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CHAPITRE I

PRESENTATION DE L 'ETUDE







IL.e dihydrogéne phosphate de potassium KH2P04, connu sSQus
l'abréviation KDP, est un matériau ferroélectrigue-
ferroélastique qui fait l'objet de nombreuses atudes depuis
la découverte de sa ferroélectricité en 1935 par BUSCH oy
11 est piezoélectrigue dans ses deux phases paraélectrique
et ferroélectrique.

I1 est étudié depuis une vingtaine d'années dans notre
groupe aussi bien en ce gui concerne le changement de phase
que les textures en domaines.

Nous avons résumeé en annexe A les propriétés
cristal lographiques et physiques du KDP et une présentation
rapide du changement de phase et de la géométrie des
domaines observés. |
L.a présente étude est 1la suite logigque de travaux et
résultats antérieurs, dans la phase ferroélectrique, sur les
textures en domaines d'une part, et sur les mesures

macroscopiques (diélectriques) d'autre paft.

I.1. QUELQUES RESULTATS OBTENUS PAR L'OBSERVATION DES

TEXTURES EN DOMAINES AU MICROSCOPE :

Les résultats des observations optiques sur les textures en
domaines ont été obtenus sur des échantillons en forme de
plagquettes dont 1la grande face est perpendiculaire a l'axe
ferroélectrique c.

11 a é&té observé gque les domaines traversent tout
1'échantillon dans la direction de l'axe cC (23},

L'observation d'une section c permet donc de connaitre la

texture en domaines et son comportement =ous chanp




électrique.

Le KDP est un matériau dans lequel

il est fréquent d'observer :
- des aiguilles de largeur quasi-

constante, comprise entre 5 et 10 % @ 2—) I"-

pm, terminées par une extrémite (a)

q,

4
. ik Y.
sur la figure 1) ; ases Féfragonaux

- des domaines traversant tout 1l'échantillon dans une
direction tétragonale ((b) sur 1la figure 1) :

- ©u encore, pour certaines conditions de préparation de
l'€chantillon (bon polissage des bords, électrodes
croisées), des parois ((¢) zur la figure 1) dont les
déplacements latéraux* sont observables.

Des travaux ultérieurs ont montré l'existence d'assemblées
de gquasi-dislocations aux extramités (a) dont une
représentation schématique est donnée par la figure 2.

Les positions d'équilibre de ces dislocations déterminent 1la
forme de l'extrémité du domaine.

Bon nombre de résultats physiques furent ainsi expligués

(qualitativement) 4 l'aide de 1la théorie des dislocations.

* On entend par déplacement latéral le déplacement de parois
de domaines qui s'effectue dans une direction tétragonale a,

perpendiculairement au plan de la‘paroi.
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I.1.1 Existence de champs critigues de mise en mouvement des

extrémités de domaines (24t

I1 a été observe gu'une axtrémité de domaine ne pouvalit =se
mettre en mouvement gque lorsque le champ @lectrigque
appligqué au cristal dans la direction de 1l'axe
ferroélectrigue < est supérieur & une valeur critigue E ;-
Ceci reste vrai gquelle gue soit la nature du champ
alectrique appligque (alternatif, constant ou sous forme de
créneaux) .

Cette mise en mouvement longitudinal (si l'en tient compte
de 1l'hypothése faite sur l'extrémité de domaine en tant
qu'assemblée de gquasi-dislocations de type coin) correspond
4 un déplacement des quasi—dislocations dans leurs plans de
glissement.

Les résulta£s déja obtenus sur les dislocations furent
utilises @ en particulier la mise en mouvement d'une ligne
de dislocations dans son plan de glissement gqui necessite
une contrainte extérieure (de cimaillement) égale ou
supérieure a une certaine valeur critique Crém.13elle-ci
peut étre déterminée . a partir de Egp VU qu'ils sont relies
par la relation : E = 556

=M X -

oG Fygﬁest la susceptibiliteé diélectrigque correspondant a

6’5“\

la direction de l'axe ferroélectrique ¢ et dijg est le
module piezoélectrique correspondant & la deformation Xy
induite par un champ electrigue appliqué suivant c.

