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RemarqueLa plupart des ourbes présentées dans e doument sont des spetres de vi-brations mesurés par di�érentes tehniques (hyper-Raman, infrarouge, Raman, neu-trons, ...). À e titre, l'unité utilisée pour représenter la fréquene des phénomènesest le nombre d'onde exprimé en cm−1. Toutefois les fréquenes de ertaines �gures,reproduites à partir de la littérature, sont exprimées dans des unités di�érentes. Leleteur pourra se réfèrer au tableau suivant pour e�etuer une onversion :
X

X
X

X
X

X
X

X
X

X
XX

Unités onversion Thz m−1 meV KFréquene (Thz) - 33,3 4,13 48Nombre d'onde (m−1) 3,00.10−2 - 1,25.10−1 1,44Énergie (meV) 2,42.10−1 8,06 - 11,6Température (K) 2,08.10−1 6,94.10−1 8,60.10−2 -Tab. 1 � Table de onversion pour les di�érentes unités utilisées dans le doument.
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IntrodutionLe verre est un matériau qui existe à l'état naturel : les obsidiennes étaient uti-lisées dans la préhistoire pour onfetionner des pointes de �èhes et des outeaux.Si la déouverte de la fabriation du verre a sûrement eu lieu dans di�érentes ré-gions du monde [77℄, la plus anienne fabrique de verre, datée du IIème av. J.-C., aété déouverte en Égypte [70℄. Au ours de l'histoire l'art verrier et la siene duverre ont toujours évolué. Aujourd'hui enore malgré ses origines aniennes il pré-sente un grand intérêt tehnologique et fondamental, et il est l'objet de nombreusesreherhes. C'est sa nature désordonnée qui rend di�ile son analyse struturale àl'éhelle intermédiaire, 'est à dire entre les tailles moléulaires et les dimensionsmarosopiques où le milieu est homogène. La ompréhension des propriétés phy-siques à ette éhelle est d'ailleurs un objetif qui dépasse largement le domainedu verre. Par exemple, il n'existe pas d'expériene apable de donner des informa-tions sur la struture des systèmes désordonnés à l'éhelle de quelques nanomètres.L'analyse des vibrations est un moyen indiret de sonder la struture et 'est pare biais que nous avons déidé d'aborder ette problèmatique. Les tehniques �las-siques� sont la di�usion inélastique des neutrons ainsi que les spetrosopies op-tiques infrarouge (IR) et Raman. En 1965, Tehrune et al. [92℄ réalisent les spetreshyper-Raman de l'eau et de la silie. Cette première observation expérimentale dela di�usion hyper-Raman (DHR) a onduit par la suite à di�érentes desriptionsmirosopiques du phénomène [7, 14℄. L'intérêt majeur de ette spetrosopie résidedans ses règles de séletion qui sont omplémentaires de elles des spetrosopies IRet Raman. Par exemple, les modes polaires sont toujours atifs en DHR, et il existedes modes de vibrations atifs uniquement dans ette spetrosopie optique. Maisles très faibles setions e�aes de di�usion de e proessus (∼106 fois plus faiblequ'en Raman) n'ont pas permis de démoratiser ette spetrosopie. Bien qu'ellefut testée dans les verres et les liquides [17℄, elle a été pendant longtemps réservéeà des matériaux très favorables, omme les ristaux ferroéletriques [98℄. La DHRa été abondamment utilisée dans es systèmes, ar 'est la seule tehnique qui per-mette une mesure très préise des modes polaires mous lors des transitions de phasesparaéletrique/ferroéletrique.En 2000 des expérienes de di�usion hyper-Raman e�etuées au Japon1, ontpermis de montrer que le pi boson hyper-Raman de la silie orrespondait à desmodes de libration de tétraèdres rigides SiO4 [45℄. Cette onlusion a largementontribué à tranher une ontroverse de plus de quarante ans. Les fortes potentia-1B. Hehlen, Researh Institute for Eletroni Siene, Hokkaido University, Sapporo, Japon(Invitation du Pr. K. Inoue). 13



lités de ette spetrosopie pour l'étude des vibrations ont motivé la onstrutiond'un spetrographe hyper-Raman au LCVN à Montpellier. En e�et, les avanéestehnologiques de es dernières années dans le domaine des lasers de puissane, desdi�ratographes de grande ouverture numérique, et des améras CCD permettentaujourd'hui la oneption de spetromètres très lumineux.La dernière pièe du dispositif (le di�ratographe) a été livrée en avril 2004, soitsix mois après le début de ma thèse. Mon premier travail aura été de quali�er lesdi�érents modules du ban de mesure, et de onevoir ertains éléments d'optiqueextérieurs a�n d'optimiser le signal hyper-Raman. Les premiers spetres ont étéobtenus durant l'été 2004. L'optimisation des réglages et les améliorations optiquesapportées permettent aujourd'hui d'avoir une intensité environ dix fois supérieureau montage initial, e qui donne lieu à un spetrographe ∼30 fois plus lumineux queelui utilisé au Japon par B. Hehlen. Mon sujet de reherhe a alors onsisté à étudierles vibrations de verres simples SiO2, B2O3, par DHR, en m'appuyant sur les autresspetrosopies vibrationnelles. Pour mener à bien e travail, il a été parfois néessairede omparer es résultats ave eux obtenus dans des verres binaires, xNa2O(1-
x)SiO2, xLi2O(1-x)B2O3, ainsi que dans une série de verres de silies densi�ées defaçon permanente.Après avoir replaé l'intérêt de es études dans le ontexte international, je déri-rai les prinipes des di�érentes spetrosopies vibrationnelles, en inluant bien sûr ladi�usion hyper-Raman. La troisième partie onerne le alul et la desription deséléments d'optique du ban de mesure. L'optimisation des performanes du dispo-sitif permet maintenant d'e�etuer la DHR dans des systèmes aussi variés que lespolymères (PMMA), les liquides (H2O, CCl4, éthanol), les relaxeurs ferroéletriques(PMN), ouvrant ainsi largement l'étendue des potentialités de ette spetrosopie.Les deux dernières parties sont dédiées aux résultats obtenus dans la silie et B2O3.Dans es verres, l'analyse des règles de séletion hyper-Raman, et la omparaisonave les spetrosopies Raman, infrarouge et de neutrons, ont permis de préiser lanature des vibrations en inluant le pi boson à basse fréquene.
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Chapitre 1Dé�nitions et onsidérationsgénérales
1.1 Les verres et le phénomène de transition vi-treuseDans le language ourant le verre est un matériau assant et transparent. La dé-�nition du ditionnaire : Substane minérale, transparente et isotrope, obtenue parla fusion d'oxydes (par ex. sable silieux) ave des fondants (par ex. oxydes alalins),et des stabilisants (par ex. oxyde alalino-terreux), se rapporte aux verres que l'onrenontre au quotidien. Dans le language sienti�que sa dé�nition est plus vaste etaussi plus di�ile à erner ave préision. Elle est sujette à évolution, on parlerapar exemple de verre de spin pour des solides magnétiques. C'est vrai que les verressont essentiellement des solides non-ristallins obtenus par le �geage de liquides sur-fondus. Mais e n'est pas le seul mode d'obtention d'un verre : formation à partird'une phase gazeuse (évaporation sous vide, pulvérisation athodique, ...), formationà partir d'une phase solide (bombardement par un rayonnement neutron, ation mé-anique, ...). De même, il existe de nombreuses substanes vitri�ables autres queles oxydes : ertains éléments himiques peuvent vitri�er isolément (phosphore, sé-lénium, sou�re), les halogénures qui se forment dans les alliages binaires (As-S,As-Se, ...), les omposés organiques (éthanol, glyérol, o-terphényl, ...) Les poly-mères organiques (polystyrène, polyéthylène, PMMA, ...), les métaux sous formed'alliage omme Cu-Zn ou Fe-B peuvent vitri�er sous ertaines onditions. Tous esverres possèdent toutefois la propriété de passer progressivement et réversiblementvers un état de plus en plus �uide lorsqu'on élève la température. C'est le phéno-mène de transition vitreuse que nous dé�nirons plus en détail par la suite. On peutdon appliquer la dé�nition suivante utilisée dans plusieurs ouvrages de référene[104, 21℄ :Le verre est un solide non ristallin présentant le phénomène de transition vi-treuse.Un liquide peut ristalliser à Tf , ette transition de phase du premier ordres'aompagne d'une diminution du volume spéi�que (l'eau est un ontre exemplenotable), un liquide qui réussi à atteindre une température inférieure à Tf sans15
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0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Tg/T

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

Lo
g 

η 
(p

oi
se

s)

SiO2

glycerol
2Ca(NO3)2 3KNO3

Fig. 1.2 � Visosité en fontion du logarithme de l'inverse de la température pourdi�érents liquides formateurs de verre, d'après [13℄.Une autre dé�nition de Tg est la température à laquelle le liquide surfondu vaatteindre la visosité η ≈ 1013 poise. Cei nous amène à introduire la lassi�ationd'Angell [2℄ (�gure 1.2) qui est basée sur la dépendane en fontion de la tempéra-16



ture de la visosité du liquide formateur de verre η(T ). Les matériaux pour lesquelsla ourbe ln(η) en fontion de (1/T ) est linéaire seront appelés verres forts (SiO2,GeO2, B2O3, ...) et eux dont les ourbes sont non-linéaires (dérits par le modèleempirique de Vogel-Tammann-Fulher, ln(η) ∝ 1/(T − T0)) seront appelés fragiles(typiquement les polymères ou les mélanges ioniques). Les verres forts sont araté-risés par des liaisons ovalentes, les verres intermédiaires par des liaisons d'énergieplus faible et en�n les verres fragiles par des liaisons de type Van der Waals. Unemesure du degré de fragilité est le rapport de l'énergie d'ativation de la visositée�etive à la température de transition vitreuse, Eg par Tg :
F = Eg/Tg =

R

Tg

(

∂ln(η)

∂(1/T )]

)

T=Tg

. (1.1)On utilise aussi un indie de fragilité :
m =

F

ln10
. (1.2)Pour les verres forts m≃20, pour les intermédiaires m≃50, et pour les fragiles m>70.1.2 Struture des verresLes ristaux sont des solides dont la struture est très bien dé�nie : ils sontformés par la répétition périodique d'une maille élémentaire. Cette relation d'ordreà longue distane permet généralement une desription détaillée de leurs propriétésstruturale, méanique, optique, életronique et magnétique. Cette situation hangedans les systèmes désordonnés pour lesquels l'absene de périodiité ne permet pasune analyse struturale simple et les modèles développés sur les matériaux ristallinsne peuvent pas stritement s'appliquer. Mais il existe des points ommuns entre lesverres d'oxydes simples et les ristaux :� les unités struturales élémentaires (i. e. les tétraèdres SiO4 pour la silie) sontgénéralement bien dé�nies,� à l'éhelle marosopique le verre est un milieu homogène dé�ni par son moduled'Young E, son oe�ient de Poisson σ et sa densité ρ.C'est don plut�t la onnexion aléatoire entre unités struturales qui donne au verresa struture hétérogène. Le désordre topologique aratéristique de l'état vitreuxapparaît alors à une éhelle intermédiaire entre l'ordre loal et le milieu homogène,'est à dire dans la gamme du nanomètre. La onnaissane de la struture des verresaux éhelles nanométriques est don primordiale pour appréhender leurs propriétésphysiques marosopiques, mais aussi les propriétés thermiques à basse température.1.3 Propriétés thermiques et anomaliesEn 1912, Debye propose un modèle pour évaluer la densité d'état gD(ω) (VDOS)à basse température dans les ristaux. Dans ette approximation, seuls les modes17



aoustiques partiipent à gD(ω) et on peut l'exprimer à partir de vt, vl les vitessesaoustiques transverse et longitudinale dans un éhantillon de volume V :
gD(ω) =

V

2π2
(

1

vl
3

+
2

vt
3
)ω2, soit gD(ω)

ω2
=

V

2π2
(

1

vl
3

+
2

vt
3
) = Cte. (1.3)On peut aussi aluler la haleur spéi�que Cv à basse température :

Cv =
12π4

5
nkb(

T

θD

)3, soit Cv

T 3
=

12π4nkb

5θ3
D

= Cte, (1.4)ave n le nombre d'atomes par unité de volume, kb la onstante de Boltzmann, T latempérature absolue et θD la température de Debye dé�nit par θD =
~vD

kb

(

6π2n

V

)
1
3où 3

v3
D

=
1

v3
l

+
2

v3
t

. Le modèle de Debye prévoit ainsi une variation en T 3 de Cv(T ).

(a) Exès de haleur spéi�que par rapport aumodèle de Debye pour la silie vitreuse et lequartz, d'après [105℄. Les lignes en pointilléreprésentent les niveaux de Debye alulés àpartir des onstantes des matériaux.

Raman

Neutron

Debye(b) Comparaison de la densité d'état mesu-rée en neutrons d'après [45℄ et de l'intensitéRaman réduite à basse fréquene.
Fig. 1.3 � Le pi boson de la silie.On observe un très bon aord ave la théorie pour les matériaux ristallins. Enrevanhe, à basse température, la haleur spéi�que des verres dépasse le niveau deDebye. L'exès de Cp/T
3 peut s'expliquer par l'existene de systèmes à deux niveauxen dessous de 1 K, et par des modes supplémentaires dans une gamme de fréquenesdonnée par ~ω ∼ 5 kBT, où T est la position du pi de Cp

T 3
. Cette propriété a été miseen évidene pour la première fois par Zeller et Pohl en 1971 dans la silie vitreuse(�gure 1.3a) [105℄. On onstate sur ette �gure qu'en dessous de 10 K la haleurspéi�que du quartz tend vers le niveau de Debye, prédit par l'équation 1.4, alorsque dans le verre ette valeur n'est jamais atteinte. L'exès apparent vers 20 K dansle ristal est lié à la ourbure des branhes aoustiques qui deviennent plates enbord de zone de Brillouin. Le modèle de Debye qui onsidère une dispersion de laforme ω = vq n'est alors plus adapté. L'exès de Cp des verres en dessous de ∼ 1018
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ℓ est élevé. On peut érire :
κ(T ) =

∫ ∞

0

dCp(ω, T )

dω
v(ω, T )ℓ(ω, T )dω (1.5)où v est la vitesse des ondes planes. Dans les ristaux κ suit une loi en T3 entre 0,1 et1 K, puis ontinue à augmenter jusqu'à environ 30K où elle atteind un maximum, etdiminue ensuite à plus haute température. Dans les matériaux désordonnés, κ suitune loi en Tn à très basse température, où n varie entre 1,8 et 2 selon le matériau,puis présente un �plateau� autour 10 K, visible pour di�érents verres sur la �gure1.4, et en�n augmente à nouveau ave la température. L'origine de e plateau est trèsdébattue, ar il est assoié à des phonons aoustiques dont l'énergie est omparableaux exitations qui produisent le pi boson.En dessous de 1K, le omportement des propriétés thermiques (dépendane en

T de la haleur spéi�que et en ∼ T 2 de la ondutivité thermique), ainsi que latrès forte atténuation des ondes sonores sont bien expliqués par le modèle des sys-tèmes à deux niveaux (Two Level Systems-TLS). Ce modèle a été introduit pourla première fois par Anderson, Halperin, et Varma en 1972 [1℄ et indépendammentpar Phillips [72℄. Dans un verre, un ertain nombre d'atomes, ou groupe d'atomes,peuvent prendre deux positions d'équilibre à peu près équivalentes. Cei peut être19



représenté par une partiule dans un double puits de potentiel asymétrique séparépar une barrière d'énergie V . A très basse température, lorsque le passage de labarrière n'est pas possible par ativation thermique, ertains atomes peuvent passerd'un puits à l'autre par e�et tunnel, 'est le Tunneling Model (TM). On appelle
∆, l'asymétrie et ∆0, l'énergie de ouplage. L'énergie totale du système est donnéepar E =

√

∆2
0 + ∆2. Les atomes qui ontribuent à la haleur spéi�que à très bassetempérature sont eux pour lesquels ∆0 est de l'ordre de kBT où kB est la onstantede Boltzmann et T la température. A ause de la struture désordonnée, on observeune très large distribution de ∆, ∆0 et V . Il en déoule que la densité n(E) estune onstante et le nombre de systèmes dont l'énergie E est inférieure à kBT estproportionnel à T . Il est alors possible de aluler la haleur spéi�que à très bassetempérature (< 4K) qui est déterminée par les TLS et le TM, on trouve Cp ∝ T .Mais au dessus de 1K les propriétés des verres s'éartent des préditions et le modèledes TLS a dû être étendu pour rendre ompte de l'atténuation du son observée. L'in-teration dominante n'est plus de type quantique mais de type lassique. On parlede relaxation struturale. Ces atomes ou groupes d'atomes passent d'une on�gura-tion à une autre en passant la barrière d'énergie par ativation thermique. Cei estdérit par le modèle des relaxations ativées thermiquement sur lequel nous ne nousétendrons pas. Ces proessus ativés thermiquement ainsi que les TLS et TM sontompris dans un modèle phénoménologique plus général : le Soft Potential Model(SPM) [40℄. L'approhe phénoménologique des potentiels mous onsiste à supposerque la dynamique basse fréquene des verres est aratérisée par la présene d'exi-tations vibrationnelles qui oexistent ave les TLS. L'origine mirosopique de esmodes n'est pas lairement établie. Ces exitations seraient à l'origine du pi bo-son des verres, et leur interation ave les modes aoustiques provoquerait la fortediminution du libre parours moyen, et don le plateau de ondutivité vers 10 K.Pour obtenir un plateau il faut en e�et que la largeur à mi-hauteur Γ des phononsdu bain thermique suive une loi de la forme Γ ∝ Ωα, ave α & 4 [76℄. Cela tra-duit un élargissement très rapide, et don une forte diminution du libre paroursmoyen ℓ en fontion de la fréquene. Lorsque Ω ∼= Γ la desription en onde planedes phonons n'est plus valable. Cela signe la �n des branhes aoustiques et le pas-sage d'un régime propagatif vers un régime di�usif (�ross-over�) pour la fréquene

ωco =
Γ

2π
. Des expérienes de di�usion inélastique des RX (IXS) dans un verre desilie densi�ée (d -SiO2) ont réemment permis de démontrer l'existene d'une telleloi de puissane pour des phonons longitudinaux aoustiques (ave α=4,6, qco=2nm−1, et Ωco

2π
∼=2 THz [75, 27℄). L'origine de e fort élargissement reste très débattue.Il pourrait provenir d'un proessus de di�usion Rayleigh des phonons aoustiquesde haute fréquene par le désordre strutural. Cependant, les �utuations de densitédans d -SiO2 sont faibles (∼ 1 %) à l'éhelle de ∼ 0,3 Å ( 2π

qco
), e qui tend à réfuterette hypothèse. Une autre interprétation onsiste à prendre en ompte le désordrede onstantes élastiques des verres à l'éhelle de quelques nanomètres. En reensantl'ensemble des résultats IXS obtenus dans di�érents verres, B. Ru�é et al. [79℄ ontmis en évidene une orrélation entre la position du pi boson et elle du ross-over.Cette observation va dans le sens du SPM et suggère que la loi de puissane en ω&4proviendrait d'une hybridation des phonons aoustiques ave les modes du pi boson20



[41℄. Ce ouplage serait plus ou moins e�ae suivant le nombre et la nature de esmodes. Cette hybridation des phonons aoustiques de �n de branhe par des modesloaux réés par le désordre strutural est reproduite par les simulations [89℄. La réa-lité peut ombiner es di�érentes interprétations. Di�usion Rayleigh élastique desphonons aoustiques par les hétérogénéités struturales ou de onstantes élastiques,ou di�usion Rayleigh inélastique par ouplage ave des modes optiques loaux sontdes proessus qui peuvent oexister. Le poids de haun est probablement di�érentd'un verre à l'autre, et la question est de savoir elui qui domine dans l'établissementdes propriétés thermiques (vibrationnelles) à basse température/fréquene.Ce sont les méanismes relaxationnels et vibrationnels de basse fréquene quiontr�lent la transition vitreuse à haute température, et sont à l'origine des pro-priétés thermodynamiques à basse température. Par exemple, pi boson, exès dehaleur spéi�que et plateau de ondutivité thermique sont trois volets d'un mêmeproblème. Nous avons hoisi de l'aborder à partir d'une étude des vibrations debasse fréquene dans des verres d'oxydes modèles. Ce travail spetrosopique nous anaturellement amené à interpréter l'ensemble des spetres de phonons, ave ommeobjetif �nal une meilleure ompréhension de la struture des verres à ourte, maisaussi à moyenne distane.
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Chapitre 2
Spetrosopie des verres
2.1 Fontion de distribution radialePour aratériser la struture loale d'un verre il est intéressant d'introduirela fontion de distribution radiale g(r) = 4πr2ρ(r). g(r)dr représente le nombred'atomes (ou de partiules) situés à une distane omprise entre r et r + dr d'uneorigine arbitraire. ρ(r) est égale à 0 quand r est inférieur aux distanes interato-miques et tend vers la densité ρ du matériau homogène quand r devient très grand.
g(r) est une fontion de orrélation de paires qui représente la probabilité de trou-ver une partiule à une distane r d'une partiule origine �xée arbitrairement. Onpeut aéder à g(r) en utilisant la di�usion inélastique de rayonnement (rayons X,neutrons, ...). L'intensité di�usée par un éhantillon de N partiules irradiées par unrayonnement inident de veteur d'onde −→
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DetecteurFig. 2.1 � Di�usion élastique de rayonnement.23
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ki est le veteur de di�usion de notre expériene. L'intensité di�uséeest don proportionnelle au fateur de struture statique dé�ni par :
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〉 (2.3)où ρ(
−→
q ) est la transformée de Fourier de ρ(

