluctuations de densité de phonon peut rendre compte
du couplage distordant les raies de phonons, et surtout produit des spectres dont
la forme peut s’accorder avec les observations expérimentales de doublets et pic

centraux.

Mais ces deux processus peuvent parfaitement se produire simultanément dans
le cristal pur, a partir de groupes de phonons distincts, soit thermalisés dans le
premier cas, soit peu amortis dans I'autre cas. En effet, le second son est le mode
collectif particulier des fluctuations de densités de phonons thermalisés lorsque la

quantité de mouvement est conservée.

Le doublet de second son serait donc confondu avec les pics de plus basse
fréquence des spectres de diffusion a ’ordre deux pour les phonons transverses acous-
tiques. Ces mémes phonons, mais a vecteur d’onde plus grand (peut-étre au dela de
la limite de validité de notre paramétrisation), ayant une distribution large d’amor-
tissements dans des régions de type ’crétes’ énergétiques’ des nappes de dispersion,
participeraient par diffusion au second ordre au pic central large, en s’ajoutant a la

contribution tres large des phonons optiques.
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Conclusion

Le dopage progressif des cristaux au sodium modifie peu les nappes énergétiques,
ce qui explique la sensibilité relativement faible des doublets et du pic central aux im-
puretés. La pureté des cristaux de KTaO3 ne semble donc pas un critere déterminant
pour l'observation des excitations issues des fluctuations de densité de phonons (se-

cond son et différence de 2 phonons).
Perspectives

D’apres nos estimations et celles de Gurevich et Tagantsev [183], le second
son existe probablement dans KTaOj3 et SrTiO3. Cependant, dans ces matériaux, le
spectre Brillouin au second ordre par couplage direct des fluctuations de densité de
phonon & la lumiere est tres intense (voir Wehner et Klein [153]), et se superpose a

I’excitation collective, la rendant difficile a identifier.

Nous avons vu que le second son, en général, ne peut se propager qu’avec des
énergies extrémement faibles (de 'ordre de 10 & 20 MHz dans NaF), qui ne peuvent
étre observées normalement en spectroscopie Brillouin que par diffusion vers ’avant.
Les amortissements normaux étant exaltés par la présence a basse énergie du mode
mou dans KTaOj, la géométrie nécessaire a l'observation du second son autorise
des angles plus grands. Cependant, le couplage important de la lumiére avec les
processus de diffusion par différence de deux phonons masque ’excitation second
son, rendant probablement son observation directe impossible par diffusion de la

lumiére.

L’autre méthode de détection du second son est classiquement I'analyse d’im-
pulsions de chaleur. Ce type d’expériences a déja été réalisé dans KTaOg3 [115-117],
sans grand succes. D’autres essais sont peut étre souhaitables, par impulsions ultra-

courtes?* sur de fines lamelles cristallines.

En ce qui concerne les calculs numériques, I’extension de la paramétrisation afin
de tenir compte d’un plus grand nombre de phonons est envisageable si I’on utilise
le modele de Migoni [32]. L’effet sur le calcul des amortissements sera probablement
faible. Par contre, des modifications sont possibles en ce qui concerne le spectre du
deuxieme ordre. Enfin, il est aussi possible de resserrer la discrétisation, ce qui se

traduit malheureusement par une augmentation tres rapide du temps de calcul.

24. vu la vitesse importante estimée du second son.
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Conclusion

Finalement, malgré tous nos efforts, le tantalate de potassium recele encore

bien des mysteres (et c’est tant mieux)!!
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Annexes

A.1 Notations, constantes et parametres

TAB. A.1 — Constantes physiques dans KTaOs pur (cubique) (1).

Constante Valeur Signification Référence(s)
€ (4 K) ~ 4200 Constante diélectrique statique [82, 109]
6967 kg/m? Densité [190]
a 3.983 A Parametre de maille a 10 K [65]
n 2.29(4) £+ 0.02 | indice optique & 514 nm et 10 K [190]
T 271K Température de passage classique/quantique | [90]
T, 129 K Température de Curie-Weiss, extrapolée [90]
C 5.58x10* K Constante de Curie-Weiss [90]
Op 326 K Température de Debye [109]
Qu 9.69 + 0.7 10 ** | Electrostriction (cgs) [22, 190]
Q12 2255+ 0210718 | 442K
Qus 3.3+26107"
Ciy 4.344 10" N/m? | Constantes élastiques
Cha 1.027 10" N/m? | (notation de Voigt) Tab. 1.3
Cu 9.897 10 N/m? | T < 80 K page 69
g11 3.69(0) (C11Q11 + 2C12Q12) AT CP€vige [22]
912 -0.37(5) (C11Q12 + 2C12(Q11 + Q12))-ATC €pige et section
Jua 0.32(7) (C14Q44) AT €rige IV.1.1
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TAB. A.2 — Constantes de la paramétrisation de Vaks dans KTaOs pur (cubique)

(2).