Ces résultats ont été utilisés pour expliquer les valeurs

alevées du champ coercitif aux basses températures ({entre




80 &t 100 K) dans le KDP.

s . 25
Interactions entre extrémités de domaines (25)

Bu cours de cycles de champs guasi-statiques,
l'observation d'une section ¢ a permis de constater

l'existence d'interactions entre extrémités de domaines sur
des distances importantes estimées entre 100 & 200 em. Ces
interactions sont assez bien décrites en supposmant que les
quasi-dislocations d'une extrémité de domaine scont
indissociables et forment une gquasi-dislocation unique de
vecteur de Burger= effectif B = ég:bk ol bk ezt le
vecteur de Burgers d'une quasi-dizslocation.

Diverses lois d'interaction classiques entre des quasi-

dislocations de type coin dans des plans de glissement

paralléles ou perpendiculaires furent véerifices.

mécaniques :

Les défauts mécaniques favorisent la création de petits
novaux de domaines qui subsistent parfois méme lorsgue des
champs électriques de fortes amplitudes sont appligqués au
cristal. Ces novaux, qui sont en fait des domaines dont les
extrémités sont & une distance de l'ordre de leur largeur,
jouent des rédles divers en interagissant.avec laz autres
extreamités et suivant les cas peuvent freiner leur
mouvement ou les accélérer.

Un autre phénoméne qui mérite d'étre signalé au passage,

est celui de 1l'attraction des extrémités de domaines par



les bords de 1'échantillon (phénoméne de forces images).

péplacements latéraux de parois : (26)

Les études antérieures, menées dans le groupe sSur das
textures comprenant des parois se déplagant latéralement et
traversant tout 1'échantillon dans une direction
tétragonale, ont mnontré clairement sur le tanane des

interactions répulsives entre deux parcois adjacentes {(+=)

et (-+).

Les lois de répulsion doivent &tre dissociées suivant la
distance :

- pour des distances supérieures a 20 Vm, deux parois (+-)
et (-+) se repoussent suivant une loi simple : la force de
répulsion varie coﬁme 1'inverse de la distance entre
pareois.

- il v a modification des lois lorsque la distance devient
inférieure a 10 ou 20 Vm. Le phénoméne de rapprochement de
deux parois se fait de plus en plus lentement méme sous
l'action de forts champs.

C'est ainsi gque deux parcis (+-) et {(-+) gui se rapprochent
sous l'action d'un champ électrigque, apreées une premiere
phase ol leur vitesse psut étre importante, passent par une
phase trés longue ot leur rapprochement continue a
s'affectuer jusgu'a une distance caractéristique W de
l'ordre de 5 Pm.

Une simple inversion du champ @lectrique ne suffit pas pour
séparer les deux parois. Le domaine de largeur W ainsi créé
est un domaine metastable.

Un autre phénoméne peut se dérouler lors d'application de




champs électriques favorisant un signe donné de la

polarisation macroscopique. L'ocbservation a montré qu'il vy

a "relais" entre une paroi isolée en déplacement devenant

paroi du domaine métastable créé précédemment. Cet échange

de parois est schématisé sur la figure 3.

R

-!r_-

Lorsque la distance 'd
entre la paroi {(+ -) et
le domaine métastable
est supérieure 4 5 W ou
bW soit 25 ou 30 C.Jm, la
vitesse de la paroi
reste constante pendant
son déplacement
lorsgque cette distance
devient inférieure a 5

W, il yv a une nette

attraction de la paroi

par le domaine jusqu'a
c e que d soilt
approximativement égal 3
W. Il v a alors
dissociation du domaine
métastable et la paroi
(+-) de ce domaine subit
une force de répulsion

de la part du nouveau

domaine créé. 11 v a



accroissement de la force et de la portée de l1'intéraction
si la paroi est en intéraction avec plusisurs domaines.

Lez phénoménes obzervés ont permis de comprendre
qualitativement les formes diverses des cycles d'hystérese,
formes qui évoluent avec le nombre de domaines.

Les phénoménes gqui se produisent au champ coercitif, lors du
passage a l'état polarisation macroscopigue nulle, dépendent

da la texture.

Mieux connaitre les textures denses devient donc tres

important.

Les mesures diélectriques dans le KDP sént trés anciennes.
En effet, les propriétés ferroélectriques du matériau furent
mizes en évidence par Busch par des mesures de polarisation
!

spontanée Pg et de constante diélectrique Eb (1}.
Depuis cette date, de nombreux travaux ont été réalisés sans
pour autant clore le probléme.
Plusieurs mesures de polarisation furent effectuées a l'aide
de la technigue du pont de Sawver et Tower (27).Les effets
de l'amplitude du champ maximum appligué (28), da la
fréquence, de la température (23) sur les valeurs du champ
coercitif et de la polarisation a saturation furent
analysés.