−→
r ). On peut réérire S(
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q ) pour unmilieu homogène et isotrope [31℄ :
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−→
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= 1 + (2π)3ρg(
−→
q ) (2.5)

Fig. 2.2 � Fontion de orrélation de paires de la silie et de silies densi�ées obtenuepar di�usion inélastique des neutrons d'après [51℄Finalement on obtiendra l'expression de g(r) en alulant la transformée de Fou-rier inverse de g(−→q ). La �gure 2.2 représente la fontion de orrélation de pairesd'après [51℄. Les pis à 1,6 Å et 2,6 Å sont assoiés respetivement aux distanes Si-Oet O-O du tétraèdre SiO4, unités struturales élémentaires de la silie. Cette infor-mation permet aussi de déterminer les angles des liaisons inter- et intra-moléulairese. g. Si-O-Si∼=109◦. Dans le as de la silie, on onstate qu'au delà de ∼6 Å, les pisde g(r) deviennent très larges. Cei est dû au désordre, et notamment à la distri-bution angulaire des liaisons qui devient très importante, typiquement au delà des24
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q =1,5 Å−1 dans le fateur de struturede la silie de la �gure 2.2. Ce pi ne peut être assoié à auune distane de liaisonpartiulière. Il est appelé premier pi de di�ration (FSDP, pour First Sharp Dif-fration Peak). C'est une aratéristique très générale des systèmes désordonnés quiindique qu'il doit exister dans les verres une taille aratéristique (2π
q

∼4,1 Å pour lasilie) qui re�ète une organisation spéi�que de la struture : l'éhelle intermédiaire.Il existe bien sûr d'autres tehniques de struture omme la RMN , par exemple.Tous es outils restent néammoins des sondes loales qui ne donnent généralementpas d'informations au delà des seonds voisins.Une méthode indirete pour ontourner e vide spetrosopique est d'étudier lesvibrations. En e�et, il est bien établi dans les ristaux que les modes normaux devibration sont le re�et de la struture. Bien que le désordre omplique onsidérable-ment ette analyse en �modes normaux�, on doit s'attendre à e que ette orres-pondane struture/vibration soit également appliable dans les verres. De fait, ononstate que les spetrosopies vibrationnelles appliquées aux systèmes désordonnésdonnent des informations struturales à moyenne distane, inaessibles par ailleurs.Un très bon exemple est la formation d'anneaux dans les verres d'oxydes simplesSiO2 et B2O3 par exemple. Les modes assoiés à es strutures partiulières, (Si-O-Si)n (ave n=3 ou 4) dans SiO2 et B3O3 dans B2O3, ont des pis très �ns failementidenti�ables par di�usion Raman de la lumière.C'est par e biais que nous avonsdéidé de sonder la struture des verres, et dans la partie suivante nous allons énon-er les idées générales des spetrosopies vibrationnelles traditionnelles disponibles.Les tehniques expérimentales qui donnent aès aux modes de vibrations sont es-sentiellement la di�usion inélastique de la lumière, des rayons X ou des neutrons.Dans les systèmes désordonnées, 'est en général la onfrontation des données ex-périmentales obtenues par les di�érentes spetrosopies qui permet une analyse �nedes vibrations. 25



2.2 Di�usion inélastique des neutronsLes neutrons thermiques ont des énergies qui orrespondent à elles des vibrationsdans les solides : ils sont don un outil privilégié pour sonder la dynamique desmatériaux en général, et des verres en partiulier. L'interation entre les neutrons etla matière se fait prinipalement par l'intermédiaire du noyau (fores nuléaires oumagnétiques). On aratérise la di�usion par un paramètre unique : la longueur dedi�usion b qui dérit la fore de l'interation entre un neutron inident situé en −→ret des noyaux loalisés en −→ri (t). Cette interation est dérite par le pseudo-potentielde Fermi :
V (

−→
r ) =

2π~

M

N
∑

i=1

biδ(
−→
r −−→

ri (t)) (2.6)où M désigne la masse atomique. La longueur de di�usion varie pour haque isotopeet dépend de l'état de spin du noyau. Pour une espèe atomique donnée la moyenne
b des longueurs de di�usion prises sur les di�érents isotopes est appelée longueur dedi�usion ohérente. Dans une expériene de neutrons on mesure la double setione�ae di�érentielle :
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〈

e−i−→q −→rj (0)ei−→q −→ri (t)
〉 (2.7)Cette quantité dé�nit la probabilité qu'un neutron inident soit di�usé dans unangle solide dΩ autour de la diretion −→q ave une énergie omprise entre ~ω et

~(ω + dω). On peut toujours déomposer 2.7 en un terme ohérent (i 6= j) et unterme inohérent (i = j). On a alors la relation suivante :
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incohave les valeurs de setions e�aes de di�usion ohérente et inohérente suivantes :
σcoh = 4π|b|2 et σinc = 4π(|b|2 − |b|2)
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Si(

−→q , ω) (2.8)La partie ohérente représente le as où les ondes di�usées interfèrent entre ellesalors que la partie inohérente représente le as où il n'y a pas d'interférene. Dansune expériene de neutrons on mesure le spetre S(−→q , ω). L'intégrale sur tous les −→qdonne aès à la densité d'état vibrationnelle g(ω) qui représente le nombre de modespar unité de fréquene. Toutefois il est impossible d'obtenir une valeur absolue de
g(ω) par l'expériene ar on ne peut pas déterminer, a priori, quel type d'atome vibreà une fréquene donnée. On utilise alors l'approximation inohérente qui permet derelier la densité d'état vibrationnelle g(ω) au spetre de di�usion. On onsidère quela di�usion s'e�etue par un atome moyen qui di�use de manière inohérente. Ledéplaement de ette atome moyen par rapport à sa position d'équilibre est onsidéréomme ayant une distribution gaussienne. On obtient alors :
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où e
−

h−→
q .

D−→
u (l)

Ei2 est le fateur de Debye-Waller et 〈−−→
u(l)

〉 représente le hamp dedéplaement de l'atome moyen de masse atomique moyenne M .
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−→p m = αm−→E + βm :

−→
E
−→
E + ... (2.10)où αm et βm sont les suseptibilités de rang un et deux respetivement. Le momentdipolaire total est alors −→P = −→µ m +−→p m, où −→µ m est le moment dipolaire permanentde la moléule m. C'est la modulation de µ, αm et βm par les modes de oordonnées1Sauf bien sûr si on fait appel à la simulation numérique.27



normales Qξ pour le mode ξ, qui donne le moment dipolaire infrarouge −→µm =
∂−→µ m

∂Qξ
,et les tenseurs de polarisabilité Raman et hyper-Raman, αξ,m =

∂αm

∂Qξ
et βξ,m =

∂βm

∂Qξ
,respetivement.Spetrosopie infrarougeLes ondes élastiques dites polaires sont elles qui font �utuer le moment di-polaire −→µ du milieu. Ces vibrations réent une onde de polarisation −→

P qui variepériodiquement en fontion du temps et de l'espae suivant les mêmes lois de dé-plaements. Il apparaît don dans le milieu un hamp életromagnétique assoié àes ondes élastiques. Dans les matériaux isotropes, l'assoiation des équations deMaxwell ave la relation ǫ0(ǫ − 1)
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) , (2.11)où −→q est le veteur d'onde et c la vitesse de la lumière dans le milieu. Cette rela-tion montre que deux types d'ondes planes polaires de strutures di�érentes, sontsuseptibles de se propager :� les ondes de polarisation longitudinales pour lesquelles −→p est parallèle à −→q .Elles produisent un hamp longitudinal −→EL �−→q et indépendant de q
−→
EL = −
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P
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, (2.12)� les ondes de polarisation transverses
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ET = − ω2

ǫ0(q2c2 − ω2)

−→
P . (2.13)Ce hamp est également parallèle à −→

P . Il a une valeur di�érente de −→
EL et varieave −→q . Dans l'approximation c −→ ∞ on onstate que lorsqu'une vibration donnenaissane à une onde de polarisation, la omposante transverse du hamp moyenproduit est nulle (−→ET=0) alors que la omposante longitudinale est elle non-nulle(−→EL = −

−→
P

ǫ0
). Les fores à grand rayon d'ation induites par −→

EL ont pour e�etde déplaer la fréquene longitudinale du mode polaire. Cet e�et est l'origine del'élatement (splitting) TO-LO.L'absorption infrarouge onstitue la méthode la plus traditionnelle pour obser-ver les vibrations polaires. C'est un proessus diret d'interation entre un photoninident et une onde élastique de polarisation de même fréquene. Comme la gammespetrale des bandes de phonons se situe entre ∼1 THz et 100 Tz, l'onde inidentepolyhromatique aura des longueurs d'ondes dans le domaine de l'infrarouge. L'onde28



ré�éhie par le matériau est aratérisée par son déphasage φ et son amplitude r ;elle a pour amplitude omplexe r=√
Reiφ. Les relations de Fresnel relient R=r2 àl'indie omplexe n = n + ik, où n et k sont l'indie de réfration et d'extintion,respetivement. L'information sur φ est perdue lors d'une mesure d'intensité (I ∝|r|2). Toutefois l'utilisation des relations de Kramers-Kronig permet de déterminer

φ lorsque |R(ω)| a été mesuré sur tout le spetre [73℄ :
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ǫ permet d'aéder à la partie réelle (ǫ′) et imaginaire(ǫ′′) de ǫ, et don aux spetres TO et LO à travers les égalités :
ωTO = ǫ′′(ω)

ωLO = −Im

(

1

ǫ(ω)

) (2.15)L'obtention du spetre en fréquene des vibrations polaires par ré�etivité IR n'estdon pas une mesure direte et demande un traitement de R(ω). D'autre part, letransfert d'énergie entre l'onde inidente et les phonons donne lieu à des longueursde pénétration extrèmement faibles, de l'ordre de quelques entaines de nanomètresdans les verres d'oxydes. Cette spetrosopie est don partiulièrement sensible à lasurfae des matériaux. La transmission IR mesure elle diretement l'absorption dumilieu, et don ωTO = ǫ′′(ω). Dans e as, il sera toutefois néessaire de travailler surdes éhantillons de très faible épaisseur que l'on pourra faire roître sur un matériautransparent dans l'infrarouge (galette de siliium par exemple).Les ondes de polarisation transverses sont aussi suseptibles de se oupler avele hamp életromagnétique inident, donnant lieu à une exitation mixte eletro-méanique que l'on nomme polariton. Bien que e ouplage existe toujours, il devientresonant lorsque l'énergie des phonons ~ωTO est omparable à elle des photonsinidents ~ωi de vitesse  dans le milieu :
ωi = cq = ωTO

∼= 1013Hz . (2.16)Cela orrespond à de très petites valeurs de veteur d'onde q ∼=300 m−1. Les pola-ritons pourront don être observés aux très petits angles de di�usion, typiquement
θ ≤10◦. Cette interation photon-phonon peut se omprendre par le fait qu'il est im-possible qu'une onde de polarisation transverse ait une vitesse de phase supérieureà elle de la lumière dans le milieu. En onséquene, aux petits −→q , la fréquenes desmodes TO ωTO(q) va s'éarter de sa valeur ωTO et déroître ave une pente inférieureà elle de la branhe des photons (�gure 2.5). Dans les matériaux présentant plusieursouples TO-LO, il est possible de montrer que les branhes TO et LO se onfondentà q=0. Les ourbes LO ne sont elles pas modi�ées ar les ondes életromagnétiquestransversales n'interagissent pas ave les ondes élastiques longitudinales. Les pola-ritons peuvent être mesurés en spetrosopie Raman ou hyper-Raman [16℄, pourvuque les modes soient atifs par symétrie. L'avantage en hyper-Raman est double.D'une part les modes polaires sont toujours atifs et d'autre part, la séparation enfréquene entre ωs et ωi permet l'observation des polaritons à plus grand angles.29
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ωM peut s'érire au premier ordre :

α = α0 + α′Q , (2.17)ave α0 la polarisabilité statique, et α′ =

(

∂α

∂Q

)

0

, la variation de α autour de laposition d'équilibre. La modulation du hamp életrique inident −→
E =

−→
E 0cosω0tde fréquene ω0 par la moléule vibrant à la fréquene ωM fait apparaître deuxontributions dans le terme du premier ordre en E de l'équation 2.10 :

−→
P (1) = α

−→
E = α0

−→
E 0cosω0t +

1

2
Q0α

′−→E 0cos [(ω0 ± ωM) t] . (2.18)Le premier terme est à l'origine de la di�usion Rayleigh (di�usion sans hangementde fréquene), et le seond est à l'origine de la di�usion Raman Stokes (signe -)et anti-Stokes (signe +). On peut remarquer qu'un mode sera atif en Raman si
α′ =

(

∂α

∂Q

)

0

6= 0. Deux exemples simples sont représentés sur la �gure 2.6.On dé�nit aussi le rapport de dépolarisation :
ρ =

IVH
IVV . (2.19)Cette grandeur mesure le rapport de l'intensité di�usée polarisée perpendiulaire-ment (H) à la polarisation de l'onde inidente (prise vertialement, V), à l'intensité30
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∂Q
= 0.di�usée polarisée parallèlement à l'onde inidente. ρ est une fontion des di�érentséléments de tenseur αij pour le mode Q et donne des informations sur la symétrie(veteurs propres) du mode onsidéré.2.4 Di�usion hyper-Raman dans les verresLa di�usion hyper-Raman (DHR) est un proessus à trois photons où deux pho-tons inidents à la fréquene ωi interagissent ave le milieu pour émettre un photonautour de la fréquene double 2ωi ± ωv, où ωv est une vibration du milieu. L'intérêtde ette spetrosopie est que les règles de séletion sont di�érentes de elles desspetrosopies infrarouge et Raman. Il existe notamment des modes qui sont uni-quement atifs en DHR. La DHR permet aussi la mesure direte des omposantesTransverses Optiques (TO) et Longitunales Optiques (LO) des modes polaires.Traitement lassique de l'e�et hyper-RamanLa DHR orrespond à la modulation du tenseur d'hyper-polarisabilité βijk parles vibrations du milieu. Ce terme est proportionnel au arré du hamp inident.D'après 2.10 on a : p

(2)
i ∝ βijkEjEk où p

(2)
i représente la ontribution de l'e�ethyper-Raman à la polarisation totale, et E = E0cosωit est le hamp inident2. Onpeut déomposer β en une partie statique et une partie dynamique :

βijk = β0
ijk +

(

∂βijk

∂Ql

)

0

Ql . (2.20)Le deuxième terme représente les �utuations de βijk autour de la position d'équi-libre. Q est la oordonnée normale d'une vibration du milieu et peut s'exprimer en2En toute rigueur il faudrait onsidérer le hamp loal.31
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Fig. 2.7 � Diagramme vetoriel de la DHR Stokes (a) et Anti-Stokes (b)première approximation, omme un mouvement harmonique :
Q = Q0cosωt . (2.21)On obtient alors une expression de p

(2)
i :

p
(2)
i =

1

2
β0

ijkEj0Ek0 +
1

2
β0

ijkEj0Ek0cos(2ωit)

+

(

∂βijk

∂Ql

)

0

Q0lE0jE0k
1

4
[2cosωt + cos(2ωi + ω)t + cos(2ωi − ω)t] .

(2.22)Le deuxième terme de l'équation 2.22 rend ompte de la di�usion hyper-Rayleighà la fréquene double 2ω, et les quatrième et inquième termes orrespondent à ladi�usion hyper-Raman aux fréquenes ωs = 2ωi ± ω, où les signes - et + dé�nissentles proessus de di�usion Stokes et anti-Stokes, respetivement. Pour un veteurd'onde inident −→
k i et di�usé −→

k s, on dé�nit également les lois de onservation del'énergie et de la quantité de mouvement :
{

2ωi = ωs ± ω

2
−→
k i =

−→
k s ±

−→
q

. (2.23)Setion e�ae de di�usionEn 1984, Denisov et al. [16℄ proposent une théorie lassique pour aluler l'inten-sité hyper-Raman di�usée dans les verres. Cette partie résume leurs onlusions. Lesétudes que nous avons menées montrent que dans ertains as e formalisme ne rendpas ompte orretement des observations expérimentales. Certaines modi�ationsdevront être apportées, mais ela dépasse le adre de e travail.32



L'intensité hyper-Raman Ij(ωs) alulée à partir de la polarisation non linéaire−→
P (ωs,

−→r ) induite par un hamp életrique inident −→E (ωi) s'érit :
Ij(ωs) =

ω4
sn

2πc3
φj(ωs) =

ω4
sn

2πc3

∣

∣

∣

∣

∫

d
−→
r Pj(ωs,

−→
r )F (

−→
r )

∣

∣

∣

∣

2 (2.24)ave
Pj(ωs,

−→
r ) = χjmnlEm(ωi)En(ωi)Q

∗
l (ωv,

−→
q ,

−→
r ) , (2.25)et

F (
−→
r ) = exp

[

i(2
−→
ki −

−→
ks).

−→
r

]

. (2.26)Dans es équations n désigne l'indie de réfration du milieu, c la vitesse de lalumière, χjmnl représente la suseptibilité au seond ordre, Q(ωv,
−→q ,

−→
r ) est la o-ordonnée normale de vibration de fréquene ωv et de veteur d'onde −→q ; les indies

j, m, n et l se réfèrent aux axes du laboratoire. Dans notre as m = n ar les deuxphotons inidents sont du même rayonnement. Le tenseur χjmnl est don symétriqueen m et n, et n'a que deux éléments indépendants. De plus, si le milieu est trans-parent aux fréquenes ωi et ωs, le tenseur χjmnl sera symétrique suivant les troisindies j, m, n. Pour un milieu isotrope (∞∞m) la suseptibilité HR n'aura qu'uneomposante indépendante (tableau 2.1). Dans le as général, φj(ωs) peut s'érireomme la transformée de Fourier de la fontion de orrelation de Pj(ωs,
−→
r ) :

φj(ωs) =

∫

d
−→
r′

〈

F (
−→
r )Pj(

−→
r )F ∗(

−→
r −

−→
r′ )P ∗

j (
−→
r −

−→
r′ )

〉

r

=

∫

d
−→
r′

〈

χ∗
jmnl(

−→
r −

−→
r′ )Q∗

l (
−→
r −

−→
r′ )χjmnl(

−→
r )Ql(

−→
r )

〉

r
F (

−→
r′ )I2

mn ,(2.27)où I2
mn = |Em|2 |En|2 et χjmnl(

−→
r ) sont les omposantes du tenseur hyper-Ramanau point −→

r , les veteurs −→
r et −→

r′ ouvrant tous les points de l'éhantillon. 〈...〉rreprésente une moyenne sur tous les −→
r . Dans les ristaux parfaits la fontion deorrélation dans l'équation 2.27 est une fontion sinusoïdale. Dans les verres, ladétermination de ette fontion n'est possible que sous ertaines approximationsonernant les propriétés des vibrations. Les fontions χjmnl(

−→
r ) et Ql(

−→
r ) étantindépendantes, on peut transformer 2.27 :

φj(ωs) =

∫

d
−→
r′ hjmnl(

−→
r′ )Wl(

−→
r′ )F (

−→
r′ )I2

mn (2.28)ave
hjmnl(

−→
r′ ) =

〈

χjmnl(
−→
r )χjmnl(

−→
r −

−→
r′ )

〉

r
(2.29)et

Wl(
−→
r′ ) =

〈

Q∗
l (
−→
r )Ql(

−→
r −

−→
r′ )

〉

r
. (2.30)33



Denisov et al. ont systématiquement observés une dépendane en −→q des exitationsqu'ils mesuraient en hyper-Raman. Cela les a amené à formuler d'hypothèse selonlaquelle es modes sont des ondes planes aratérisées par un veteur d'onde −→q , etdont le déplaement s'érit :
Wl(

−→
r ′) = Wle

i
−→
q .