Constante | Valeur | Signification Référence(s)
VA= | 25 meV | Mode ferroélectrique mou (TO), =0, T < 10 K
Sy 4828 | Pente quadratique des modes TO (meV /rlu)? Ref. [169]
Ay 1553 | Pente linéaire des modes TA (meV /rlu)? et
A 4552 | Pente linéaire du mode LA (meV /rlu)? Tab. IIL.2
Vi 2451 | Couplage isotrope en q> TA-TO (meV/rlu)? page 122
Sa 8956 | Anisotropie des modes TO (meV /rlu)?
A, 2265 | Anisotropie des modes acoustiques (meV /rlu)?
Va -3087 | Couplage anisotrope TA-TO (meV/rlu)?

c = 2.997925 m/s (fixe)

TAB. A.3 — Quelques valeurs et relations utiles :
1 meV = 241.80 GHz = 8.0655 cm ! = 11.604 K

€vide = 107 /4mc? = 8.85 10712 ST

h=1.054610"%* J.s

¢ = q.a/(27) en unité de réseau réduit (reduced lattice unit ou rlu), g en A~', a en

A. ¢ varie de 0 & 0.5 sur un axe <100> dans une maille cubique.
Notation de Voigt: 11 — 1, 22 — 2 et 23 — 4.

A.2 Fonctions utilisées

On utilisera dans ces fonctions les grandeurs suivantes :

n=1/(1 - exp(hw/kpT))

I
r

Wo

Intensité

amortissement de I'excitation (demi-largeur)

énergie de ’excitation

(w > 0 pour les processus anti-Stokes)

kT

Notons qu’a haute température, 'approximation de Planck est n ~ =2=

hw

178

facteur de population pour les phonons




Annexes

A.2.1 Lorentzienne

L IksT I'(q)
S ) = (@) + TP

Le maximum pour w = wy est S = Ik/7I. Son aire totale est [ Sdw = IkgT pour

(A1)

kgT > hw. La susceptibilité associée est, pour w > 0:

1
w —wo(g) — il (q)

X(qw) =1 (A.2)

en prenant n = kg1 dans le théoreme de fluctuation dissipation.

A.2.2 Oscillateur harmonique amorti (DHO) ou Fonction de Green

. In(w wl'(q)w2(q

S( ): ( ) 5 . ()2 0() 5 (A3)
™ (W —wi(e)? + (D(gw)

Pour w = wy, S = Iwy/7nL. T est ici la largeur totale & mi-hauteur. La susceptibilité

associée est:

Lo wg(q)
xGw) = IWS(Q) — w? —iwl'(q) (A4)

Son aire totale est 1. On écrit souvent cette fonction sous la forme d’une somme de

deux Lorentziennes Stokes et anti-Stokes.

A.3 Courbes ’Brillouin’ complémentaires (KTaO3; dopé Na)

Les figures A.1, A.2 et A.3 completent les figures I1.15, I1.9 et I1.28, en montrant

I’ensemble des mesures effectuées sur les échantillons dopés.
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TAB. A.4 — Notations les plus courantes
parametre de maille

opérateur création

constante de couplage phonon-pic central
parametres acoustiques de Vaks

zone de Brillouin

intensité Brillouin d’'un mode dans la configuration expérimentale utilisée
constante élastique

doublets additionnels Brillouin
polarisation de la lumiere

fonction de Dirac

polarisation des phonons

champ électrique

constante diélectrique

déformation

tenseur photo-élastique non linéaire
coefficients d’électrostriction normalisés
tenseur en symétrie cubiques

potentiel de Gibbs ou fonction de Green
amortissement

parametre de Griineisen

Hamiltonien

intensité

vecteur d’onde (en général ’grand’)
vecteur propre d’un mode de vibration
mode de vibration longitudinal acoustique
mode de vibration longitudinal optique
longueur d’onde de la lumiere

fréquence carrée du mode mou (critique) ou couple (¢, j) pour un phonon
interaction Coulombienne

tenseur électro-optique quadratique
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TAB. A.5 — Notations les plus courantes (suite)
indice optique ou facteur de population
facteur de population 1/(1 — exp(hw/kgT))
propagateur des fluctuations de densité de phonons
vecteur d’onde normé
énergie (fréquence) des excitations
constante photo-élastique (ou élasto-optique)
pic central de Lyons et Fleury
polarisation électrique
coordonnée normale
vecteur d’onde des excitations (souvent ’petit’)
vecteur d’onde neutron (chapitre IIT)
coefficients d’électrostriction
densité
entropie
spectre des fluctuations, facteur de structure dynamique
parametres optiques de Vaks
contrainte
température
mode de vibration transverse acoustique
mode de vibration transverse optique
déplacement
vitesse
potentiel d’interaction
parametres de couplage de Vaks
volume du cristal
déplacements ’optiques’ de Vaks
susceptibilité diélectrique
vecteur d’onde réduit
propagateur réduit des fluctuations de densité de phonons

charge effective
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KTaO3 <100> : dopé Na

Q - x pur
5 . o 3.6%Na
< @\ v 105%Na
£ 0  14.1%Na
= " 282%Na
S
i T~ T S
N

<

|
No)
=
7
c
O
<+
<

10" 10°
T (K)

Fic. A.1 — Intensité du mode LA sur <100> dans KTaOz pur et dopé au sodium,

en rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T.

KTaO, <100>: dopé Na

— |
N
I
Q, pur A
< / 1.8 % Na
3 cal 4 ¢ 3.6%Na ||
/ x 7.2 % Na
/? ¢ v 10.5% Na
62 , 28 ¢  141%Na |-
N 1T e 282%Na
60— - - - : - - -

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

T(K)

Fic. A2 — Fréquence du mode LA sur <100> dans KTaOs; dopé au sodium, en

rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T.
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KTaO3 <100> : dopé Na
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Fic. A.3 — Intensité du pic central sur <100> dans KTaOsz dopé au sodium, en

rétrodiffusion Brillouin, en fonction de T.

IVE PELRED WE SHOUD
EE COTLER" THAK WiE MeE.

\__4

FQ&%

GO0l PEUME WEMR s OO Ty Bump
DA GLASSES' S

' WO ST ARG
@\‘m KT,
3 -nlll’-«&lL ™

i #Iqtp

183



Annexes

25

25. ceci est une page blanche
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