! i
Les mesures de constantes diélectrigues E.et de pertestg ne
sont pas rar;s. D'excal lents travaux ont &té réalisés par

l'école suisse. Outre l'effet de la température, ils ont

atudié l'effet de la frégquence et du champ continu appligqueée




!
sur la constante diélectriqua(g-(3oL
Depuis, on trouve de nombreux auteurs qui ont noté le réle
de l'amplitude et la fréquence du champ de mesure (23) de

(31) (32)

l'irradiation des échantillons de la deutération

(33) ote ...
L'allure la plus générale des courbes de constantes

' #
diélectriques &, et de pertesEE en fonction de la

température et sans champ continu appliqué est donnée sur la

figure 4.

ExAD®

‘rf:.‘,A | E_.,,zo- ﬁtag

L 0.6

L 0.4

L 0.2

0 >
90 400 10 120

FIGURE 4. Evolutions de€’ et€"avec la température.
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Dans la phase paraélectrique,(fj suit une loi de Curie.
Les valeurs de 5: gui restent importantes en-dessous de la
température Tp du maximum sont la preuve de la forte
contribution des domaines a la constante diélectriquetgj.
Cette contribution chute & basses températures a cause de la
disparition progressive de la mobilité des parois de
domaines. Ce phénoméne, connu Sous le nom de "gel" des
domaines, est repéré par la température Tg pour lagquelle la
constante de pertes 8” ezt maximale.
Un grand intérét fut porté a la région basse température
s=ituée en-dessous de Ty ou i1 devient de plus en plus
difficile de renverser la polarisation.

Les études de retournement de la polarisation, effectuées en

cyvcles d'hy=stéreése bas=e fréguence (28) ou en cycles de
champ guasi-statiques (23), (29}, ont abouti a la méme
conclu=sion : le champ coercitif augmente lorsgque la

température diminue.

Le résultat gui fut obtenu par GUYON milite pour une
variation quasi-exponentielle du chanmp coercitif guand la
température diminue.

Aucun modéle ne fut proposé a l'épogue pour expliquer la
variation du champ coercitif avec la teﬁpérature.

Les phénoménes se déroulant aux basses températures sont
restés longtemps un probléme ouvert.

11 a fallu attendre les années soixante dix pour noter un
regain d'intérét. Depuis, on trouve différents auteurs qui
se sont intéressés aux phénoménes microscopigues pouvant

expliquer les propriétes des domaines aux basses

11




températures et notamment le phénoméne de "gel" des
. domaines.

Dans la littérature, nous avons recensé deux modéles gqui ont
été proposés pour expliquer la chute de la mobilité des

parois de domaines en-dessous de Tg-

Ce meodéle est basé sur l'existence de quasi-dislocations
{paralléles 4 1'axe ferrocélectrique <) de typre coin dans les
parcis. Il utilise la force de Peierls pour le calcul du

champ critique de mise en mouvement d'une guasi dislocation

dans son plan de glissement (qui est le plan d'une paroi),

Ce champ critique e=t donneé par larelation :

E.o. - _ééi_éékL Ex —-Eithl
cr1t1c:|ucr. Xﬁ (4‘.\» P b

ol A, est la largeur de la quasi-dislocation, bm le vecteur
de Burgers, P le module de cisaillement et v le coafficient
de Poisson.

Il dépend de la température a traverzs la déformation Xy du
milieu qui est reliée au vecteur de Burgers par la relation:
bm = 2W tg xy:#EZny (W largeur d'un domaine)

Ce modeéle a &té utiliseé par Bornarel pour expligquer

{(qualitativement} les variations du champ coercitif avec 1la

températurea.



- Modification de la mobilité par changement de phase dans

la paroi (34},

=

Le modéle de gquasi-spins proposé par Fedosov et Sidorkin a
pour but d'étudier le comportement en température de la
barriére d'énergie qui gouverne la mobilité de la paroi. Ce
modéle est représenté par un Hamiltonien du type dipéles
é}ectriques mais tenant compﬁe :

- des jintéractions a courte distance entre guasi-spins
voisins dans les deux directions {parallélement et
perpendiculairement au plan de la paroi).

- de l'effet tunnel.