−→
r′ . (2.31)Cette desription peut éventuellement rendre ompte de l'ativité des modes po-laires, mais en auun as de elle des modes loaux pour lesquels −→q n'est pas dé�ni.Pour tenir ompte de ette seonde ontribution à la di�usion HR, les auteurs [16℄font alors apparaître deux termes dans la suseptibilité χjmnl(

−→r ). Le premier, χ,représente la valeur moyenne de la suseptibilité non-linéaire et ne dépend pas de
−→r . Le deuxième, ∆χjmnl(

−→r ), représente la �utuation autour de la valeur moyenneen un point donné. On a alors :
χjmnl(

−→r ) = χjmnl + ∆χjmnl(
−→r ) (2.32)Dans les ristaux, ∆χjmnl(

−→r ) = 0 don χjmnl(
−→r ) = χjmnl(

−→r ) est déterminéepar le groupe d'espae du ristal étudié. Les verres étant des milieux isotropes ethomogènes à l'éhelle marosopique, ils sont aratérisés par le groupe d'espae
∞∞m, dans lequel toutes les diretions sont des axes C∞ et tous les points sont desentres d'inversion. Les valeurs du tenseur χjmnl orrespondantes sont données dansle tableau 2.1. À l'éhelle moléulaire les verres d'oxydes sont omposés d'Unitésl jmnxxx yyy zzz xyy yzz zxx xzz yxx zyy xyzx 3a a ay 3a a az 3a a aTab. 2.1 � Tenseur de suseptibilité hyper-Raman χ pour milieu isotrope (∞∞m).x, y, z sont les axes du laboratoire.Struturales Élementaires (USE) qui peuvent être très bien dé�nies telles omme lestétraèdres SiO4 de la silie ou bien les triangles BO3 et les anneaux boroxols B3O3de l'oxyde de bore. La symétrie des modes propres qui déoulent de ette desriptionloale de la struture est donnée par les groupes pontuels orrespondants aux USE.Dans la desription de Denisov, leur ativité est liée aux �utuations de ∆χ. Cettedesription struturale permet de réérire l'équation 2.27 :

φj(ωs) =

∫

d
−→
r′ ei

−→
∆k.

−→
r′ (χjmnl)

2I2
mnWl

+

∫

d
−→
r′ ei

−→
∆k.

−→
r′

〈

∆χjmnl(
−→
r )∆χjmnl(

−→
r −

−→
r′ )

〉

r
I2
mnWl ,

(2.33)où−→∆k = 2
−→
ki−

−→
ks−−→q . L'intégrale dans le premier terme de l'équation 2.33 est la fon-tion delta. De manière générale la fontion de orrélation 〈

∆χjmnl(
−→
r )∆χjmnl(

−→
r −

−→
r′ )

〉

r34



déroît de manière exponentielle. On obtient alors une expression pour l'équation2.33 :
φj(ωs) = 2π(χjmnl)

2I2
mnWlδ(

−→
∆k)

+
∑

v

(∆χv,jmnl)
2Wlgv(ωv)I

2
mn,

(2.34)où gv(ωv) est la densité d'état vibrationnelle du mode v à la fréquene ωv =
2ωi − ωs et

(∆χv,jmnl)
2 =

〈

[∆χjmnl(
−→r )]

2
〉

r
, (2.35)pour le mode v.Le premier terme de l'équation 2.34 ne dépend pas des �utuations loales dela suseptibilité non-linéaire. La di�usion hyper-Raman dérite par e terme doitsuivre les règles de séletion du groupe d'espae ∞∞m ('est le as de la di�usionpar les modes polaires). Le deuxième terme est proportionnel à la densité d'étatvibrationnelle et suit les règles de séletion du groupe pontuel assoié aux USEorrespondantes.Règles de séletion des modes polaires (χ)Nous allons onsidérer ii les règles de séletion pour les modes TO et LO dansle as d'un milieu homogène et isotrope. Si le hamp életrique −→

Ev assoié à unevibration est perpendiulaire au veteur d'onde −→
q de ette vibration (−→Ev⊥

−→
q ), lesmodes TO seront exités. A l'inverse, si −→Ev �

−→
q , seuls les modes LO seront exités.On va onsidérer les di�érentes géométries de di�usion : 90◦, 180◦, 0◦ qui sontreprésentées dans la �gure 2.8.

• Prenons omme premier exemple elui de la di�usion à 90◦ (�gure 2.8a). Si lefaiseau laser se propage selon l'axe x (−→ki � Ox) et le faiseau di�usé est olletésuivant l'axe y (−→ks �Oy), alors le veteur d'onde de la vibration exitée −→q sera dansplan (Oxy) (�gure 2.8a). Si on onsidère les hamps életriques assoiés −→
Ei, −→Es et−→

Ev il y a quatre as de �gure pour l'observation de la di�usion hyper-Raman :� −→
Ei �

−→
Es � Oz , soit j=m=n=z=V. D'après la table 2.1 seule la omposante

χzzzz = 3a est non nulle. La vibration exitée est polarisée suivant l'axe z donseuls les modes TO seront atifs ave une intensité IVV ∝ (3aTO)2.� −→
Ei � (Oz), −→Es � (Ox) (VH). La omposante non nulle du tenseur hyper-Ramanest χxxzz = a. D'autre part, −→Ev � (Ox) don les modes TO et les modes LOseront atifs ave une intensité IV H ∝ 1

2
a2

TO + 1
2
a2

LO.
• Lors d'une di�usion à 180◦ ave −→

ki � (Oy), −→ks � (Oy) et don −→
q � (Oy), onobservera uniquement les modes TO (2.8). En e�et :� −→

Ei � V et −→Es � V , −→Ev � (Oz) donne IV V ∝ 9a2
TO.� −→

Ei � V et −→Es � H , −→Ev � (Ox) donne IV H ∝ a2
TO.35
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• En�n pour une géométrie de di�usion à 0◦, le veteur de di�usion −→

q peutprendre toutes les orientations, omme indiqué sur la �gure 2.8. L'utilisation d'undiaphragme permet de séletionner la diretion de −→
q de manière à obtenir unemesure préise des modes LO ayant une intensité ∝ 9a2
LO en VV.Les valeurs des intensités di�usées pour les di�érentes géométries et polarisationssont résumées dans le tableau 2.2. 36



Règles de séletion moléulaires (∆χ)Les vibrations non polaires qui di�usent de façon inohérente, vont suivre lesrègles de séletion moléulaires assoiées aux unités struturales élémentaires. Cesrègles de séletion dépendent de la struture loale du verre. Les matries des tenseursHR des modes pour l'ensemble des groupes pontuels sont onnues [17℄. Par exemple,la représentation des modes dans le as d'une moléule isolée de CH4 est dessiné surla �gure 2.9. Comme nous le verrons plus loin, la silie peut être dérite par un
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Fig. 2.9 � Modes normaux pour une moléule de CH4 appartenant au groupe pon-tuel Td, d'après [49℄.réseau de tétraèdres SiO4 appartenants au groupe pontuel Td. Pour le verre deB2O3, l'arrangement loal est onstitué de triangles BO3 et d'anneaux B3O3 tousdeux appartenants au groupe pontuel D3h. On peut en�n noter que es règles deséletion moléulaires se rapportent à des moléules isolées de symétrie parfaite, equi ne orrespond pas au as d'un verre réel.La desription faite par Denisov reste approximative. En e�et, si expérimentale-ment on observe bien une dépendane très forte des modes polaires en fontion duveteur d'onde −→q , leurs rapports de dépolarisation ne sont généralement pas euxdu tableau 2.2. On trouve plut�t des valeurs intermédiaires entre elles attenduespour une di�usion liée à χ et elles alulées par l'intermédiaire de ∆χ. Cei n'estpas vraiment étonnant ar un mode optique, polaire ou non, a forément une ori-37



gine loale, et la séparation faite dans l'équation 2.32 n'est qu'approximative. C'estprobablement la nature mixte méanique/életromagnétique des modes polaires quileur onfère une extension spatiale su�samment grande pour donner une di�usionhyper-Raman qui dépend de −→q .Di�usion ohérente et inohérenteDe manière générale, l'intentité HR d'une moléule de symétrie ξ qui vibre dansune unité struturale m, est proportionnelle au arré de la somme des �utuationsde la polarisation, δ−→p ξ,m

Iξ
HR ∝

∣

∣

∣

∣

∣

∑

m

δ−→p ξ,m

∣

∣

∣

∣

∣

2

. (2.36)Quand les USE vibrent de façon inohérente, 'est à dire sans relation de phase,les termes roisés de 2.36 sont nuls en moyenne et le signe somme peut sortir du arré.En analogie ave le Raman, on obtient alors l'intensité hyper-Raman inohérente :
Iξ
HR ∝

∑

m

∣

∣δ−→p ξ,m
∣

∣

2
=

∑

m

∣

∣

∣
βξ,m :

−→
E
−→
E

∣

∣

∣

2 (2.37)où βξ,m est la modulation de βm pour le mode ξ : βξ,m =
∂βm

∂Qξ
. Cette équations'applique généralement aux vibrations internes non-polaires pour lesquelles la dif-fusion est d'origine �loale� et don indépendante de −→q . Dans un verre, les USEprennent toutes les orientations possibles, et l'expression 2.37 doit tenir ompte deette moyenne isotrope. Le détail de e alul est donné dans l'annexe B. Il permetd'aboutir au rapport de dépolarisation pour haque mode ξ :

ρξ,inc
HRS =

Iξ,inc
V H

Iξ,inc
V V

, (2.38)où VV orrespond au as où −→e s �
−→
E i et VH à elui où −→e s ⊥

−→
E i. Lorsque plusieursunités vibrent ave une relation de phase, il y a ohérene, et les termes roisés dela somme dans l'équation 2.36 ne sont plus nuls. En hyper-Raman ela se produitdans deux situations di�érentes :� pour les vibrations polaires, où la mise en phase est produite par ouplage avele hamp de polarisation,� pour les modes externes (mouvements de translation et de rotation d'unitésstruturales rigides) qui imposent un mouvement d'ensemble de plusieurs uni-tés voisines.L'équation 2.36 peut alors être séparée en deux termes :

Iξ
HR ∝

∑

m

∣

∣δ−→p ξ,m
∣

∣

2
+

∑

m6=n

δ−→p ξ,mδ−→p ξ,n . (2.39)Le point important est que l'intensité di�usée par les modes sera a�etée par leterme ohérent à droite de l'équation 2.39. C'est l'existene d'une orrelation entre38



les modes ξ dans les USE m et n distantes de r, qui rend non-nul le terme ohérent.Il est important de noter ii qu'un e�et majeur de e terme est d'augmenter onsidé-rablement le signal hyper-Raman. C'est pour ette raison que ette spetrosopie estprinipalement sensible aux modes polaires, dont la setion e�ae de di�usion esten général 10 à 100 fois supérieure à elles des di�useurs parfaitement inohérents.Un avantage de l'équation 2.39 par rapport à la desription de Denisov et al. estqu'un même mode ξ di�use à la fois par sa partie ohérente et inohérente. Un di�u-seur parfaitement inohérent, suivra les règles de séletion de ∆χ, et un mode polairese propageant dans un milieu parfaitement homogène suivra les règles de séletionde χ. Dans tous les autres as les règles de séletion seront intermédiaires entre ellesdéduites de la struture loale et elles du milieu moyen. La di�ulté réside dansla desription des orrelations entre les unité m et n qui devra être prise en omptedans le terme ohérent de 2.39. Son expression dépend de la nature des mouvementsdu mode ξ, et pour les modes polaires elle dépend aussi de la forme du hamp de po-larisation. On peut trouver dans la litterature des desriptions théoriques des modespolaires dans les verres [15, 68℄, mais elles ne sont pas diretement appliables à laDHR. On peut seulement supposer que la ohérene des modes de polarisation estproduite soit par la mise en phase des dipoles voisins par le hamp életrique loal,soit par ouplage ave le hamp életrique inident. Le développement i-dessus neonstitue qu'une ébauhe pour le traitement de la di�usion hyper-Raman. Beauoupreste à faire sur le plan théorique. Le travail expérimental dérit dans les hapitressuivants montre qu'une théorie sera essentielle pour mieux interpréter les informa-tions de ette spetrosopie lorsqu'elle est appliquée aux verres.
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Chapitre 3Dispositif expérimentalLa di�usion hyper-Raman fut mise en évidene expérimentalement pour la pre-mière fois en 1965 [92℄. Une di�ulté majeure de ette spetrosopie provient de l'in-tensité di�usée qui est ∼ 106 plus faible que elle observée en spetrosopie Raman.Les progrès tehnologiques de es 15 dernières années permettent aujourd'hui d'en-visager ette spetrosopie dans des matériaux beauoup moins favorables ommeles verres, par exemple. Le dispositif expérimental développé au Laboratoire des Col-loïdes Verres et Nanomatériaux (LCVN) est présenté sur la �gure 3.1. Il est onstituéd'un laser solide Nd :YAG pulsé, émettant un faiseau monomode (TEM00) à la lon-gueur d'onde λ0=1064 nm. Le faiseau est foalisé dans l'éhantillon grâe à unelentille de foale (f1), omprise entre 10 et 100 mm, typiquement. Compte tenu dela divergene du faiseau laser θ=3,4 mrad (Angle total) la taille du faiseau (beam-waist) au niveau de l'éhantillon est omprise entre 1,6 et 17,7 µm, respetivement(f. �3.4). Le dispositif permet de olleter la lumière di�usée par l'éhantillon sousdi�érents angles de di�usion. Les plus fréquents sont : θ = (
−→
ki ,

−→
kf )=0◦, 90◦ et 180◦.Un doublet afoal, onstitué d'un objetif photo (f2 =50 mm) d'ouverture numé-rique ON = f2

1,5
suivi d'un triplet ahromatique de foale f3=230 mm, permet defaire l'image du volume di�usant sur la fente d'entrée du spetrographe. Le spe-trographe à réseau de type Cerzny-Turner [66℄ a une foale f4=640 mm et uneouverture numérique ON = f4

5,6
. Deux réseaux arrés de oté ℓ=108 mm sont dispo-nibles. Le premier de densité 600 traits/mm est utilisé pour sa forte luminosité et leseond de densité 1800 traits/mm est utilisé pour sa meilleure résolution (f. �3.3).L'aquisition de es spetres est assurée par un apteur CCD refroidit à l'azote li-quide onstitué de 2048×512 pixels. Un montage assoiant un polariseur de Glan etune lame λ

2
positionnée en sortie du laser permet, d'une part de modi�er l'intensitéinidente dans l'éhantillon et d'autre part, de hanger la polarisation du faiseau (Vou H, typiquement). Un système équivalent positionné devant la fente d'entrée duspetrographe permet d'e�etuer l'analyse de polarisation de la lumière di�usée (f.�3.5). Un dispositif doubleur de fréquene peut être positionné sur le faiseau ini-dent. Cela o�re la possibilité d'e�etuer la spetrosopie Raman et hyper-Raman surle même dispositif et de mesurer les intensités relatives des deux phénomènes. En�n,un périsope amovible onçu au Laboratoire, permet d'imager la fente d'entrée surun moniteur de ontr�le. Les aratéristiques tehniques de haun des omposantssont détaillées dans les paragraphes suivants.41



Fig. 3.1 � Shéma de prinipe du spetrographe hyper-Raman42



3.1 Qualité des éhantillons pour la di�usion hyper-RamanLa di�usion hyper-Raman (DHR) néessite des puissanes inidentes élevées pourompenser la faible probabilité du proessus. Son e�aité est par ailleurs une fon-tion quadratique du �ux inident. Pour obtenir des spetres de qualité, il sera donsouvent néessaire de travailler aux puissanes les plus élevées possibles, supportablespar les matériaux. Les matériaux andidats à la DHR devront don être raisonnable-ment transparents dans le domaine de longueur d'onde allant de 1064 nm (faiseaufondamental) à 532 nm (seonde harmonique). La qualité optique sera aussi un ri-tère majeur de réussite. Par exemple, la présene de défauts au niveau mirosopique(impuretés himiques) ou marosopiques (miro-bulles) diminue onsidérablementle seuil d'endommagement (�laquage�) du matériau. De e point de vue, les surfaessont généralement plus sensibles que le volume. Il s'avère que les verres d'oxydes quenous avons étudiés sont très résistants au �ux. Cei est partiulièrement vrai pour lessilies industrielles qui sont de très bonne qualité optique et supportent la puissanemaximum que délivre notre laser soit une puissane moyenne Pmoy=8.2 W, et unepuissane rête Pc=50 kW.Les matériaux qui sont aratérisés par des liaisons ioniques possèdent en généralun hamp interne plus faible omparé à elui assoié aux matériaux dont les liaisonssont plut�t de type ovalentes. C'est le as par exemples des ristaux ferroéletriques,qui en plus ont des onstantes diéletriques très élevées. Ils vont don naturellements'ioniser pour de faibles puissanes inidentes. Toutefois, leur très grande sensibilitéhyper-Raman permet d'obtenir des spetres de qualité malgré des taux d'irradiationde l'ordre de 10 fois inférieurs à eux des verres.Pour toutes es raisons, il est souvent di�ile de onnaître a priori ommentva réagir un matériau sous irradiation. La première étape de la DHR onsisteradon à dé�nir pour haque système, les aratéristiques optimales du laser en termede puissane de rête, de puissane moyenne et de taux de répétition. Les �la-quages� éventuels produiront des traes d'endomagement de quelques dizaines de
µm3. Pour limiter au mieux es e�ets, il est néessaire de aratériser préisemmentle laser dans ses di�érents régimes de fontionnement.3.2 Le laserLa soure est un laser délenhé par ommutation de pertes (Q-Swith)1. Lemilieu ampli�ateur solide est un grenat d'aluminium et yttrium dopé ave des ionsnéodymes (Nd :YAG) pompé par diode laser �brée délivrant une puissane de 40W. Il délivre des impulsions infrarouges de longueur d'onde 1064 nm à des taux derépétition variant de 1 Hz à 100 kHz et des ourants de diode ompris entre 20 Aet 38 A. Les aratéristiques tehniques données par le onstruteur sont reportéesdans le tableau 3.1. Nous avons aratérisé e laser (puissane moyenne, puissanerête, largeur et forme temporelle des impulsions) dans toute la gamme de ourantde diode et taux de répétition aessibles. L'ensemble des résultats est détaillé dans1Modèle "Navigator 1" J40-X30SC-106QM-2 ommerialisé par Spetra Physis43



Longueur d'onde 1064 nmMode TEM00Puissane moyenne > 6 WEnergie par impulsion > 6 µJDurée des impulsions < 30 nsPuissane rête > 20 kWDiamètre du faiseau 0,45 mmDivergene du faiseau (angle total) 3.4 mrad
M2(éart par rapport au faiseau gaussien) <1,15Tab. 3.1 � Caratéristiques tehniques du laser à 10 kHz
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Fig. 3.2 � Pro�l temporel des impulsions laser pour un ourant de diode de 35A.l'annexe A. La �gure 3.2 représente l'évolution du pro�l temporel d'une impulsionlaser pour des taux de répétition variant de 10 Hz à 20 kHz. On peut remarquer quele pro�l est légèrement dissymétrique, notamment aux faibles adenes.Nous dé�nirons en détail les paramètres du faiseau laser dans la partie 3.4. Maison peut remarquer que l'intensité di�usée en DHR déroit quadratiquement dès quel'on s'éloigne de la foale dans laquelle l'énergie du faiseau est onentrée. On peutdon onsidérer que la DHR se produira uniquement dans ette région. Si la fented'entrée du spetrographe est su�samment large pour que le volume di�usant soitentièrement olleté l'intensité DHR peut s'érire d'après [17℄ :
IHR

∼ β2 I2
0

S2
V ∼ β2I2

0

ℓ0

S
, (3.1)où β est l'hyperpolarisabilité, I0 l'intensité inidente au foyer, V ≈ ℓ0S le volumedi�usant ave ℓ0 et S la longueur du volume di�usant et la setion au foyer, respe-44



Fig. 3.3 � E�aité hyper-Raman en fontion du taux de répétition pour di�érentsourants de diode.tivement. D'autre part, S ∼ W 2
0 et d'après [87℄ ℓ0 ∼ W 2

0 ∼ f1 où W0 est la �tailledu faiseau� (Beam-Waist) au foyer et f1 la foale de la lentille de foalisation. Lefateur géométrique ℓ0

S
est une onstante indépendante de la foale utilisée. Ainsidans le as où l'optique permet de olleter entièrement le volume di�usant, on a

IHR
∼ β2I2

0 et l'intensité ne dépendra pas du degré de foalisation du faiseau dansl'éhantillon. Cei est intéressant pour les éhantillons sensibles au �ux ar on peutdiminuer la densité de puissane sans perte de signal, simplement en augmentant ladistane foale de la lentille f1. Mais augmenter la taille du volume di�usant imposeune ouverture de fente plus grande à l'entrée du spetrographe et engendrera uneperte de résolution. La valeur de l'intensité HR donnée par l'équation 3.1 doit êtremodi�ée dans le as d'une impulsion de forme gaussienne : pour un pulse de formegaussienne l'intensité hyper-Raman di�usée est alors proportionnelle à la durée d'uneimpulsion laser τ et au taux de répétition f du laser :
IHR

∼ β2I2
0 ∼ β2P 2

c τf ∼ β2PmPc . (3.2)La �gure 3.3 représente le produit Pm×Pc en fontion du taux de répétition du laserpour di�érents ourants de diode (f. annexe A). On remarque que l'intensité IHRsera maximale pour des taux de répétition ompris entre 2000 Hz et 3000 Hz. C'estdon dans ette gamme de taux de répétition que notre dispositif aura le rendementle meilleur pour la DHR. 45



3.3 Le spetrographePour optimiser l'observation du proessus hyper-Raman il est néessaire de ol-leter la lumière di�usée par l'éhantillon sous l'angle solide le plus grand possible.Cette grande ouverture numérique doit altérer au minimum la résolution spetraledu dispositif pour permettre la mesure des exitations de basse fréquene dans lesverres, telles que les modes de relaxation, ou bien le pi boson. De façon générale,la transmission d'un spetrographe est le produit de onvolution de la fontion duréseau (R) par la fontion �fente� (F ), et par la fontion d'aberration (A), soit :
T (ω) = R(ω) ∗ F (ω) ∗ A(ω) . (3.3)On peut assoier à la largeur spetrale de R(ω) (largeur à mi-hauteur), sa dispersionlinéique, Dℓ, 'est à dire la distane ∆x (µm) au foyer de la foale f du spetrographepar unité de longueur d'onde ∆λ (nm) :

Dℓ =
mf

acosθm
, (3.4)où a est le pas du réseau et θm l'angle de di�ration à l'ordre m. On onstate qu'aupremier ordre, la dispersion linéique sera d'autant meilleure que f est grande et quele nombre de traits par mm ( 1

a
) est grand. Le pouvoir de résolution (P.R.) est donnépar la relation :

P.R. =
λ

∆λ
= Nm (3.5)où N est le nombre total de traits élairés. On onstate alors que :� Pour une ouverture numérique donnée (luminosité), augmenter la foale f duspetrographe améliore ertes la résolution de R(ω), mais impose des réseauxde plus en plus grands.� Augmenter le nombre de traits par mm améliore aussi la résolution, maisdiminue l'intensité par unité de fréquene sur la améra CCD.� Travailler sous inidene plut�t rasante pour le réseau augmente Dℓ et P.R.,mais e n'est pas une solution onvenable ar elle impose un réseau de tailledémesurée si on veut olleter toute la lumière di�usée.� Il faut que la résolution de la fontion réseau soit dans la mesure du possible,ompatible ave la largeur de fente d'entrée.� De fait des grandes ouvertures requises, le dispositif devra être orrigé au mieuxde l'e�et des aberrations.Il faut également que la taille des pixels de la améra CCD ne limite pas larésolution spetrale du spetrographe. En�n, il est néessaire que le dispositif d'illu-mination de l'éhantillon et de olletion de la lumière di�usée (lentilles f1, f2, f3 dela �gure 3.1) se ouple onvenablement ave le spetrographe pour que la totalité dela lumière di�usée soit analysée. Emmanuel Longueteau ATER au Laboratoire en2002-2003 a développé un programme de �jeté de rayons� de façon à dé�nir le dis-positif �idéal�pour notre appliation. Dans son alul, il a pris en ompte ertainesontraintes généralement imposées par les onstruteurs, telles que le grandissementdu spetrographe (égal à 1), la taille maximum pour le réseau (∼ 10 m de oté),46
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Fig. 3.4 � Fontion d'appareil en fontion de l'ouverture de la fenteet l'ordre de di�ration (m=1). Ce travail nous a permis de hoisir un dispositifommerial qui répondait au mieux à nos exigenes. Nous avons opté pour un spe-trographe de type FHR 640 ommerialisé par Jobin-Yvon Horriba, de foale f=640mm et d'ouverture numérique O.N.= f
5,6
. Quelques modi�ations ont été apportées :positionnement vertial du bâti, pièe d'adaptation pour aueillir la améra CCD,mise en plae d'un périsope de visualisation de la fente d'entrée (développé au La-boratoire). Deux réseaux de 108 mm de otés peuvent être positionnés. Le premier,très lumineux, a une densité de 600 traits/mm. Sa une ouverture spetrale d'envi-ron 2500 m−1 sur la CCD, permet d'aquérir en une seule fois la totalité du spetredes phonons, ave une résolution de l'ordre de 6 m−1 pour une ouverture de fentede 100 µm. Le seond possède 1800 traits/mm et permet d'atteindre des résolutionsexpérimentales de l'ordre de 2 m−1, ave 100 µm d'ouverture de fente. Sa dispersionlinéique Dℓ

∼= 1,25 mm.nm−1 et son pouvoir de résolution P.R. ∼= 200000 donnentune résolution de la fontion réseau à λ = 532 nm (fréquene double du laser),
∆ν1800

∼=0,1 m−1. Cette valeur, bien inférieure à la valeur expérimentale, montreque la résolution est limitée par la largeur de la fente ou par les aberrations. En uti-lisant la valeur de Dℓ alulée plus haut, on peut assoier une largeur en fréquene
∆νfente

∼= 2,8 m−1 à une ouverture de 100 µm. Cette valeur est en assez bon aordave la valeur expérimentale ∆νexp
∼=2,1 m−1 (�gure 3.4)et tend à montrer quedans e as, la résolution est totalement dominée par la fontion Fente (F ). Toute-fois, lorsque l'on ferme la fente jusqu'à 10 µm on n'augmente pas la résolution d'unfateur 10 omme on devrait s'y attendre, et de plus, la fontion d'appareil de la�gure 3.4 devient dissymétrique . Cette dissymétrie est liée aux e�ets d'aberrationsqui ne sont plus négligeables pour les petites ouvertures. L'ensemble de nos mesuresmontre qu'il est di�ile d'obtenir des résolutions inférieures à ∼ 1,5 m−1 ave notreappareil. En�n, on peut aussi véri�er que le spetrographe se ouple onvenablementave le déteteur CCD ar la largeur spatiale d'une fontion d'appareil de 1,5 m−1de largeur spetrale est ∆xexp=53 µm. La taille d'un pixel étant de 13,5 µm, lafontion d'appareil ouvrira au moins 4 pixels à mi-hauteur, et la CCD ne limiterajamais la résolution du dispositif. Pour de moins bonnes résolutions, il su�ra deoupler les pixels par deux, voire trois, e qui permettra par ailleurs de réduire le47



bruit de leture du apteur.3.4 Volume di�usant et ouplage ave le spetro-grapheLa répartition radiale de l'amplitude du hamp életrique E(r) du mode TEM00délivré par le laser peut être approximée par une fontion gaussienne :
E(r) = E0e

− r2

W2 et pour l'intensité I(r) = I0e
− 2r2

W2 . (3.6)où E0 et I0 sont le hamp et l'intensité en r=0, respetivement. W dé�nit la demilargeur gaussienne de E(r), 'est à dire le rayon pour lequel E
E0

= e−1, ou de façonsimilaire, le rayon pour lequel l'intensité I a diminué de e−2, soit I=0,135 I0 (f. �gure3.5). En intégrant I(r), on peut montrer que 86,5 % de la puissane est ontenue

0 W

I=0,135I0

I(r)

I
2
(r)

rFig. 3.5 � Pro�l radial de l'intensité d'un faiseau gaussien.dans la tahe de rayon W [12℄. La �gure 3.6 reproduit l'enveloppe d'un faiseaugaussien se propageant le long de l'axe (Oz). Le plus petit diamètre du faiseau estégal à 2W0 à la �taille� du faiseau ou �Beam-Waist� (z=0), où les fronts d'ondessont des plans. La dépendane du rayon W (z) en fontion de la distane z au entres'érit [12℄ :
W 2(z) = W 2

0

[

1 +

(

λz

πW 2
0

)2
] (3.7)Sur la �gure 3.6, θ0 dé�nit la divergene du faiseau, 'est à dire l'angle dedi�ration en hamp lointain :

θ0 =
λ

πW0
(3.8)Le pro�l d'intensité le long de l'axe optique z est dérit par la longueur ℓ0 quidé�nit l'étendue de la région pour laquelle W (z) .

√
αW0. La valeur de α est48



Fig. 3.6 � Dé�nition des grandeurs aratéristiques d'un mode gaussien dans larégion du "beam Waist".arbitraire (par exemple, α= 1
0.9

[87℄). Toutefois la valeur de ℓ0 pour α = 2 dé�nit le"paramètre onfoal" du faiseau. Dans e as on a :
ℓ0 =

2π

λ
W 2

0 . (3.9)La région |z| <
ℓ0

2
est appelée région du �hamp prohe� et elle pour laquelle

|z| >
ℓ0

2
est la région du �hamp lointain�. Dans ette dernière, le faiseau gaussiense omporte omme s'il émanait d'une soure pontuelle de divergene de demi-angle

θ0. Une des propriétés importante d'un faiseau gaussien est, si l'on peut négliger lesaberrations, qu'il se transforme en un autre faiseau gaussien après le passage d'unelentille. La �gure 3.7 shématise une telle transformation et reproduit exatementnotre on�guration expérimentale où W0 et θ0 sont la taille et la divergene dulaser, et f1 la lentille de foalisation dans l'éhantillon. Si l'on néglige le dioptreair/éhantillon on peut trouver la taille W1 ainsi que la distane foale z1 [12℄ :
W 2

1 =
W 2

0
(

z0

f
− 1

)2

+

(

2π

λ

W 2
0

2f

)2 (3.10)
z1 = f +

(z0 − f)f 2

(z0 − f)2 +

(

2π

λ

W 2
0

2f

)2 (3.11)La valeur de W1 sera peu a�etée par le passage dans l'éhantillon d'indie n. Parontre, pour des ourtes distanes foales f1, la valeur de z1 peut hanger de façonsigni�ative en valeur relative. Pour prendre en ompte et e�et on peut, en premièreapproximation, remplaer 2π

λ
(veteur d'onde −→k dans l'air) par 2πn

λ
(veteur d'onde

−→
k dans le milieu d'indie n) sur la profondeur zech traversée dans le milieu n.49



z0 z1

f1

W0
W1

LASER ECHANTILLON

Fig. 3.7 � Passage du faiseau gaussien de waist W0 issu du laser, à travers la lentillede foalisation f1.Il faut toutefois noter qu'à la di�érene de la di�usion Raman dont l'intensitéest une fontion linéaire de elle de la soure, l'intensité de la di�usion HR est elleune fontion quadratique, soit IHR ∝ I2. On a alors :
IHR(2ω) ∝ e−

4r2

W2 , (3.12)Le volume di�usant autour de la fréquene double (2ω) est don plus petit que levolume di�usant à la fréquene fondamentale (ω) omme le montre la �gure 3.5. Paranalogie entre 3.6 et 3.12 on a :
W1(2ω) =

W1(ω)√
2

et ℓ1(2ω) =
ℓ1(ω)

2
. (3.13)Cet e�et est très intéressant ar on aura naturellement une meilleure résolutionspatiale en hyper-Raman qu'en Raman. La meilleure dé�nition du volume di�usantimplique également une meilleure résolution spetrale ar la fente d'entrée sera plusétroite dans le premier as. En�n, la rédution d'un fateur deux du �paramètreonfoal� ℓ0 et don de la profondeur de hamp, permettra de perdre moins designal sur des éhantillons plus �ns étudiés en rétrodi�usion (très favorable pour lesétudes sous haute pression hydrostatique).Nous avons alulé dans le tableau 3.2 la taille du faiseau à la foale (W1(2ω)), leparamètre onfoal ℓ1(2ω) =

2π

λ
W 2

1 (2ω) et la distane foale z1, pour les lentilles defoalisation disponibles sur notre spetrographe. Les aratéristiques du laser pourle alul sont données dans le tableau 3.1 (W0=0,225 mm, θ0=1,7 mrad), la distane
z0 est d'environ 1000 mm.En�n, on peut véri�er que pour le doublet afoal f2, f3 de grandissement G = 230

50(�gure 3.1), l'ouverture numérique au niveau de la fente d'entrée devient O.N. = 7.50



f(mm) 10 20 30 47 100hyperRaman(λ=1064nm) W1(2ω) (µm) 1,6 3,2 4,9 7,8 17,7
ℓ1(2ω) (mm) 0,031 0,125 0,286 0,727 3,69
z1(2ω) (mm) 10,1 20,4 30,9 49,3 111,1Raman(λ=532nm) W1(ω) (µm) 2,3 4,6 7,0 11,1 25
ℓ1(ω) (mm) 0,062 0,250 0,572 1.454 7,38
z1(ω) (mm) 10,1 20,4 30,9 49,3 111,1Tab. 3.2 � Paramètre du faiseau laser après le passage des di�érentes lentilles dis-ponibles. La spetrosopie Raman est e�etuée à λ=532 nm en plaçant un doubleurde fréquene sur le trajet du faiseau inident. Pour les aluls nous avons onsidérésque ela ne modi�ait pas W0 et θ0.Cette valeur est légèrement supérieure à 5,6 et garantit que toute l'intensité di�uséesera bien analysée par le spetrographe. D'autre part, les volumes di�usants HRompris entre 3 et 35 µm (f1=10-100 mm) donnent des ouvertures de fente de 13,8à 160 µm ompatibles ave les résolutions de l'ordre du m−1 que l'on veut atteindre(f. �3.3).3.5 Analyse de polarisationL'analyse de la polarisation est essentielle pour la détermination des bandesspetrales. Le dispositif utilisé à l'entrée du spetrographe pour analyser est omposéd'une lame λ

2
suivie d'un polariseur à prismes de type Glan-Thompson [44℄ ayant unangle d'aeptane (&12◦) du même ordre que la divergene du faiseau sur la fented'entrée. Il est réglé de manière à toujours transmettre la omposante V de la lumièree qui permet de s'a�ranhir de la dépendane en polarisation de la transmissiondes réseaux. Le spetre en polarisation H est obtenu en faisant tourner de 90◦ lapolarisation du faiseau di�usé grâe à une rotation de 45◦ de la lame λ

2
. Nous avonsmesuré la préision de e dispositif d'analyse en réalisant la spetrosopie Ramandu tétrahlorure de arbone (CCl4). Le CCl4 est liquide aux onditions normales detempérature et de pression. La moléule forme un tétraèdre régulier ave les atomesde hlore au sommet et l'atome de arbone au entre. CCl4 appartient au groupepontuel Td. La représentation irrédutible pour les vibrations est :

Γ = 2F2(IR, R, HR) + A1(R, HR) + E(R) + F1(HR) . (3.14)51



Les abrévations entre paranthèse donnent l'ativité des modes en absorption infra-rouge (IR), Raman (R), hyper-Raman (HR). Il faut noter que l'étude de e liquideest intéressante ar il présente la même symétrie loale que le silie vitreuse. Le mode
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Fig. 3.8 � Analyse de la polarisation du spetre Raman de CCl4

A1 à 451 m−1 orrespond a un étirement symétrique des liaisons C-Cl et les règlesde séletion moléulaires prévoient un rapport de dépolarisation ρtheo
A1

= IV H

IV V
=0. Lesmeilleures mesures donnent ρA1=0,0039±0,0002 [64℄. Ce léger éart ave la valeurthéorique est expliqué par les interations entre les moléules dans le liquide quimodi�ent la symétrie du tétraèdre et permettent la di�usion en VH [64℄. La �gure3.8 présente le spetre Raman de CCl4 mesuré sur le spetrographe hyper-Ramanen utilisant un faiseau visible (λ=532 nm) produit par le ristal BBO doubleurde fréquene. Les bandes à 218 m−1, 314 m−1 et le doublet vers 780 m−1 sontassoiées au mode E et aux deux modes F2, respetivement. Leurs rapports de dépo-larisation mesurés sont ρE = 0,748, ρF2(314 m−1) = 0,735 et ρF2(780 m−1) ∼= 0,74.Ils sont à omparer à la valeur théorique ρ = 3

4
pour es modes. Pour le mode A1, ontrouve ρA1 = 0, 0044±0, 0005. Ce résultat montre que notre équipement séletionnela polarisation ave une préision meilleure que 1 �. Des mesures de polarisationtrès préises sont don possibles au moins jusqu'à 800 m−1 pourvu que les modesdi�usent de manière su�samment forte pour que le résultat ne soit pas limité parla statistique.La spetrosopie de la silie montre que le système d'analyse reste relativement�able pour des fréquenes supérieures à 800 m−1. Pour une géométrie de di�usionà 90◦ les modes LO sont inatifs par symétrie en VV. La �gure 3.9 montre queette règle est très bien véri�ée pour le LO à 500 m−1. Par ontre le LO vers1250 m−1 semble donner une faible ontribution en VV (�èhe sur la �gure 3.9), equi équivaudrait à une fuite d'environ 3 %. Toutefois l'origine de ette réminisenedu LO n'est pas laire. Cela pourrait provenir de l'analyse de polarisation qui sedégrade à haute fréquene ou bien d'une fuite des LO à ause de la grande ouverturenumérique. Cependant, des expérienes faites dans des monoristaux ferroéletriques(perovskites ABO3) montrent que ette dernière hypothèse ne doit pas être retenue.52



Il n'est pas exlu non plus que et épaulement provienne d'un mode qui pointe àune fréquene prohe de elle du LO.
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Fig. 3.9 � Spetre hyper-Raman polarisé de la silie à 90 degrès
3.6 Performanes du dispositifUne fois le spetrographe pleinement opérationnel nous avons testé des matériauxde di�érentes natures pour valider l'étendue de ses possibilités. Nous avons obtenudes spetres hyper-Raman dans les liquides organiques et inorganiques omme letétrahlorure de arbone (CCl4), l'eau et l'éthanol. Dans des solides : ristaux fer-roéletriques (PbTiO3, SrTiO3), les relaxeurs (PbMn1/3Nb2/3O3) et les polymères(PMMA). Nous avons aussi monté une platine hau�ante pour mesurer la DHR àhaute température.Spetrosopie HR dans les polymèresLa �gure 3.10 représente le premier spetre de DHR obtenu sur un verre de po-lymère : le polymethylmetarylate (PMMA). Le spetre HR fait apparaitre de nom-breux modes de vibration. L'enart sur ette �gure montre la partie basse fréquenedu spetre mesurée grâe au réseau 1800 traits/mm. On distingue lairement le piboson HR qui malheureusement n'est pas résolu ave notre dispositif. La possibilitéd'e�etuer la di�usion HR dans des systèmes aussi peu propies que les polymèresest très importante. En e�et, dans es systèmes désordonnés, la nature des vibrationset du pi boson en partiulier est enore très mal omprise et la DHR apportera uneexpertise nouvelle sur e thème. 53
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(b) Spetre hyper-Raman de l'eau à 90◦.Fig. 3.11 � Exemple de spetres hyper-Raman dans les liquides. Les enarts repré-sentent le signal hyper-Rayleigh en éhelle logarithmique.Spetrosopie HR dans les liquidesLa �gure 3.11a présente le spetre hyper-Raman de CCl4. Les intensités donnéesen ps/10s montrent que la di�usion HR est très faile dans e liquide. Cei estaussi vrai dans l'eau (�gure 3.11b). Dans le as du CCl4, on observe bien les deuxmodes F2 ainsi que le mode A1, normalement attendus (Eq. 3.14). Le mode E,interdit par symétrie donne une faible ontribution à la di�usion. L'origine de etteintensité, bien qu'enore mal omprise, montre que les règles de séletion attenduespour une moléule isolée ne s'appliquent pas exatement dans le as des moléulesen interations (liquides et solides). Mais la signature spetrale probablement laplus intéressante se trouve à basse fréquene. L'enart entré sur la région omprise54



entre -150 et 150 m−1. On observe sur ette représentation que le signal hyper-Rayleigh possède deux omposantes distintes. La plus étroite en fréquene a étéassoiée à la di�usion des mouvements de rotation des tétraèdres CCl4 (�rotationaldi�usion�), tandis que la omposante plus rapide orrespond des mouvements derotations olletifs [54℄. Cette onlusion est très intéressante ar elle appuie trèsbien notre interprétation sur l'origine du pi boson de la silie vitreuse (f. hapitre4) [45℄.Spetrosopie HR des ristaux ferroéletriques relaxeursLes relaxeurs ferroéletriques sont des solutions solides loalement désordonnéesde type perovskite (AB'B�O3) et dont les propriétés diéletriques exeptionnelles enfont des andidats de hoix pour de nombreuses appliations (apteurs de dépla-ement, apteurs infrarouges, mémoires à trois dimensions, ...). Ce omportementserait relié à la présene de nanodomaines polaires dans es matériaux. Toutefois,la relation entre la struture à l'éhelle nanométrique et les propriétés physiquesmarosopiques reste mal omprise. Bien que la spetrosopie HR soit une teh-nique très utilisée pour étudier les systèmes ferroéletriques, elle n'avait enore ja-mais été appliquée aux relaxeurs. Nous avons hoisi d'étudier tout d'abbord PMN(PMg1/3Nb2/3O3) qui est un modèle dans ette famille de matériaux. La spetro-sopie est très di�ile, ar e matériau est très sensible au �ux nous obligeant àtravailler à des puissanes très faibles (∼2 kW rête). Sa struture moyenne de sy-métrie ubique donne la représentation irrédutible suivante :
Γ = 3F1(IR, HR) + F2(HR) (3.15)
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des otaèdres d'oxygène. Du fait de leur aratère polaire, es trois modes possèdentune omposante transverse optique TO et longitudinale optique LO. Le mode F2n'est pas polaire, et orrespond à un mouvement en opposition de phase des atomesd'oxygène seuls [98℄. Il est atif uniquement en hyper-Raman, d'où son appellation de�mode silenieux�. La �gure 3.12 présente le premier spetre hyper-Raman obtenudans PMN, ainsi que le spetre Raman orrespondant. Ce spetre HR onstituela première observation direte des modes de vibration dans un relaxeur en phaseubique. On onstate tout d'abord que les pis HR ne sont pas reproduits en Raman,e qui suggère que le signal Raman ne provient probablement pas de vibrationsde entre de zone. Le spetre est d'autre part dominé par la omposante LO desmodes de symétrie F1u. En�n, on observe le mode �silenieux� de symétrie F2u vers250 m−1. L'ensemble de e travail a fait l'objet d'une publiation [47℄.Mesures en température

(a) Montage d'une platine hau�ante sur lespetrographe hyper-Raman. Les faiseaux in-idents (infrarouge) et di�usé (visible) sontdessinés en rouge et vert, respetivement, pourplus de larté.
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(b) Di�usion hyper-Raman de la silie en fon-tion de la température. Les spetres sont norma-lisés par la fateur d'oupation de Bose. A partirde 600 ◦C, le rayonnement du orps noir rend im-possible l'exploitation des résultats.Fig. 3.13 � Montage de la platine hau�ante et mesures en température obtenuessur un éhantillon de silie de type suprasil.Nous avons également adapté un four sur le spetrographe hyper-Raman. La pla-tine2 (Tmax=1500 ◦C) a été montée en rétrodi�usion (�gure 3.13a). La spetrosopiehyper-Raman de la silie a été possible jusqu'à ∼500◦C. Au delà, le rayonnement duorps noir rée un bruit de fond qui noie le signal hyper-Raman omme le montrela �gure 3.13b. Pour mesurer à des températures supérieures on peut imaginer unsystème de synhronisation de la améra CCD ave la ellule Q-switch du laser.On réduirait ainsi la quantité de rayonnement parasite en séletionnant des fenêtrestemporelles d'aquisition de même taille que la largeur des impulsions laser. De ette2Modèle TS1500, ommerialisé par Linkam.56



façon, on peut espérer améliorer le rapport signal sur bruit de trois à quatre ordresde grandeur.