- des effets des ions lourds de la structure.

e resultat d'un travail antérieur leur permet de conclure
gu'il existe deux configurations possibles de paroi
correspondant a un minimum d'énergie : 1'une correspondant &
1'état fondamental et l'autre & une configuration en
"selle". Une configuration du type I est caractérisée par
une valeur moyenne du paramétre d'ordre nulle, alors gque la
configuration de type II correspond & un etat ordonné des
quasi-spins {en situation anti-ferroélectrigque TlTl }.

Le calecul de la densité d'énergie de surface, de la barriére
d'énergie des deux configurations de parois, en utilisant
des valeurs numérigques obtenﬁes par ailleurs, leur permet de
conclure que ce sont les configurations de parois du type I
qui sont l'état fondamental (pour des cristaux deutérés et

non deutarés) pour des températures situées entre la




transition et le début du "gel". La hauteur de la barriere
d'énergie, faible dans cetts région de température, s'annule
en TG (température marquant le début dy "gel").

Pour des températures situées en-dessous de Tg- la
transformation structurale de la Parol provogqgue une
augmentation brusque de la hauteur de la barriére d'énergie
{entrainant une diminution de la mobilité des parois) et 1la

configuration du type II devient 1'atat fondamental.

RESULTATS OBTENUS PAR OBSERVATION CPTIQUE :

Pour tenter de corréler las résultats obtenus a partir de
l'observation optique et les résultats macroscopiques, des
mesures diélectriques couplées aux observations optiques

des domaines furent réalisées.

Ces mesures furent effectuces sur
des échantillons dont les

électrodes croisées (voir figure 5

. . , . I NN N
explicative) permettent une étroite TS T N Fgenac
A \\\\“\\ \‘\
correspondance entre le parametre ANV
: TN \\\\\‘ \\ TN
AR \‘\\‘
mesurée et l'image de la texture. <€QCQ‘33\§;§
05}3\\\‘3\\:\\\:\\ Y
) Ly
La liaison entre les paramétres FIGURE 5. Systéme d'clectrodes

Croisdes pour masures
diélecfrigues et B}
ohservation simuifande

' i
macroscopligue (6 at < ) et la 1ﬁaﬂé?mm an

@électriques mesureés au -niveauy

surface latérale totale S des rlans
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FIGURE 6. Variation de la constante depertes £ en
ronction de (a surface totale S des plans
de macles.
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de macle est illustrée par la courbe de
la figure 6.

Dans la région a correspondant au phénoméne de nucléation,
ot les domaines sont peu nombreux, la loi n'est pas la méme
d'un cycele de champ & un autre.

Pour des états de maclage intermédiaires entre 1l'état
monodomaine et le feuilletage maximal {(région (b))}, les=s

1Lt _
variations deéadjg, suivent des lois de la forme :

Ag:’— (8 - Effmonodon\aint ~_~ }2- Sn |
AE/H = (6” ~ (C/”monodomaina.) —~ JIL[ Sn

avec des exposants n et n' compris entre 1 et 2.

Dans le cas d'une structure finement feuilletée proche de
l1'état polarisation macroscopique nulle (région c}, la

! i
constante diélectrigue &a et la constante de pertesE»
varient mémé pour une surface totale qui m=emble rester
constante.
Dans le but de comprendre les mécanismes régissant ce
phénoméne, des expériences de diffrac£ion‘3/ furent

entreprises.

16




Il a été possible notamment par les expériences de
diffraction?{ difféerentielle, gqui sont en fait des mesures
piezoélectriques, d'atteindre les diverses contributions a
la déformation macroscopigque U (ou a4 la polarisation

macroscopigque P) (35) :

- le déplacement de la position angulaire du pic

peut &tre attribué =coit a une.rotation d'ensemble du

cristal :

s=oit a une variation de l'angle de cisail lement ny dans

tous les domaines :

17
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- Le changement de l'intensité intégrée peut étre attribué
a des déplacements latéraux de parcis, il correspond de

toute fagon a4 une modification des volumes des domaines

|}

"J\/
]
\i
\
+
7
.
\
\
LN

-
——
H

]
1
1]
_~ + =10+ 0k
/ I f ] ]
1 1 L }
KLL"#"

- En excluant le phénoméne de détérioration du cristal, la

modification de la forme du pic
peut é&tre dde a :
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- des valeurs différentes du cisaillement ny d'un domaine

& 1'autre :

- une digtribution de ci=saillement ny a4 l'intérieur de

chaque domaine

|
-‘;
1

-+
|
+

|

- une creation de parois de macles incohérentes induisant

de= contrainte=s internes :
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11 a été possible de verifier la contribution des
déplacements latéraux de parois a la constante diélectrique

mesuree et de demontrer gque les déformations ny entre deux

domaines adjacents se trouvent modifiges lorsque le signe
du champ appliqué est inverse (36).