57





Chapitre 4Étude de v-SiO2Le réseau de silie est formé de tétraèdres SiO4 onnetés par les atomes d'oxy-gènes (oxygènes pontants). La forme des tétraèdres est très bien dé�nie ave unedistane dSi-O = 1.608 ± 4.10−3 Å et un angle O-Si-O de 109,7◦±4,5◦ [31℄. Cesvaleurs dépendent peu des onditions de préparation. Les tétraèdres sont orientésaléatoirement ave une distribution d'angle Si-O-Si de 145±12,5◦ omme le montreles expérienes de di�ration [63℄, les simulations numériques [39℄ et les études RMN[18, 65℄. Les expérienes de di�ration des RX et des neutrons [71, 103℄ font aussiapparaître une pseudo-périodiité aratérisée par un premier pi �n de di�ration(FSDP) au nombre d'onde Q=1,51 Å−1. Cette struture représentative d'un ordreà moyenne distane a été reproduite par les simulations [22℄. Les aluls ab-initiomontrent que le réseau de silie s'organise en anneaux faisant intervenir de 3 à 9tétraèdres [67℄. Ce sont les anneaux à 5 et 6 qui sont les plus nombreux. Les an-neaux de petite taille (3 et 4 tétrèdres) sont très failement identi�ables par di�usionRaman à travers leur mode de �respiration� qui donne un pi �n à ω =495 m−1(n=4) et ω =606 m−1 (n=3). Les simulations ont permis d'estimer que ∼2,9±1,3%et 0,22±0,15% des atomes d'oxygènes appartiennent aux anneaux à 3 et 4, respe-tivement.Dans ette partie nous résumerons les résultats hyper-Raman antérieurs et l'in-terprétation sur les modes du pi boson qui en a été faite par Hehlen et al. [45℄.Par la suite, nous dérirons les modes de vibrations de la silie sur tout le spetreen omparant les résultats des spetrosopies infrarouge, Raman, hyper-Raman etde neutrons. Nous essaierons en�n de omprendre l'évolution de la struture de everre modèle en faisant varier indépendamment la densité et la teneur en sodium.Les éhantillons de silie nous ont été fournis par le Dr. M. Arai (KEK, Instituteof Materials Struture Siene, Tsukuba, Japon). La silie de référene, de type Su-prasil F300, a une densité ρ=2,21 g.m−3, les éhantillons densi�és ont des densités
ρ=2,63 g.m−3 et ρ=2,41 g.m−3. Les verres sodosiliatés xNa20 :(1 − x)Si2O, quenous noterons NS, ont été synthésisés, par le Pr. P. Rihet (Institut de Physique duGlobe de Paris). Nous avons trois types de verre NS4, NS3, NS4 qui ontiennent20%, 25% et 33% molaire de sodium, respetivement. Nous n'avons pas analysé lesrésultats des NS mais les premiers spetres Raman et hyper-Raman sont présentésen annexe D. 59



4.1 Di�usion hyper-Raman par le pi boson de lasilie : résultats antérieursLes mesures de haleur spéi�que montrent que la silie est un des verres quiprésente à basse température le plus grand exès de modes par rapport au niveaude Debye. Ce pi boson a été observé par absorption IR, di�usion Raman et neu-trons, et depuis peu par spetrosopie hyper-Raman. La �gure 4.1 reproduite d'après[45℄ ompare le résultat des di�érentes spetrosopies optiques vibrationnelles. Lesspetres sont très di�érents montrant ainsi qu'il existe dans le verre des règles deséletion très marquées.

Fig. 4.1 � Comparaison des di�érentes spetrosopies optiques vibrationnelles dansv-SiO2. a)absorption infrarouge reproduit d'après [50℄ (basses fréquenes) et [32℄(hautes fréquenes). b) Raman (RS) et hyper-Raman (HRS). D1 et D2 indiquent lesmodes de respiration d'anneaux à 4 et 3 tétraèdres, respetivement. La bande large�R� orrespond à des mouvements d'anneaux de plus grande taille.En 1970, Shuker et Gammon [81℄ postulent que l'on peut relier la densité d'étatvibrationnelle g(ω) au spetre Raman par l'intermédiaire d'un oe�ient de ouplage
C(ω) :

IR(ω) =
∑

b

Cb

[

1 + n(ω)

n(ω)

]

gb(ω) (4.1)Dans l'expression originale 4.1 la valeur du oe�ient de ouplage hange suivant lemode b onsidéré, et le spetre Raman est la somme sur tous les modes b qui par-tiipent à la VDOS. Sous l'approximation �très forte� suivant laquelle le pi bosonRaman est une mesure de la densité d'état de tous les modes de basse fréquene,ette équation a été simpli�ée pour apparaître plus tard sous la forme :
IR(ω) = C(ω) [1 + n(ω)] g(ω) (4.2)60



De nombreuses études ont porté par la suite sur la mesure de C(ω) dans le but demettre en évidene une ertaine universalité de e oe�ient [83℄. Di�érents modèlesthéoriques ont montré, par exemple, que C(ω) doit être proportionnel à ω2 si le piboson provient de modes de type aoustiques [52, 61℄, et C(ω)=Cte si il est relié à laprésene de modes optiques loaux. On trouve expérimentalement C(ω) ∝ ω[83, 25℄,'est à dire une loi intermédiaire entre les deux as extrèmes. Cette observationpourrait éventuellement s'expliquer dans le adre du SPM [40℄, si l'on onsidèreque le PB est onstitué de vibrations hybrides, issues du ouplage entre les modesaoustiques et des modes optiques loaux ou quasi-loaux. Cependant la di�érenetrès nette entre le PB Raman et hyper-Raman observée sur la �gure 4.1 démontreque haque spetrosopie voit les modes de vibrations ave ses propres règles deséletion et que l'analyse de C(ω) à partir de l'équation simpli�ée 4.2 doit se faireave grande préaution. Le spetre hyper-Raman reproduit bien le mode TO vers
ω=468 m−1 que l'on observe en spetrosopie IR. Les résultats IR ont été représentésen éhelle semi-logarithmique pour mettre en avant la très faible e�aité infrarougedes modes du pi boson. On remarque d'autre part sur la �gure 4.3 que le piboson HR se superpose très bien ave g(ω)

ω2
à basse fréquene ave un oe�ient deouplage C(ω)=Cte. Cela suggère que les modes du PB HR sont de nature optique,et d'autre part que e sont es modes qui dominent dans la VDOS de la silie àbasse température. Si l'on onsidère le groupe pontuel Td auquel appartiennentles tétraèdres SiO4 onstitutifs de la silie, les seuls modes atifs en hyper-Ramanet inatifs en IR et Raman, dans le as d'une struture parfaite, sont les librationsd'unités rigides de type F1. Le pi boson hyper-Raman de la silie a don été attribuéà des modes de symétrie F1 mettant en jeu plusieurs tétraèdres (�gure 4.1).

Fig. 4.2 � Représentation des mouvements de libration des tétraèdres SiO4 de lasilie.Ces onlusions ont on�rmé des résultats expérimentaux antérieurs [11℄, ainsique des simulations [4, 90℄. Cette interprétation est aussi étayée par des mesuresréalisées dans la phase haute température du quartz (phase β) qui appartient augroupe d'espae hexagonal D6. La transition de phase qui intervient à une tempéra-ture Tc de 573 ◦C entre la forme β et α du quartz est ontr�lée par un mode mou de61



Fig. 4.3 � Spetrosopie hyper-Raman de la silie mise à l'éhelle du fateur destruture de v-SiO2 mesuré à Q=2Å−1. Le mode mou du β − quartz à 1250 K estaussi représenté. La ligne pointillée indique la fréquene de e mode attendu pourune température T=Tg ∼ 1600 K (D'après [45℄).symétrie B1. Ce mode orrespond à un mouvement de rotation des tétraèdres rigidesSiO4 [8℄, inatif en Raman et en IR, et atif uniquement en hyper-Raman [93℄. A1523 ◦C, sa fréquene mesurée à partir d'une expériene de di�usion inélastique desneutrons est ω0=31.6 m−1 [19℄. Si on extrapole ette valeur pour une températureorrespondant à la Tg de la silie on obtient une fréquene ω0 ∼36 m−1, très prohede elle du pi boson à la température ambiante (�gure 4.3). Il semblerait don quele pi boson de la silie provienne du gel à Tg du mode mou de la transition β-α duquartz [46℄.4.2 Spetres de vibrations de la silieLa �gure 4.4, reproduite d'après [13℄, fait le sommaire des résultats obtenus parles di�érentes spetrosopies optiques1. Les deux panneaux du haut présentent lesdonnées IR, et les suivants montrent les spetres de di�usion Raman, hyper-Ramanet de neutrons, respetivement. Il est évident que haque spetrosopie donne aèsà des informations di�érentes. La �gure 4.4a représente la partie imaginaire de laonstante diéletrique longitudinale (ǫ′′�) divisée par ω. Cette quantité est dé�niepar :
ǫ′′� = −ǫ2

∞Im(
1

ǫ
) (4.3)où ǫ∞ est la onstante diéletrique de haute fréquene. La normalisation par ω (ǫ′′�/ω)permet de la omparer diretement ave les intensités Raman et hyper-Raman orri-gées, I/ω(n+1). La division par ω(n+1) élimine les e�ets de température sans perted'information spetrale à basse fréquene. Le panneau b) reproduit la onstante di-életrique transverse (ǫ′′⊥) d'après [32, 33℄. Les modes atifs en a) et b) font �utuer1Nous avons remplaé le spetre hyper-Raman en d) par nos nouvelles mesures. L'indexationdes modes de la densité d'état en e) a été e�etuée à partir de [88, 101℄.62
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tions en projetant les déplaements atomiques sur des mouvements spéi�ques desatomes, omme par exemple eux de rotation de l'oxygène perpendiulairement auplan Si-O-Si (roking), eux de �exions de la liaison Si-O-Si (bending) et eux d'élon-gation de la liaison Si-O (strething). Pour une struture parfaite, la symétrie desmodes normaux de vibration est déterminée dans le groupe pontuel C2v. Le poidsde haune de es vibrations dans la densité d'état a été modélisé par Taraskin etElliott [88℄. Les résultats présentés sur la �gure 4.5a montrent que globalement,tous les modes du groupe pontuel C2v partiipent à toutes les fréquenes, ave unedominante pour les mouvements de rotations jusqu'à ∼28 THz (∼925 m−1) et lesmodes de strething au delà. Cette très large distribution spetrale des modes estdûe en partie à la mauvaise dé�nition de ette struture élémentaire dans le verre,aratérisée par une distribution angulaire des liaisons Si-O-Si de l'ordre de 25◦.

Fig. 4.5 � Analyse des modes de vibration de la silie d'après [88℄. Projetion desmodes de vibrations du groupe pontuel a) C2v et b) Td.Une autre façon de modéliser le réseau de silie est de onsidérer une suession detétraèdres SiO4. L'avantage de ette desription est que es unités struturales élé-mentaires (USE) sont très bien dé�nies dans le matériau. Elles font partie du groupepontuel Td. La projetion des mouvements atomiques sur les unités tétraèdriques(�gure 4.5b) montre que e sont plut�t les rotations qui dominent à basse fréquene,les mouvements de bending aux fréquenes intermédiaires, et eux de strething àhaute fréquene. Nous avons basé notre analyse des vibrations sur e modèle destruture ar la régularité des tétraèdres suggère que les règles de séletion optiquedu groupe pontuel Td doivent s'appliquer, au moins partiellement, dans v-SiO2.4.3 Modèle de strutureLes vibrations attendues pour le groupe pontuel Td sont :
Γ = 2F2(IR, R, HR) + A1(R, HR) + E(R) + F1(HR) . (4.4)Le tableau 4.1 donne les valeurs des tenseurs de polarisabilité α, d'hyperpolarisa-bilité β ainsi que l'ativité des modes dans les trois spetrosopies optiques. Les64
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˛Tab. 4.1 � Symétrie des modes dans le groupe pontuel moléulaire Td, et leurativité en absorption infrarouge, di�usion Raman et hyper-Raman.éléments de matrie αξ
ij et βξ

ijk sont exprimés dans le référentiel de la moléule. Lessix olonnes des tenseurs βξ pour haque mode ξ sont exprimées en utilisant la nota-tion indiielle de Kleinman2 [35℄. Elles orrespondent aux ombinaisons jk des deuxphotons inidents donnés dans l'ordre suivant : xx yy zz yz zx xy. Les lignes or-respondent à la omposante i du hamp életrique di�usé. Dans notre as, les deuxphotons inidents proviennent du même faiseau infrarouge inident, et on a don
j = k. En hyper-Raman es éléments sont reliés au terme ∆χ de l'équation 2.32.Une autre information importante pour la aratérisation des modes est le rapportde dépolarisation ρ =

IHV

IV V

. Une omposante du tenseur de polarisabilité αIJ dans leréférentiel du laboratoire peut s'érire en fontion des éléments de tenseur αpq dansle référentiel de la moléule :
αIJ =

z
∑

p=x

z
∑

q=x

aIpaJqαpq , (4.5)où les oe�ients a sont les osinus direteurs entre les deux systèmes d'axes. Cealul est préisé dans l'annexe B. Nous utiliserons ii les relations simpli�ées quien déoulent [7, 14℄. Les intensités sont données par les relations suivantes aluléespar Cyvin [14℄.
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et
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ij .Pour une vibration totalement dépolarisée, le rapport de dépolarisation Raman,

ρR, sera égal à 3

4
. C'est la valeur maximum que puisse atteindre ρR dans le milieuisotrope. De la même manière que pour l'e�et Raman la omposante du tenseur

βIJK du tenseur d'hyperpolarisabilité dans le référentiel du laboratoire peut s'érireen fontion des éléments de tenseur βpqr dans le référentiel de la moléule :
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aipajqakrβpqr . (4.6)Les résultats pour 〈 β2
ZZZ 〉 et 〈 β2

XZZ 〉 (f. annexe B) peuvent s'érire sous uneforme simpli�ée donnée par Bersohn [7℄ :
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i β
2
iii γ1 =

∑

i,j,k(βijjβjkk)
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(4.9)
La somme est faite sur les i, j, k = x, y, z mais les i, j, k ne sont jamais égauxentre eux. Pour le groupe pontuel Td on peut montrer que ρHR est ompris entredeux valeurs extrèmes : 1

9
6 ρHR 6 2

3
. Cette inégalité reste vraie pour les vibrationsdu groupe pontuel D3h orrespondant à v-B2O3, dont on fera l'analyse dans lehapitre suivant. Les valeurs des rapports de dépolarisation Raman et hyper-Ramandu groupe pontuel Td sont résumées dans le tableau 4.2. Ces informations nousseront utiles par la suite, lors de la desription des vibrations de silie.4.4 Analyse des modes hyper-Raman de la silieCommençons par les hautes fréquenes et le doublet entre 1000 et 1200 m−1 dansla densité d'état (�gure 4.4e). La nature des modes dans ette région a longtemps66



h
h

h
h

h
h

h
h

h
h

h
h

hh
Rapports dedépolarisation Modes

A1 E F2 F1Raman 3

4

3

4

3

4
-hyper-Raman 2

3
- 3c2 − 4cd + 20d2

15c2 + 36cd + 72d2

2

3Tab. 4.2 � Rapports de dépolarisation Raman et hyper-Raman alulés pour lesmodes de vibrations du groupe pontuel Td.
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vibrations de symétrie F2 dont les veteurs propres présentent un aratère mixtede strething et de bending. La nature exate des déplaements n'est pas enoretrès laire puisque [101℄ prédit un poids dominant pour les modes de bending, et[88℄ pour les modes de strething. À la vue de e qui vient d'être dit, il n'est pasétonnant que les spetres infrarouge, Raman et hyper-Raman de la silie au dessusde 700 m−1 soient très similaires, puisqu'ils sont dominés par des vibrations F2 qui,par symétrie, sont atives dans les trois spetrosopies (tableau 4.1). Bien que lessimulations [88, 101℄ montrent que e sont les modes de bending de symétrie F2qui dominent vers 500 m−1, il ne reste pas moins que la nature des mouvementsqui donnent naissane à TO4 est di�ile à déterminer. En e�et, à la di�érene destrois autres TO, e mode est inatif en Raman3 et ne suit don pas les règles deséletion du groupe Td. TO4 orrespondrait don à des mouvements plus olletifsdu réseau, et ses règles de séletion optique ne peuvent don pas s'interpréter dire-tement à partir des modes loaux de tétraèdres. On observe d'ailleurs sur les �gures3.9 et 4.6 que 'est pour es vibrations que le splitting TO-LO est le mieux dé�nien hyper-Raman. Nous avons tenté de mieux omprendre les propriétés de e modeen mesurant sa dépendane en −→q . Pour ela, nous avons normalisé les intensitésdes spetres HR obtenus à 0◦, 90◦ et 180◦ à partir de elle du pi boson. Cei estpossible ar les librations de tétraèdres rigides sont des mouvements non-polaires.L'intensité de es modes est don indépendante de −→q . De fait, nous avons mesuréau maximum du pi boson un rapport de dépolarisation ρ=0,62±0,01 à 90◦ et 180◦,une valeur prohe de la valeur théorique4 de 2

3
. Le résultat de ette alibration estprésenté sur la �gure 4.7. Si l'on suit la desription faite par Denisov et al.[16℄, l'a-tivité des modes polaires est liée au terme χ de l'équation 2.32 et doit suivre lesrègles de séletion du milieu moyen (∞∞m) résumé dans le tableau 2.2. Le spetreà 90◦ a été mesuré sans analyse de polarisation (V,V+H). On s'attend don à uneintensité I90◦ ∝ 9, 5a2

TO + 0, 5a2
LO. Pour le spetre à VV en rétrodi�usion on doitavoir I180◦ ∝ 9a2

TO, et pour elui obtenu en VV à 0◦ ave un diaphragme vertial,
I0◦ ∝ 9a2

LO. On onstate au premier oup d'oeil que le LO est bien inatif à 180◦ ; demême pour le TO à 0◦. Quand les modes sont atifs, on peut mesurer leurs intensitésrelatives. On trouve pour les TO, I90◦

TO

I180◦
TO

= 1, 07, et pour les LO, I0◦

LO

I90◦
LO

= 18, 0. Cesvaleurs sont en aord remarquable ave elles que l'on alule à partir des règles deséletion énonées préédemment pour la symétrie (∞∞m) : I90◦
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I180◦
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∣

∣

∣

∣
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=
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= 1, 06,et I0◦
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∣

∣

∣

∣

calc
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9

0, 5
= 18. L'aord est moins satisfaisant pour le rapport de dépo-larisation du TO4. On trouve expérimentalement 1

ρ
=

IV V

IV H

= 12, 2 ± 0, 5 à 90◦ et5,75±05 à 180◦, là où on attend 18 et 9. Cependant le fait que ρ varie en fontionde la géométrie de di�usion montre une fois de plus que TO4 doit mettre en jeu plu-sieurs unités, et que ses règles de séletion ne peuvent pas s'interpréter à partir d'une3Cette onlusion est plus faile à tirer du spetre Raman VH ar la bande R est presquetotalement polarisée et ne gène pas vers 468 m−1.4Cet éart à la valeur théorique est à peu près similaire dans B2O3. Pour le moment nous n'enomprenons pas l'origine. 68
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taille que les ESU pour expliquer les règles de séletion très marquées des spetresRaman et HR de la silie dans la région omprise entre ∼300-600 m−1. Par analogieave B2O3, les mouvements qui dominent en Raman sont les modes de respirationd'anneaux, ave n>4, et eux qui dominent le spetre HR orrespondraient à desdéplaements hors-plan et en phase des atomes d'oxygène dans es mêmes anneaux.Cette interprétation de TO4 reste une proposition qui demande à être on�rmée parsimulations numériques. Il est important ii de remarquer que de tous les verres quenous avons étudiés, e doublet TO-LO est le seul qui véri�e aussi bien les règles deséletion du milieu moyen (∞∞m). Pour les autres, et en partiuliers TO1,2,3, lesrègles de séletion sont intermédiaires entre elles de ∆χ (groupe Td pour la silie)et χ.
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9
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v
ompris entre 1

9
et 2

3
, et qui peut hangerd'un mode à l'autre (f. tableau 4.2). La réalité fait apparaître un aroissementmonotone de ρ en fontion de la fréquene. En Raman le rapport de dépolarisationattendu pour les modes F2 est de 3

4
. Au lieu de ela on onstate une tendanesimilaire au as de l'hyper-Raman, exepté pour le TO1, ertainement à ause de lasuperposition ave les modes non-polaires A1. Nous ne pouvons pas proposer pourl'instant d'interprétation mirosopique à e omportement. Il semble tout de même70
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onditions aux limites imposent un relahement des ontraintes en surfae. La spe-trosopie hyper-Raman en mesurant dans le volume, est don la seule tehnique quidonne aès aux modes polaires des silies densi�ées. Les mesures de di�usion de
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partie 3.2, la profondeur de hamp en spetrosopie HR est très faible, à ause dela déroissane quadratique du phénomène en fontion de la distane à la foale.Cela failite l'extration des intensités relatives dans des éhantillons de quelquesmillimètres d'épaisseur. A�n de mesurer toujours dans les mêmes onditions, nousavons positionné le waist du faiseau inident à 300 µm de la fae d'entrée de haundes trois verres. Les faes d'entrée et de sortie étant de très bonne qualité optiqueon estime qu'ave ette proédure, les intensités sont �ables à 15 % près. Sur lesspetres HR des éhantillons SD0 et SD1 un bruit de fond onstant a été soustraitpour amener la ligne de base à zéro. Pour le spetre SD2, nous avons dû soustraire unbruit de forme gaussienne. Les résultats sont présentés sur la �gure 4.11. Les spetresRaman e�etués sur les même éhantillons ont été obtenus en mode mirosopique[26℄ (�gure 4.12). Dans e as, l'obtention des intensités relatives a été on�rmée defaçon indépendante par Raman impulsionnel en omparant l'évolution en fontion dela densité de l'aire du pi D2 [38℄. Le omportement des trois TO de haute fréqueneest très similaire en Raman et en hyper-Raman. La modi�ation de leur forme spe-trale ave la densi�ation indique que es mouvements de tétraèdres sont aussi unpeu ouplés ave le réseau. Le ramolissement de TO2 serait lié à la diminution desangles Si-O-Si [94℄. Cet e�et est omparable à elui observé dans les silies mesuréessous pression hydrostatique [48℄. Le TO3 s'élargit sans hangement de fréquene,alors qu'il durit onsidérablement dans les silies sous pression hydrostatique [48℄,ainsi que dans les éhantillons densi�és de façon permanente par nano-indentation àla température ambiante [69℄. Cette observation montre lairement que la densi�a-tion à haute température donne lieu à des silies dont la struture est di�érente deelles obtenues par pression à température ambiante. L'e�et de la densi�ation estbien sûr le plus marqué pour le TO4. C'est probablement la rédution de la taillemoyenne des anneaux et don le nombre d'ions oxygènes impliqués dans un modequi a pour e�et de diminuer son intensité.On s'interesse maintenant à la région du pi boson. De façon analogue à TO4,l'intensité HR du PB hute onsidérablement quand la densité augmente. Le maxi-mum est aussi déplaé vers les hautes fréquenes. Il faut ii faire attention ar edurissement �apparent� peut provenir en partie d'une diminution du nombre demodes de librations de tétraèdres à basse fréquene. En e�et, de par leur nature, lesmodes externes mettent en jeu plusieurs unités. Pour les modes F1, on doit s'attendreà des mouvements de libration plut�t en opposition de phase entre tétraèdres voisins.Cette notion de ohérene des modes du pi boson a été développée en détail dans leas de v-B2O3 (hapitre 5) et permet d'expliquer la très forte intensité du PB hyper-Raman à partir des termes roisés de l'équation 2.39. La perte d'intensité en HRdans les silies densi�ées peut alors s'expliquer en partie par la rédution du nombred'anneaux de grande taille. L'évolution du pi boson en fontion de la densité esttrès similaire aux neutrons (�gure 4.13). Comme C(ω)=Cte, on peut diretementomparer l'intensité réduite IHR

ω(n + 1)
à l'exès de mode g(ω)

ω2
(équation 4.2). Onvéri�e bien ave nos nouvelles données que les spetres HR et de neutrons dans lasilie normale se superposent très bien. Dans la silie densi�ée (SD2), la di�érened'intensité relative entre es deux spetrosopies est bien supérieure aux erreurs demesure. En partiulier, on onstate que le niveau vers 20 m−1 est beauoup plus74
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6Pour le moment, la déroissane de la ontribution aoustique de la densité d'état vibrationnellepour les fréquenes supérieures à elle du pi boson est prise en ompte d'une façon ad-ho dansle SPM. 75



4.6 Synthèse des résultats majeurs
•Nos expérienes de di�usion hyper-Raman sur le pi boson on�rmentles onlusions formulée dans [45℄ :� Le pi boson hyper-Raman orrespond à des mouvements de libration de té-traèdres rigides (symétrie F1).� Un mode met en jeu plusieurs tétraèdres.� Ce sont es modes qui dominent la densité d'état vibrationnelle à basse fré-quene mesurée en di�usion inélastique des neutrons.� Le pi boson Raman pourrait provenir d'une fuite de es modes dans les régionsoù les tétraèdres sont déformés.
• Nature des modes polaires :� Les vibrations infrarouge, Raman et hyper-Raman au dessus de 700 m−1orrespondent essentiellement à des mouvements polaires de symétrie F2 quel'on peut interpréter à partir d'une analyse loale des vibrations de tétraèdres(Groupe pontuel Td). Cei on�rme les résultats de simulations [88, 101℄.� Les trois spetrosopies optiques donnent des spetres similaires au dessus de700 m−1, non pas pare que les règles de séletion sont levées par le désordrestrutural, mais pare que les modes F2 sont atifs dans les trois spetrosopies.� Le mode TO4 met en jeu plusieurs unités. Il domine le spetre hyper-Ramanet nous l'avons interprété omme un mode propre des anneaux (Si-O-Si)n à5 ou 6 tétraèdres. Il orrespondrait à des déplaements en phase des atomesd'oxygène, perpendiulairement au �plan moyen� des anneaux.
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Chapitre 5Étude de v -B2O3v -B2O3 est le verre d'oxyde formateur de réseau le plus ourant après la silie. Sonutilisation pure est limitée en raison de son aratère fortement hygrosopique maisassoié à la silie et à une faible quantité d'oxyde de sodium, il forme le Pyrex, utile enraison de son faible oe�ient de dilatation thermique. Ce omposé a don un doubleintérêt, tehnologique et fondamental. Dans ette partie nous nous attaherons àdérire les modes de vibration de v -B2O3.5.1 Synthèse de v -B2O3L'éhantillon utilisé a été synthétisé à Saint-Gobain Reherhe, en ollaborationave M. H Chopinet et P. Lambremont, à partir d'une poudre de 11B2O3 isotopi-quement enrihie à 99,6% ontenant ∼1% massique d'eau. Le matériau a été hau�éà 1100 ◦C sous atmosphère ontrolée dans un reuset en platine pendant 5 h pouréliminer les bulles de la fonte. Le verre a ensuite été oulé sur une plaque ondu-trie et reuit à 571 ◦C pendant 200 heures pour dissiper les ontraintes internesdans le verre. Le monolithe a été déoupé et poli ave des grains d'alumine de 0,3
µm de diamètre, a�n d'obtenir un éhantillon optiquement transparent. En�n, pouréviter l'adsorption d'eau, il a été plaé dans une ellule en silie sellée ave du pa-ra�lm. La teneur en groupement hydroxyle, de l'ordre de 0,8±0,4 % molaire, a puêtre évaluée par transmission IR sur un �lm mine de 200 µm d'épaisseur à partir del'intensité de la bande d'absorption autour de 3750 m−1 [74, 28℄. Les éhantillons deLi2O :4B2O3 et Li2O :2B2O3 nous ont été fournis par le Dr. A. Mati de l'Universitéde Tehnologie Chalmers à Göteborg en Suède.5.2 Modèle struturalLa di�ration des rayons X montre que la struture de v -B2O3 peut être dé-omposée en un réseau de triangles BO3 interonnetés par les atomes d'oxygènes[62℄. Trois triangles peuvent s'organiser pour former un anneau boroxol B3O3. Cettestruture a été proposée pour la première fois par Goubeau et Keller en 1953 [36℄.Krogh-Moe apporta par la suite des preuves supplémentaires à ette proposition,qu'il étendit aux verres de borate binaires [59, 60℄. Des mesures de résonane ma-77



gnétique nuléaire [99℄, di�usion inélastique des neutrons [42℄ et de di�usion Raman[30℄ supportent e modèle. La fration de triangles appartenant à des anneaux bo-roxols a longtemps été sujette à ontroverse [85, 97℄, en partie pare qu'il est trèsdi�ile de reproduire numériquement un verre de B2O3 ayant à la fois la bonne den-sité ρ, et ontenant une forte proportion d'anneaux boroxols [86℄. Mais aujourd'huila ommunauté semble s'aorder sur une fration d'anneaux prohe de 75 %.Les expérienes de di�ration de rayons X ainsi que les simulations montrent queles triangles et les anneaux sont des strutures planes très bien dé�nies [53, 95℄, avetoutefois une distribution angulaire des liaisons O-B-O plus grande dans les triangles(120±3,3)◦ que dans les anneaux (119,7±0,5◦). L'éart de planéité des anneaux de
∼3◦, on�rme qu'ils sont très bien dé�nis. L'angle B-O-B qui relie deux struturesunitaires de (134,4±9,2)◦ est aussi beauoup plus dispersé et n'est pas ontenu dansles plans dé�nis par les Unités Struturales Élementaires (USE). C'est la large dis-tribution angulaire de ette liaison qui dé�nit le désordre strutural du verre. Celanous a amené à proposer un modèle strutural simple pour v -B2O3 : il omprendun triangle et un anneau, que l'on suppose de struture parfaite, dans le rapport1 :1. Ces deux motifs dé�nissent les USE du verre. Ces USE sont onnetées parun des atomes d'oxygène du triangle BO3 qui assure une liaison �rotule� distribuéealéatoirement (�gure 5.1). On pourrait dé�nir aussi les unités élémentaires BO3/2 etB3O3O3/2, dans l'esprit du �split atom model� [34℄, pour tenir ompte de la miseen ommun des atomes d'oxygène dans les triangles et les anneaux. Toutefois, emodèle ne permet pas de aluler orretement les modes internes de vibrations desUSE, et ne sera pas adoptée ii. Notre desription struturale est très simple. Elle

B
O

Fig. 5.1 � Représentation shématique du réseau de v -B2O3. La somme des élémentsonstitutifs de es deux unités struturales est égale à deux B2O3. L'orientationrelative des plans ontenant le triangle et l'anneau est aléatoire. C'est la répétitionde e motif qui forme le réseau désordonné de v -B2O3.permet uniquement à haque triangle ou anneau de se onneter respetivement avetrois anneaux ou triangles, alors que le verre peut éventuellement former un réseauBnO2n+1 de triangles interpénétrés et d'anneaux mB3O3 + (m-1)-O-. Si moins de75% des atomes de bore appartiennent à des anneaux, le verre formera néessaire-ment des USE de e type pour préserver la st÷hiométrie. Conernant les propriétés78



dynamiques, notre modèle doit très bien reproduire les vibrations des anneaux. Ce-pendant, il ne prend pas du tout en ompte les déplaements des liaisons -O- entredeux anneaux boroxols et ne peut pas dérire de manière totalement satisfaisante lesmouvements des unités de types BnO2n+1 en onsidérant uniquement les vibrationsdes unités BO3.Il est intéressant de remarquer que les triangles BO3 et les anneaux B3O3 ap-partiennent au même groupe pontuel D3h et que la somme BO3+B3O3 donne deux�moléules1� de B2O3. On peut alors déomposer les vibrations en représentationsirrédutibles (f. annexe C) :
[1, 2]A′

1 + [1, 2]A′
2 + [2, 2] A′′

2 + [3, 4] E ′ + [1, 2]E ′′ (5.1)Les nombres entre rohets orrespondent aux représentations indépendantes d'unmode donné pour les triangles et les anneaux, respetivement. Ces règles de séletionsont elles alulées pour une forme géométrique parfaite et ne tiennent pas ompted'une éventuelle distortion des unités strutuales élémentaires. Toutefois, malgré lasimpliité de e modèle, la très bonne dé�nition des USE doit se re�éter dans lesspetres de di�usion de la lumière, et les règles de séletion doivent partiellements'appliquer. Les modes normaux pour le groupe pontuel D3h sont représentés à titre
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D3h : BF3 d'après [49℄.indiatif sur la �gure 5.2 pour une moléule isolée de BF3[49℄. La représentation pourles triangles BO3 dans un verre de B2O3, peut bien sur être di�érente. Les matriesdes tenseurs Raman et hyper-Raman sont données dans le tableau 5.1, et les rapportsde dépolarisation orrespondants dans le tableau 5.2.79
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f2hyper-Raman(expérimentaux) 0,67 - 0,59 0.4±0.1 0,35Tab. 5.2 � Rapports de dépolarisation alulés et mesurés en spetrosopie Ramanet hyper-Raman pour les modes de vibration du groupe pontuel D3h.5.3 Spetres de vibrations des verres au borev-B2O3La �gure 5.3 représente les spetres infrarouge, Raman et hyper-Raman de v -B2O3. Les mesures de ré�etivité infrarouge ont été réalisées par Galeener [30℄. Les1C'est d'ailleur aussi pour ette raison que nous avons hoisi omme modèle la some d'un triangle80
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2et E ′. Les modes A′′

2 dé�nissent des vibrations moléulaires hors du plan : une desreprésentations orrespond aux translations des USE rigides (Tz) tableau 5.1, alorsque la deuxième orrespond aux déplaements des atomes B et O dans les diretionsopposées (�gure 5.2). Les modes E ′ orrespondent à des vibrations dans le plan :2Dans les triangles BO3 ou les anneaux B3O3.83



les translations d'ensemble Tx et Ty et les deux mouvements polaires représentés àtitre indiatif sur la �gure 5.2. Les modes A′′
2 et E ′ sont assoiés aux larges bandesdu spetre hyper-Raman entrées autour de ∼ 700 m−1 et ∼ 1400 m−1, respeti-vement, ar elles apparaissent aussi sur les spetres infrarouges de la �gure 5.3. Onobserve également dans le spetre HR un pi dont la fréquene oïnide ave elledu mode de respiration des boroxols A′

1. En�n, un pi boson intense est lairementvisible autour de ∼25 m−1.Le mode A′
1
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1 des anneauxboroxols dans v -B2O3 : a) Raman et b) hyper-RamanLe pro�l spetral du mode de respiration à ω=808 m−1 est très �n d'une partpare que les anneaux sont très bien dé�nis et d'autre part pare que le mouvementde respiration des oxygènes dans les anneaux est déouplé du réseau. La di�usion sefait de manière totalement inohérente. Cette vibration est non polaire, don inativeen spetrosopie IR (�gure 5.3). D'après le tableau 5.2 on s'attend bien à l'observeren spetrosopie Raman et hyper-Raman (�gures 5.3 et 5.6). Il est très polarisé enRaman. La valeur ρ

A′

1
R = 1

28
est rapportée en [30℄. Nous avons mesuré dans notreéhantillon un rapport de dépolarisation ρ

A′

1
R = 1

23
. Cet éart peut s'expliquer parla nature di�érente des éhantillons (teneur en eau plus ou moins importante parexemple). Pour e mode on peut reérire le terme du tableau 5.2 sous une formeplus ompate :
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ρ
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3
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2αxx + αzz

αxx − αzz

)2 (5.2)84



On voit mieux de ette façon que la forme du terme au arré peut très vite donnerbeauoup de poids au spetre VV. Pour ρ = 1
23

on trouve deux solutions possibles :
αxx ∼ 2, 86αzz ou αxx ∼ 0, 46αzz. Le rapport de dépolarisation en spetrosopiehyper-Raman est très di�érent. Le alul donne ρ

A′

1
HR = 2

3
et on mesure un rapportde dépolarisation ρ

A′

1
HR = 0, 67 ± 0, 02. Cet aord remarquable ave les règles deséletion attendues pour e mode on�rme la struture quasi parfaite des anneauxboroxols. Ces observations suggèrent que l'analyse des règles de séletions optiquesIR, R, HR doit nous permettre d'indexer d'autres modes mettant en jeu les anneauxboroxols.Déplaements hors plan A′′
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2. Les spetres V V et V H à 90◦ montrent que l'élatement (splitting)
TO-LO est faible pour ette bande. Dans es onditions il est di�ile de séparer lesontributions TO et LO des modes. La di�usion à 180◦ et à 0◦ est mieux adaptéepour ela. Dans le premier as, seuls les modes TO sont atifs (f. tableau 2.2) etdans le seond, l'utilisation d'un diaphragme vertial suivi d'une analyse V permetde séletionner les ontributions LO seules (�gure 2.8). Le rapport de dépolarisationmesuré à partir des spetres TO en VV et VH à 180◦ est ρ

A′′

2
HR ∼0,35 sur le maximumdu pi. Cette valeur, bien inférieure à 2

3
, on�rme par ailleurs que ette bande estde nature polaire. Les spetres TO font apparaître un double pi formé d'une largebande autour de 665 m−1 et une bande plus étroite et plus intense à ∼720 m−1.Cette forme en double pi est aussi reproduite sur le spetre mesuré à 0◦, ainsi que85
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modes de triangles autour de 665 m−1, e qui semble on�rmer ette hypothèse.Déplaements dans le plan E ′
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assoiés à des mouvements de triangles. Cette analyse on�rme des expérienes Ra-man antérieures [43℄. Si l'on regarde attentivement le spetre d'absorption IR de la�gure 5.9a, on peut observer un faible épaulement aux environs de ∼ 1210 m−1 ainsiqu'une bosse aux alentours de ∼ 1480 m−1, suggérant que la majorité des modesqui omposent ette bande large a�ete le moment dipolaire. Toutefois es modes devibrations, à part le mode à 1265 m−1 ne suivent pas les règles de séletion énonéespour le groupe pontuel D3h. On peut penser qu'ils sont assoiés aux liaisons B-O-Bqui relient deux USE. Une desription plus préise de es strutures est impossibleà partir de nos données expérimentales montrant ainsi les limites des spetrosopiesoptiques dans les verres. L'apport de la simulation devient ii indispensable pouravaner sur e point.5.5 Les polaritons
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VV sera sensible aux LO uniquement ave une intensité proportionnelle à 9a2
LO. Demême, en �xant −→q suivant une diretion horizontale (fente H), un spetre VH serasensible aux TO seuls ave une intensité proportionnelle à 9a2

TO, et un spetre VVrévélera les LO ave une intensité a2
LO. Un seond intérêt de la di�usion par l'avantest la possibilité d'observer les polaritons. Aux petits angles, ette omposante éle-tromagnétique des modes polaires présente une dispersion de la forme ω = cq, où

c est la vitesse de la lumière dans le milieu. C'est pare que c est très grand quele polariton se sindera de la omposante méanique du mode pour les très petitesvaleurs de veteur d'onde −→q (�gure 2.5 page 30). Dans leur artile de revue Deni-sov et al. [16℄ dérivent omment à l'aide d'un diaphragme irulaire, il est possiblede mesurer la dispersion des polaritons. Nous n'avons pas engagé de ampagne demesure quantitative des polaritons de B2O3, mais ils sont naturellement présentssur nos spetres à 0◦ (�gure 5.10). On remarque tout de suite que le polariton duTO à 1265 m−1 est extrèmement fort. Il pointe à une fréquene de ∼1150 m−1et est assez large du fait de l'ouverture angulaire relativement grande de notre ex-périene. Il apparait aussi sur le spetre LO une très faible signature du polaritondu doublet polaire A′′
2 vers 500 m−1 (enart de la �gure 5.10). On voit égalementsur es spetres les modes de respiration des anneaux boroxols (A′

1). Comme e sontdes di�useurs totalement inohérents leur intensité ne dépend pas du veteur d'onde
−→q . En normalisant nos données sur le maximum de e mode, il nous a été possibled'obtenir les intensités relatives des spetres TO mesurés à 180◦ et 0◦ (�gure 5.10a),ainsi que elles des modes LO (�gure 5.10b). Les deux spetres de la �gure 5.10a sontune mesure des TO ave 9a2

TO, et les di�érenes proviennent don essentiellementde l'ativité des polaritons. Cette présentation montre de façon évidente qu'il existed'autres polaritons dans la bande large entrée vers 1450 m−1 on�rmant ainsi quele mode TO à 1265 m−1 n'est pas le seul mode polaire dans ette région. Au regardde la �gure 5.10b, on onstate que les intensités relatives des modes LO A′′
2 et E ′ nesuivent pas du tout les règles de séletion du mileu isotrope. En e�et, on s'attendpour es modes à avoir I∝ 9a2

LO dans un as, et I∝ a2
LO dans l'autre. Cela démontre,une fois de plus, les limites de la théorie de la di�usion hyper-Raman développé parDenisov et al., et la néessité de développer un formalisme mirosopique qui rendompte de l'ativité hyper-Raman des modes polaires. Si on s'intéresse maintenantà la région du pi boson, on onstate que son intensité est légèrement plus élevéelorsque les polaritons sont atifs. Cette onstation tend à montrer que le PB deB2O3 pourrait présenter une légère ontribution polaire. La nature de es mouve-ments pourrait alors orrespondre à ertaines des translations d'ensemble Tx, Ty, Tzqui sont atives en hyper-Raman. Il est malheureusement impossible de onlure defaçon dé�nitive sur e point ar les di�érenes sont faibles et à l'intérieur de l'erreurde mesure.Les polaritons onstituent don une signature très e�ae pour déterminer learatère polaire d'un mode, et de nombreuses perspetives de reherhe sont en-visageables. Ces expérienes préliminaires devront être poursuivies, en partiulierpour déterminer de façon dé�nitive si le PB hyper-Raman de B2O3 présente ou nonune omposante polaire, et le as éhéant, tenter d'extraire sa forme spetrale.89



5.6 La région du pi bosonLes librations E�La dernière bande qu'il nous reste maintenant à indexer est le pi boson, dontl'ativité est très forte en hyper-Raman, omme le montre la �gure 5.3. En suivantnotre modèle les seules familles de modes que nous n'avons pas enore indexés sontles vibrations de symétrie E ′′ et A′
2. À la di�érene des préédentes, qui sont desmodes �internes�, es modes orrespondent à des vibrations dites �externes� arelles font intervenir des mouvements d'USE rigides. Il existe deux types de modesexternes : les rotations (R) et les translations (T). Dans les solides on ne peut plusparler stritement de rotation, ar les unités moléulaires ne sont pas libres ontrai-rement au as d'une moléule isolée, et on utilisera plut�t le terme de librationqui aratérise un mouvement d'osillation autour d'une position d'équilibre. Auxlongueurs d'onde optiques les modes de translation (T) orrespondent aux modesaoustiques qui se trouvent à plus basse fréquene et qui sont interdits en di�u-sion hyper-Raman. Toutefois, lorsque la longueur d'onde diminue (grands veteursd'onde) ils se transforment en mouvements de translations loales ou quasi-loalesqui mettent en jeu une ou �quelques� unités struturales. La disussion préédentesur les polaritons suggère qu'il n'est pas exlut que la di�usion inohérente de esexitations soit ative en HR. Toutefois, les expérienes dans les liquides montrenttoujours que la di�usion HR est beauoup plus sensible aux mouvements de rota-tion qu'à eux de translation. Le CCl4 liquide est un très bon exemple pour ela. Ilpossède la même symétrie Td que la silie et présente une omposante hyper-Ramanquasi-élastique qui orrespond à des mouvements olletifs de rotation des moléules[54℄. Par analogie ave v-SiO2 notre analyse nous amène don naturellement à as-soier le pi boson HR de B2O3 prinipalement à des mouvements de libration desunités rigides. Cette possibilité a déjà été formulée il y a longtemps par A. White etal. [100℄. Comme le pi boson est aussi atif en Raman es modes sont plut�t de type

E ′′, 'est à dire qu'ils orrespondent à des mouvements hors du plan des triangleset des anneaux. Une représentation possible est proposée sur la �gure 5.11. Cetteproposition est étayée par le fait que es déplaements sont beauoup plus failesque les librations A′
2 loalisées dans le plan et doivent don se trouver à plus bassefréquene. Comme pour le Raman, e sont les anneaux boroxols qui ontribuent ma-joritairement au PB HR. C'est e que montre la �gure 5.12 sur laquelle on observeune forte diminution du signal lorsqu'on ajoute du lithium dans le verre. On observeégalement une nette augmentation de la position du maximum du PB en fréquene.Il est possible que e durissement soit lié à l'aroissement de la onnetivité duréseau dû à la formation de bore tétravalents. Cependant, on peut envisager queette augmentation apparente de la fréquene du PB soit liée à la diminution del'exès de modes à basse fréquene assoiée à la disparition des anneaux dans lesverres binaires.Une observation expérimentale très importante et tout à fait inattendue sur la�gure 5.3 onerne l'intensité du pi boson HR qui est omparable à elle des modespolaires A′′

2, dont on sait que la di�usion est exaltée par la nature olletive desmouvements. On peut alors supposer qu'il existe un e�et de ohérene pour les90



Fig. 5.11 � Représentation shématique des mouvements de type E ′′ dans un verrede B2O3.
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modes du pi boson.Cohérene spatiale des modes du pi bosonLa alibration des spetres à partir de l'aire des modes de respiration A′
1 atifsen Raman et hyper-Raman nous à permis d'aéder aux intensités relatives de la�gure 5.13. On trouve de ette façon que le pi boson HR est ∼50 fois plus intenseque son homologue Raman. Une expliation possible est donnée par la géométrie

0 500 1000

Fréquence (cm
-1

)

0

2

4

In
te

ns
ité

 (
C

ou
ps

/s
)

hyper Raman
Raman

Normalisation des spectres
sur le mode A’1

Fig. 5.13 � Comparaison des intensités des pis boson Raman et hyper-Raman pourB203. Le spetre hyper-Raman a été normalisé par le spetre Raman.des tenseurs de polarisabilité et d'hyperpolarisabilité des modes E ′′. Nous avonsalulé la di�usion HR de deux unités moléulaires tournées d'un angle α l'une parrapport à l'autre, et qui osillent en opposition de phase. La situation de départest elle représentée sur la �gure 5.14. La symétrie est elle du triangle équilatéral.Pour ette dé�nition des axes, les éléments non nuls de χ sont3 χ11 = χ111 = −b,
χ12 = χ112 = b, χ26 = χ221 = χ212 = b. On veut e�etuer une rotation arbitraireR de la moléule. De façon équivalente, nous imaginerons que e sont les axes quisont tournés. Cette opération tourne le hamp −→

E , qui devient R−→E , et la polarisationéletrique du seond ordre, −→P (2) qui devient R−→P (2). On a d'autre part la relation−→
P (2) = χ(2) :

−→
E
−→
E , soit après rotation :R−→P (2) = R(

χ(2) :
−→
E
−→
E

)

= Rχ(2)R−1R−1
(R−→E) (R−→E) (5.4)qui traduit la transformation de χ(2) en Rχ(2)R−1 R−1, et puisque R−1=�R,

χ(2)
α,mnp = RmiRnjRpkχ

(2)
ijk . (5.5)3On retrouve le même résultat que Giordmaine et al. [35℄ si on intervertit les axes x et y.92
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Après rotation d'un angle α autour de (Oz) les éléments de χ deviennent4 :

χ(2)
α =
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(5.6)On va maintenant faire osiller les axes autour de l'axe x ou y. C'est le mouve-ment orrespondant à elui du mode E ′′. La modulation de suseptibilité d'ordre 2(équation 5.3) donne l'hyperpolarisabilité du mode :
δχ(2)

α = (R + δR)3 χ(2)
α − R3χ(2)

α

= δRR2χ(2)
α + RδRRχ(2)

α + R2δRχ(2)
α + o(δR2)

(5.7)Prenons l'exemple d'une modulation d'un petit angle φ autour de Oy :R =
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(5.8)
φ=0 en moyenne, don R≡ I et les éléments de matrie de β sont donnés par lesopérations suivantes :

δχ(α)
mnp = δRmiχ

(2)
ijk + δRnjχ

(2)
ijk + δRpkχ

(2)
ijk (5.9)On trouve après alul :

χ(2)
α = δφ
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(5.10)On retrouve ii les éléments non-nuls du mode E ′′ (tableau 5.1). Considérons mainte-nant l'assoiation de deux moléules, l'une tournée de α et l'autre de −α, et qui osil-lent en opposition de phase de δφ (�gure 5.15). La modulation de la suseptibilité δχT4On peut remarquer que l'on retrouve bien la valeur 5.3 du tenseur après une rotation de
α=120◦. 93
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Fig. 5.15 � Mouvement de rotation autour de l'axe Oy en opposition de phase pourdeux unités élémentaires appartenant au groupe pontuel D3h.est la somme des modulations de haque moléule, δχ
(2)
T = δχ

(2)
α (+δφ)+ δχ

(2)
−α(−δφ)soit :

βT δφ = δχT = |δφ|
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∣

∣

∣
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∣
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, (5.11)ave α = |α|. L'intensité di�usée est proportionnelle au arré du tenseur d'hyper-polarisabilité, βT =
∂χ

∂Q
=

∂χ

∂φ
. Le maximum se trouve pour 3α = 90◦, soit α =

π

6
,'est à dire lorsqu'on inverse la position de la pointe. Dans le verre, il faudra aussifaire la moyenne sur toute les orientations de es moléules. D'après 4.8 et 4.7 ontrouve ρHR = 2

3
pour e mode.Nous allons maintenant e�etuer un alul similaire pour la di�usion Raman.Le tenseur de suseptibilité du premier ordre pour une moléule de symétrie D3h(�symmetri top�) ne possède que deux éléments non nuls, χxx = χyy, et χzz. Onpeut toujours déomposer χ(1) en une partie isotrope et une autre anisotrope :
χ =
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∣
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∣
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∣

∣

∣

∣
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∣
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∣

∣
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∣
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∣

(5.12)On veut maintenant réaliser une rotation R de la moléule. La partie isotrope del'équation 5.12 (premier terme) ne sera pas a�etée par les transformations. Notrealul s'appliquera don seulement à la omposante anisotrope (seond terme de5.12). Par analogie ave 5.7 on a :R−→P = R(

χ
−→
E

)

= RχR−1
(R−→E ) (5.13)94



χ étant isotrope dans le plan (xOy), toute rotation α autour de Oz laisse χinhangée, soit
χα = RχR−1 = χ . (5.14)On veut maintenant e�etuer une osillation d'un petit angle φ autour de Oy. Lamodulation de χ s'érit :

δχα = (R + δR)2 χα − R2χα , (5.15)où R et δR sont données par l'équation 5.8. De même que pour l'hyper-Raman,
φ = 0 en moyenne, don R=I et :

δχα =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

· · 4bδφ
· · ·

−2bδφ · ·

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(5.16)Si on ouple maintenant deux moléules tournées de α = ±π

6
autour de Oz et qu'onles fait osiller en opposition de phase autour (±δφ) autour de Oy, on a une situationtout à fait semblable à elle de la �gure 5.15. La modulation de suseptibilité Raman

δχT est la somme des modulations de haque moléule, δχT = δχα + δχ−α. D'après5.16 il vient δχT = 0. Ce alul montre que l'intensité Raman IR ∝ ∂χ

∂Q
=

∂χ

∂φsera don nulle. C'est une situation opposée au résultat trouvé en hyper-Raman.L'intensité di�usée par deux moléules triangulaires planes mises �têtes-bèhe� et qui opèrent un mouvement de rotation en opposition de phase,sera nulle en Raman, et non-nulle en hyper-Raman. C'est probablement ete�et de ohérene onstrutive qui exhalte l'intensité HR des modes E ′′. La struturedu verre n'est bien sur pas aussi idéale que elle proposée par e modèle simple. Parexemple, l'angle B-O-B entre deux USE n'est pas de 180◦ mais plut�t 132◦. Cela apour e�et de diminuer l'intensité hyper-Raman di�usée par deux unités adjaentes.Par ontre, si les deux unités sont loalisées dans le même plan, l'intensité Ramansera toujours nulle (isotropie en χ(1) dans le plan de la moléule). Ce qui ative ladi�usion Raman, 'est d'une part les mouvements E ′′ de deux USE non planaires,et d'autre part, la libration autour d'axes qui ne sont pas ommuns aux deux USE.Une illustration des di�érentes on�gurations possibles dans le verre de B2O3 estreprésentée sur la �gure 5.16.Un alul plus préis néessiterait d'avoir un modèle de struture réaliste d'unverre de B2O3. Cependant, les arguments de symétrie simples développés i-dessussuggèrent qu'en moyenne, les modes externes de librations E ′′ dans B2O3 auront uneativité plus importante en hyper-Raman qu'en Raman. Nous avons aussi essayéd'estimer la longueur de ohérene de ette di�usion. Les modes E ′′ étant des modesmoléulaires, on pourrait onsidérer que le rapport des intensités di�usées en Ramanet hyper-Raman est le même pour es modes. La normalisation des intensités (�gure5.13) sur le mode A′
1, montre que l'intensité du pi boson au maximum en hyper-Raman est environ 50 fois plus élevée que elle observée en Raman. Si l'on appliquele raisonnement i-dessus à une assemblée de N USE, nous aurons une intensitédi�usée IHR ∝ N2. Ce alul simple qui onsidère les USE dans le même plan rendompte de la situation la plus favorable à l'exaltation de l'intensité di�usée. On95



a)

b)

c) d)Fig. 5.16 � Illustration de mouvements de libration possibles de type E ′′ dans B2O3pour les di�érents environements loaux : a) Deux anneaux b) Deux triangles )Un anneau et un triangle dans le même plan d) Un anneau et un triangle nonoplanairess'attend ainsi à une ohérene N > 7 [82℄. Dans la silie, l'intensité HR du PBest aussi omparable à elle des modes polaires (�gure 3.9). Dans e as l'e�et deohérene serait produit par des mouvements en opposition de phase des tétraèdresrigides SiO4 adjaents.Comparaison ave les neutronsLa �gure 5.17 représente les pis boson de v-B2O3 obtenus di�érentes spetro-sopies vibrationnelles. Nous omparons les résultats de di�usion Raman ave lapartie out-of-phase (ontribution out-of-phase à la densité d'état) obtenue en dif-fusion inélastique des neutrons [23℄. Les deux signaux se superposent assez bien,e qui on�rme le aratère inohérent de la di�usion Raman. Le parallèle entrela ontribution out-of-phase et la di�usion Raman inohérente ne peut pas se fairepour la ontribution in-phase (Contribution ohérente de la densité d'état) et ladi�usion hyper-Raman ohérente : il faut prendre garde à ne pas onfondre le signalhyper-Raman ohérent et la ontribution in-phase en INS. Cette dernière est dueessentiellement à la di�usion de type umklapp des modes aoustiques via le premierpi de di�ration (FSDP). C'est un proessus de di�usion spéi�que à la di�usioninélastique des neutrons. Le signal in-phase possède la forme d'un pi boson maisn'est don pas un pi boson, aussi pare qu'à basse température, seuls les proessus�normaux� de di�usion partiipent à l'exès de haleur spéi�que des verres. Onremarque en�n que le maximum du pi boson Raman est à ωR
BP

∼=26 m−1 alorsque l'on trouve ωHR
BP

∼=23 m−1. On peut interpréter ette di�érene par le fait qu'àause de l'e�et de ohérene, la di�usion HR est sensible à de plus grands ensembles96
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5.7 Synthèse des résultats majeurs
• Sur le pi boson :� Le pi boson hyper-Raman orrespond à des mouvements de libration de tri-angles et d'anneaux boroxols rigides. Ce sont les modes d'anneaux qui do-minent le spetre de di�usion.� La di�usion HR est exaltée par l'e�et de ohérene des mouvements en anti-phase de deux unités voisines. On a pu estimer à 7 le nombres d'unités impli-qués dans un mode.� Il est possible que les mouvements de translation d'unités rigides partiipentlégèrement au signal hyper-Raman.
• Sur les modes polaires :� La bande dominante en HR vers 700 m−1 orrespond à des modes polairesd'anneaux et de triangles (symétrie A′′

2 dans le groupe pontuel D3h), orres-pondant à des déplaements hors plan des atomes d'oxygène.� La bande dominante en infrarouge et ative en hyper-Raman (ω=1265 m−1)est un mode d'anneaux de symétrie E ′. Il orrespond à des mouvements dansle plan et en opposition de phase des ions oxygène et de bore.
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Conlusions et perspetivesLa faisabilité de la spetrosopie hyper-Raman dans les verres est aujourd'huidémontrée. Les améliorations apportées depuis les premiers spetres en 2004 ontpermis d'augmenter la luminosité d'un fateur ∼10. Dans sa version atuelle, le spe-trographe a atteint son �régime de roisière�. L'intensité au maximum des bandesdominantes HR des verres d'oxydes est dans la plupart des as supérieure à 1 oup/s,et sa mise en oeuvre devient assez faile dans la plupart des verres minéraux. Cetteforte luminosité permet aujourd'hui de l'appliquer à des systèmes a priori très dé-favorables omme les polymères (PMMA), ou les relaxeurs ferroéletriques. Nousavons également pu montrer que ette spetrosopie s'applique très bien à ertainsliquides omme l'eau et CCl4, mais aussi à des liquides formateurs de verres extrème-ment peu polarisables omme l'éthanol. Mon travail de thèse a onsisté à appliquerla DHR à des verres d'oxydes simples dans le but de mieux omprendre la naturedes vibrations, et leur lien éventuel ave l'ordre à moyenne distane.Les di�érenes marquées des spetres de vibration obtenus dans SiO2 et B2O3par les trois spetrosopies optiques montrent lairement que ertaines règles de sé-letion s'appliquent dans les verres dont la struture loale est bien dé�nie. Nousavons e�etué une analyse des vibrations à partir des modes loaux des unités stru-turales élémentaires : les tétraèdres SiO4 (groupe pontuel Td) pour la silie, et lestriangles et anneaux boroxols (groupe pontuel D3h) pour B2O3. Une étude om-parative des trois spetrosopies optique et la omparaison ave les résultats desimulation nous a permis de déterminer la nature des vibrations polaires qui do-minent en hyper-Raman. Cette onnaissane plus �ne des vibrations nous permetd'e�etuer la synthèse suivante : dans es deux verres prototypes, la bande domi-nante en Raman orrespond à un mode de �respiration� d'anneaux. Les anneauxboroxols, très bien dé�nis dans B2O3 et qui donnent un pi �n à 808 m−1 (modes
A′

1), et les anneaux de 5 tétraèdres et plus dans SiO2, plus distribués, et qui pro-duisent une bande large notée R dont le maximum se situe vers 420 m−1. La bandeR et le mode A′
1 possèdent exatement les mêmes règles de séletion optique, e quiest véri�é par l'expériene. Le mode dominant en hyper-Raman orrespond aussi àun mode propre des anneaux mais dans e as, les mouvements sont perpendiu-laires au plan des anneaux : 'est le mode A′′

2 dans B2O3 (ω ∼= 700 m−1) et le modeTO4 de la silie (ω ∼=468 m−1). Cette interprétation de TO4 demande toutefois àêtre validée par les simulations. Le as éhéant, ela démontrerait l'importane dela struture en anneaux dans les propriétés vibrationnelles de la silie.Il existe également de fortes similitudes entre le PB de v-SiO2 et elui de v-B2O3.En e�et, ils orrespondent tous les deux à des modes de libration d'USE rigides :les tétraèdres dans la silie, et majoritairement les anneaux boroxols dans B2O3.99



Plusieurs unités sont mises en jeu dans un mouvement en opposition de phase despremiers voisins. La omparaison ave les neutrons montre que dans la silie, e sontes modes qui dominent dans la densité d'état basse fréquene. Dans B2O3, nousavons pu montrer que le mouvement en antiphase des USE exalte la di�usion hyper-Raman. Dans e verre, les mouvements de translation d'ensemble partiipent aussi àbasse fréquene. De façon générale e serait les modes externes de vibration, 'est àdire les translations et les librations d'unités rigides, qui fabriquent le pi boson desverres d'oxydes. Il est normal que es mouvements se trouvent à basse fréquene arils sont aratérisés par des liaisons �inter-USE� qui sont par nature les plus faiblesdans les verres [6℄. Le poids des translations et des librations dans l'exès de modedépend du verre. Les règles de séletion optiques dépendent, elles, de la symétrieloale des unités élémentaires. Il ne semble don pas étonnant que dans les systèmesqui présentent un ordre loal su�sament bien dé�ni, les signatures spetrales despis boson en infrarouge, Raman, hyper-Raman et neutrons soient di�érentes. Dansla silie, par exemple, les mouvements de libration des tétraèdres sont inatifs enRaman e qui explique que le pi boson soit si di�érent de elui mesuré en HR etaux neutrons. En�n, le pi boson de B2O3 est dominé par les mouvements dans lesanneaux boroxols, et au regard des onlusions préédentes on peut se demander siles anneaux des tétraèdres ne jouent pas, eux aussi, un r�le dans le très fort pi bo-son de la silie. Les perspetives à e travail sont vastes. Pour tester l'in�uene de lastruture en anneaux sur le pi boson, il faut ontinuer la spetrosopie HR dans lessilies densi�ées (Spetres VV et VH à 180◦, par exemple). L'étude de GeO2 pourraitégalement être très instrutive. En e�et, e verre possède la même symétrie loaleque la silie (tétraèdres GeO4) mais il est beauoup plus dense, ave une strutured'anneaux très di�érentes. Nous avons également entamé une étude des verres desodosiliates. L'ajout de sodium a pour e�et de réer des oxygènes non-pontants,sans modi�er la struture loale des tétraèdres SiO4. Notre objetif est de voir l'e�etde ette �dépolymèrisation� du réseau sur le vibrations, et en partiulier sur le piboson. La spetrosopie Raman et hyper-Raman est partiellement faite (annexe D)et les données sont en ours d'analyse. Dans tous les as, les interprétations sur lesvibrations devront être ouplées à des simulations numériques, qui sont aujourd'huiun outil inontournable pour la desription des spetres dans les systèmes désordon-nés. Nos résultats sur le pi boson doivent aussi être onfrontés ave les modèlesexistants, omme le Soft Potential Model, par exemple.Le développement d'une théorie qui dérit de façon satisfaisante la di�usionhyper-Raman par les modes polaires dans les systèmes désordonné est essentielle.En e�et, es modes suivent des règles de séletion intermédiaires entre elles dumilieu moyen et elles assoiées à la symétrie loale. Nos expérienes dans la siliesuggèrent qu'il y a une relation ave l'extension spatiale des modes. Si ela était vrai,la DHR serait seule spetrosopie qui permette d'extraire un longueur de ohérenedes modes de vibration.Il faut généraliser la spetrosopie hyper-Raman à des verres de nature di�é-rentes, omme les polymères et les verres moléulaires. La faisabilité de la DHRdans PMMA a motivé une étude dans des éhantillons de struture ontr�lée (iso-tatiité et longueurs des haines). Une question posée est de savoir si l'interprétationdu pi boson des verres d'oxydes en terme de modes externes de vibrations, peut se100



généraliser à d'autres verres.Les relaxations onstituent aussi un hamp d'investigation très vaste pour lequella spetrosopie hyper-Raman peut apporter une expertise nouvelle. De fait, le signalde basse fréquene (ω . 20 m−1) des silies densi�ées se omporte di�éremment enhyper-Raman, Raman et neutrons. La spéi�ité des règles de séletion de la DHRpermettra ertainement des onlusions nouvelles sur e thème. Des études dans leliquide surfondu (T>Tg) de PMMA sont plani�ées.En�n, nous avons démontré que ette spetrosopie s'applique aussi très bienaux liquides et aux relaxeurs ferroéletriques. L'ensemble de es premiers résultatsouvrent d'autres voies de reherhe qui dépassent largement le domaine des verres.
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Annexe ACaratérisation du laserCourant diode 16 ATaux de répétition (Hz) 10 100 500 1000 2000 2500 3000 5000 10000 20000 50000Largeur de pulse (ns) 63 65 65 69 79 84 93 121Puissane moyenne (W) 0,001 0,01 0,06 0,12 0,2 0,23 0,25 0,28 0,3 0,31Puissane rête (W) 1632 1524 1500 1452 1080 960 768 408Pm*P 2 20 90 171 219 217 188 112Courant diode 20 ATaux de répétition (Hz) 10 100 500 1000 2000 2500 3000 5000 10000 20000 50000Largeur de pulse (ns) 31 32 30 30 37 36 41 47 73 126Puissane moyenne (W) 0,04 0,43 0,21 0,4 0,71 0,82 0,9 1,08 1,22 1,29Puissane Crête (W) 12000 11000 12120 8040 7800 6240 3840 1440 480Pm*P 480 4695 2520 4909 5730 6380 5610 4150 1760 620Courant diode 25 ATaux de répétition (Hz) 10 100 500 1000 2000 2500 3000 5000 10000 20000 50000Largeur de pulse (ns) 25 25 25 25 26 27 28 32 46 73 157Puissane moyenne (W) 0,01 0,08 0,39 0,77 1,37 1,62 1,83 2,39 2,81 3,04 3,17Puissane Crête (W) 27600 27000 27300 27400 23000 21000 18720 11880 4800 1680 360Pm*P 220 2160 10620 21000 31560 34000 34260 28390 13490 5110 1140Courant diode 30 ATaux de répétition (Hz) 10 100 500 1000 2000 2500 3000 5000 10000 20000 50000Largeur de pulse (ns) 22 23 23 24 23 24 24 29 46 73 157Puissane moyenne (W) 0,01 0,13 0,65 1,28 2,29 2,65 2,92 3,72 4,83 5,25 5,58Puissane rête (W) 45840 46560 44400 44160 40320 35280 31680 18120 10080 3240 840Pm*P 596 6145 28860 56524 92330 93490 92500 67400 48690 17000 4690Courant diode 35 ATaux de répétition (Hz) 10 100 500 1000 2000 2500 3000 5000 10000 20000 50000Largeur de pulse (ns) 18 18 19 19 23 21 21 24 30 46 90Puissane moyenne (W) 0,01 0,13 0,69 1,43 2,8 3,30 3,75 4,72 6,42 7,17 7,70Puissane Crête (W) 44400 44400 46100 49440 40800 42960 42960 27240 14160 4920 1080Pm*P 577 5994 31933 70700 114240 141800 161100 128600 90900 35280 8320Courant diode 38 ATaux de répétition (Hz) 10 100 500 1000 2000 2500 3000 5000 10000 20000 50000Largeur de pulse (ns) 15 15 14 15 16 17 18 22 28 42 84Puissane moyenne (W) 0,01 0,09 0,490 1,07 2,25 2,810 3,260 4,49 6,55 7,64 8,26Puissane Crête (W) 28300 28680 32280 36000 38880 38160 37200 25440 14160 5400 1200Pm*P 255 2524 15700 38520 87480 107200 121300 114200 92750 41250 9900Tab. A.1 � Caratéristiques du laser dans ses di�érents régimes de fontionnement.
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Annexe BRapports de dépolarisation Ramanet hyper-Raman
Di�usion RamanL'expression de l'intensité Raman di�usée par un mode de symétrie ξ est donnéepar :

IR,ξ ∝
∣

∣

−→es αξ
−→e0 ∣∣2 , (B.1)où −→e0 et −→es sont les diretions des hamps életriques inident et di�usé, respe-tivement, et αξ le tenseur de polarisabilité pour le mode ξ. Dans un milieu isotrope,les moléules peuvent prendre toutes les orientations possibles. On a alors :

IR,ξ
IJI′J ′ ∝

∑

pq

∑

p′q′

αpq
ξ αp′q′

ξ RIpRJqRI′p′RJ ′q′
, (B.2)ave R la matrie de rotation dé�nie par les angles d'Euler α, β, γ :R =





cosγcosβcosα − sinγsinα −sinγcosβcosα − cosγsinα sinβcosα
cosγcosβcosα + sinγcosα −sinγcosβcosα + cosγcosα sinβsinα

−cosγsinβ sinγsinβ cosβ



 .(B.3)Dans l'expression B.2, les indies majusules et minusules se réfèrent aux om-posantes dé�nies dans le référentiel du laboratoire et dans elui de la moléule,respetivement. les indies J et J' sont liés au hamp inident et les indies I et I' auhamp di�usé. Dans le as d'une di�usion inohérente, l'intensité est une moyenneisotrope des intensités di�usées par haque moléule :
IR,ξ
IJI′J ′ =

〈

α2
IJI′J ′

〉

=

∫ 2π

0

dα

∫ π

−π

dγ

∫ π

0

sinβdβ
∑

pq

∑

p′q′

αpq
ξ αp′q′

ξ RIpRJqRI′p′RJ ′q′
,(B.4)ave

∫ 2π

0

dα

∫ π

−π

dγ

∫ π

0

sinβdβ = 8π2 . (B.5)105



Prenons, par exemple, le as de la di�usion ave −→e0 � Oz (V) et −→es � Ox (H).C'est le as d'un spetre VH. D'après B.4 on a I=I'=X et J=J'=Z soit :
IR,ξ
HV ∝

〈

α2
XZ

〉

=

∫∫∫

∑

pq

∑

p′q′

αpq
ξ αp′q′

ξ RXpRZqRXp′RZq′
dαdγsinβdβ . (B.6)De même, pour le spetre VV où −→e0 ‖ Oz, −→es ‖ Oz :

IR,ξ
V V ∝

〈

α2
ZZ

〉

=

∫∫∫

∑

pq

∑

p′q′

αpq
ξ αp′q′

ξ RZpRZqRZp′RZq′
dαdγsinβdβ . (B.7)Di�usion hyper-RamanLe alul est similaire pour l'hyper-Raman, sauf qu'il faut maintenant onsidérerune modulation du hamp di�usé par deux photons inidents (qui dans notre assont identiques) :

IHR,ξ ∝
∣

∣

∣

∣

−→es βξ
−→e01−→e02∣∣∣

∣

2

, (B.8)L'équation B.4 devient :
IHR,ξIJKI'J'K' ∝ 〈

β2IJKI'J'K'〉 =

∫∫∫

dαdγsinβdβ
∑

pqr

∑

p′q′r′

βpqr
ξ βp′q′r′

ξ RIpRJqRKrRI′p′RJ ′q′RK ′r′
.

(B.9)Pour deux photons inidents sont identiques, on a alors q=r, q'=r', J=K, J'=K'et B.9 se simpli�e :
IHR,ξIJJI'J'J' ∝ 〈

β2IJJI'J'J'〉 =

∫∫∫

dαdγsinβdβ
∑

pq

∑

p′q′

βpqq
ξ βp′q′q′

ξ RIp
(RJq

)2RI′p′
(RJ ′q′

)2

.
(B.10)Une di�usion ave −→e0 ‖ Oz (V), −→es ‖ Ox (H) donne l'intensité dépolarisée :

IHR,ξHV = IHR,ξHVV ∝
〈

β2
XZZ

〉

=

∫∫∫

dαdγsinβdβ
∑

pq

∑

p′q′

βpqq
ξ βp′q′q′

ξ RXp
(RZq

)2RXp′
(RZq′

)2

,

(B.11)et pour le spetre polarisé (VV), −→e0 ‖ Oz, −→es ‖ Oz :106



IHR,ξHV = IHR,ξHVV ∝
〈

β2
ZZZ

〉

=

∫∫∫

dαdγsinβdβ
∑

pq

∑

p′q′

βpqq
ξ βp′q′q′

ξ RZp
(RZq

)2RZp′
(RZq′

)2

.

(B.12)
Connaissant les tenseurs de polarisabilité αξ et d'hyperpolarisabilité βξ pour unmode de symétrie ξ, le alul des intégrales1 B.6, B.7, B.11, B.12 permet d'obtenir lesrapports de dépolarisation R et HR des modes, ρ =

IVH
IVV . Dans le orps du doumentnous utiliserons une notation ondensée introduite par Cyvin [14℄ et Bersohn [7℄ (équations 4.3, 4.3, 4.8, 4.7).

1Ces aluls peuvent se programmer ave un logiiel de alul numérique, omme Mapple parexemple. 107
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Annexe CÉlements de théorie des groupesLa théorie des groupes o�re un adre qui présente un intérêt onsidérable pourla représentation des systèmes physiques ayant des propriétés de symétrie. Nousne herherons pas ii à en démontrer les onepts, mais plut�t à utiliser eux quinous serons utiles pour mieux dé�nir le jeu des vibrations attendues dans notreverre de B2O3. Il existe deux espèes d'opérations de symétrie. Les unes, nomméesopérations de première espèe, déplaent la �gure à laquelle elles s'appliquent etsont e�etivement réalisables : e sont les translations ou les rotations autour d'axes(rotations propres). Les autres, dites opérations de deuxième espèe (ou rotationsimpropres), sont des rotations autour d'un axe, préédées ou suivies d'une ré�exionsur un plan normal à l'axe : on les nomme aussi ré�exions rotatives. L'inversionsimple est une ré�exion rotative d'angle nul. Les opérations de seonde espèe nesont pas e�etivement réalisables, par exemple, l'image d'un objet sur miroir planest virtuelle. Nous allons référener les éléments de symétrie intéressants dans notreas de la façon suivante :1. Une rotation propre d'angle θ = 2π
n
autour d'un axe d'ordre n est notée Cn etune rotation propre d'angle θ = 2πk

n
est notée Ck

n.2. Les symboles orrespondants pour les rotations impropres sont Sn et Sk
n, res-petivement. Ces éléments orrespondent à l'assoiation d'une rotation propreet d'un miroir, e. g., Cn ⊗ σ.3. La ré�exion dans un miroir est notée σ. On peut dé�nir par exemple un miroirhorizontal σn, ou vertial σv.4. L'inversion par rapport à un entre de symétrie est notée I.Dans les groupes qui possèdent un axe prinipal, elui i est désigné par Cnet, est pris vertial. Le plan perpendiulaire est don horizontal. Il sera noté σns'il orrespond à un élément de symétrie. Nous avons résumé dans le tableau C.1la nature et le nombre des éléments de symétrie pour une moléule BO3 plane ettriangulaire (�gure C.1). 109



R E 2C3 3C2 σh 2S3 3 σv

θR 0 120 180 0 120 0
2cosθR +2 -1 -2 2 -1 +2

±1 + 2cosθR +3 0 -1 +1 -2 +1
UR 4 1 2 4 1 2

χ(R) 12 0 -2 4 -2 2Tab. C.1 � Nature et nombre des éléments de symétrie pour une moléule BO3.
C

CI
σ

σ

2

v

h

3Fig. C.1 � Moléule de BO3 et ses éléments de symétrie.Le nombre de modes de symétrie ξ est donné par l'équation [73℄ :
Nξ =

1

g

∑

R

χ∗
ξ(R)χ(R)nR , (C.1)ave :� g le nombre total d'éléments de symétrie (R),� nR le nombre d'éléments de symétrie de type (R) (tableau C.1),� χ(R) : Nombre de rotation d'angle θR multiplié par le nombre d'atomes in-variants (UR) par éléments de symétrie (R) (tableau C.1), χ(R) = U(R)(1 +

2cosθR) pour les éléments propres et χ(R) = U(R)(1 − 2cosθR) pour les élé-ments impropres (σh, σv, S3),� χ∗
ξ(R), la table de aratère du mode de symétrie ξ (tableau C.2).Les 3m = 12 mouvements possibles de BO3 (m désigne le nombre total d'atomes)se lassent parmi les représentations du groupe D3h [73℄.A l'aide des tableaux C.1 et C.2, et de l'équation C.1 on trouve : NA′

1
= 2,

NA′′

1
= 0, NA′

2
= 1, NA′′

2
= 2, NE′ = 3, NE′′ = 1. Le nombre total de vibration estdon :

ΓBO3 = A′
1 + A′

2 + 2A′′
2 + 3E ′ + E ′′ . (C.2)Les modes E étant doublement dégénérés, on retrouve bien les 12 mouvementspossibles pour notre moléule de BO3. Ces mouvements sont onstitués de 3m-6=6modes internes, de 3 rotations d'ensemble (Rx, Ry, Rz) et 3 translations d'ensembles110



D3h E 2C3 3C2 σh 2 S3 3 σv

A′
1 +1 +1 +1 +1 +1 +1

A′
2 +1 +1 -1 +1 +1 -1 Rz

E ′ +2 -1 0 +2 -1 0 Tx, Ty

A′′
1 +1 +1 +1 -1 -1 -1

A′′
2 +1 +1 -1 -1 -1 +1

A′′
2 +1 +1 -1 -1 -1 +1 Tz

E ′′ +2 -1 0 -2 +1 0 Rx, RzTab. C.2 � Table de aratères des modes dans le groupe pontuel D3h, d'après [73℄R E 2C3 3C2 σh 2S3 3 σv

UR 6 0 2 6 0 2
χ(R) 18 0 -2 6 0 2Tab. C.3 � Nature et nombre des éléments de symétrie pour une moléule B3O3(Tx, Ty, Tz). Les translations et les rotations d'unités rigides dé�nissent les modesexternes. D'après le tableau C.1, la représentation pour les modes internes est alors :

ΓintB03
= A′

1 + A′′
2 + 2E ′ .La moléule plane B3O3 (anneau boroxol) fait don partie du même groupe pontuel

D3h que les triangles BO3 et présente les mêmes éléments de symétrie. Seul le nombred'atomes invariants par symétrie et don χ(R) sont modi�és (tableau C.3). De mêmeque préédemment, on trouve le nombre total de vibrations :
ΓB3O3 = 2A′

1 + 2A′
2 + 2A′′

2 + 4E ′ + 2E ′′ ,et pour les modes internes :
ΓintBO3

= 2A′
1 + A′

2 + A′′
2 + 3E ′ + E ′′ .Notre modèle prend en ompte l'assoiation d'une moléule de BO3 et d'un anneauboroxol. D'où la représentation :

[1, 2]A′
1 + [1, 2]A′

2 + [2, 2]A′′
2 + [3, 4]E ′ + [1, 2]E ′′ . (C.3)111



Les premiers hi�res entre rohet orrespondent au nombre de mode des triangles etles seonds sont assoiés aux anneaux. Cette représentation ontient 6 translationset 6 rotations d'ensemble (3 pour BO3 et 3 pour B3O3). Ces mouvements externesse omposent de :
[1, 1]A′

2 + [1, 1]A′′
2 + [1, 1]E ′ + [1, 1]E ′′ . (C.4)Il est bien sur très simpliste et dans une ertaine mesure, faux, de onsidérer queles modes d'une struture omposée de deux sous unités est la somme des modesnormaux de haune des sous-strutures. Les limitations de ette desription sontexposées dans le orps du doument.
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Annexe DSpetrosopie des verres desodosiliate
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Fig. D.1 � Spetrosopie hyper-Raman VV et VH des verres de sodosiliate à 180◦.
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Fig. D.2 � Spetrosopie Raman VV et VH des verres de sodosiliate.
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Titre de la thèse : Vibrations des verres d'oxydes observées par di�usion hyper-Raman.Résumé de la thèse : Un spetrographe hyper-Raman très lumineux a été déve-loppé pour étudier les vibrations des matériaux. Les résultats obtenus sur e disposi-tif sont omparés aux spetrosopies vibrationnelles lassiques (Di�usion inélastiquedes neutrons, absorption infrarouge, di�usion Raman). L'analyse des règles de séle-tion a permis de préiser la nature des modes de vibrations dans les verres d'oxydesv-SiO2 et v-B2O3. Il a été néessaire de s'appuyer sur les données obtenus dansdes verres binaires xNa2O(1-x)SiO2 et xLi2O(1-x)B2O3, ainsi que dans une sériede verres de silies densi�ées de manière permanente. Nous montrons en partiu-lier que les modes du pi boson des verres d'oxyde sont essentiellement assoiés àdes mouvements de libration des unités struturales élémentaires qui omposent leverre : tétraèdres SiO4 pour la silie et essentiellement les anneaux boroxols B3O3dans v-B2O3. Nous observons aussi que pour es deux verres les spetres Raman ethyper-Raman sont dominés par des modes de vibrations assoiés à des mouvementsd'anneaux.Disipline : Milieux denses et matériaux.Mots lefs : hyper-Raman, verres d'oxydes, vibrations, pi boson, spetrosopie.Intitulé et adresse du laboratoire :Laboratoire des Colloïdes, Verres et NanomatériauxUMR 5587 CNRS-Université Montpellier IIPlae Eugène Bataillon 34095 Montpellier Cédex 05Title : Vibrations of oxide glasses observed by hyper-Raman sattering.Abstrat : A high luminosity spetrometer has been built in order to study the vi-brations in oxide glasses. We ompare the results obtained with this setup to thoseobtained with lassial vibrational spetrosopies (inelasti neutron sattering, infra-red absorption, Raman sattering). Seletion rule analysis revealed the vibrationalmotions in two arhetypal glasses : vitreous boron silia and vitreous boron oxide. Itwas neessary to base our study on xNa2O(1-x)SiO2 and xLi2O(1-x)B2O3 data andon di�erent samples of permanent densi�ed silia glasses. We have shown that bo-son peak modes in oxide glasses involve librational motions of strutural rigid unitsomposing the glass : SiO4 tetraedra in silia and boroxol ring B3O3 in v-B2O3. Inboth glasses we also observe that the dominant Raman and hyper-Raman lines areassoiated with ring vibrations.Key words : hyper-Raman, oxide glasses, vibrations, boson peak, spetrosopy.