Un autre résultat intéressant a eté 1'ocbservation, lors des
cycles d'hystérése, d'un élargissement important des pics
(30" a 3' d'arc) au champ coercitif ou la polarisation

macroscopigue de 1'achantillon ezt nulle (37L

Les études de diffraction E‘qui ont entrainé l'utilisation
d'échantillons épais (suivant la direction [poﬂ ) ont
permis d'observer des réponses diélectriques differentes de
celles habituel lement obtenues avec des plagquettes {(fortes

valeurs de &f sur le "plateau").
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I.4 OBJECTIF DU PRESENT TRAVAIL

Les travaux démontrant l'existence de guasi-dislocations
paralleéele=s a l'axe ¢ permettent de supposer gue la
diﬁension des échantillons peut jouer un réle.

Les mesures dgui semblaient produire de=s résultats
différents sur des cristaux dont la forme était proche du
cube (diffractionﬁﬁn} ou sous forme de plaguettes comme
certains résultats antérieuré (Kobayashi (12), vallade
(13)) d'études de la transition nous ont décidés a
effectuer des mesures diélectriques en fonction de
1'épaisseur des échantillons.

Nous nous efforcerons donc d'analyser le rdole de ce
paramétre.
Pour tenter d'isoler son effet, nous avons travaillé sur
des cristaux dont les dimensions suivant ay et ag étaient,

par contre, congtantes.
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LES PROBLEMES EXPERIMENTATUXK







IT.1

IT.1.1

LES CARACTERISTIQUES EXPERIMENTALES

La température de transition assez basse du KDF,
située au voisinage_de 123 K, exige l1'utili=ation des
technigues du vide et du froid.
Par ailleurs, pour effectuer simultanément des mesures
diélectriques et des observations optiques des textures
en domaines, il fut utilisé un montage déja éprouvé du
laboratoire et gui est décrit en annexe B. Il permet

d'effectuer un travail dans le= conditions suivantes :

La température

- La vitesse de chauffe et de refroidisseﬁent minimale
peut é&tre de guelques miliiémes de degré Kelvin & la
minute.

- L'homogénéité thermigue de l1'échantillon a été notre

principal souci. Deux thermosondes identiques, placées a

‘1'intérieur de la cellule porte-échantillon en présence

d'un gaz d'échange (1'hélium), cont permis de déceler‘le
décalage de température entre different= points du
volume contenu dans cette cellule. Le résultat de ces
mesures a montré que l1'homogénéité thermique de
1'échantillon variait en fonction de =sa taille. Elle est
estimée & 0.2 K pour un barreau de 24.5 mm de.longueur
et mieux gue le centiéme de degré Kelvin pour une
plaguette d'épaisseur inférieure au millimeétre.

Une amélioration de 1l'homogénéité thermique dans 1la
cellule porte-échantillen devrait, dans le futur, étre

recherchée.
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IT.1.2

- On travaille en différence de températures relatives.
La température "absolue" que nous définissons lors de nos

mesures est incertaine & 0.5 - 1K & guelgues mois

d'intervalle. La position de la thermosonde dans la cellule
4 échange gazeux, son étalonnage et son vieillissement au

cours du temps sont les causes de ce probleéme.

- La précision de la régulation de température dans le
temps est meilleure gue le centiéme de degré Kelvin sous
140K et est estimée au diziéme de degré Kelvin au-dessus
de cette températﬁre.

La difficulté dans la régulation intervient au niveau da
la transition. A cause de l'anomalie de la chaleur
spécifique, 1l est trés difficile de réguler dans cette

région de température.

Les mesures diélectrigues

Elles sont effectuées a l'aide d'un pont RLC, le Hewlett
Packard HP 4274A.

L'amplitude du champ de mesure peut &tre modifiée (la
tension alternative pouvant varier de 10‘3 a8 5 volts). La
fréquence de mesure peut éatre choisie, guant a elle,
entre 100 Hz et 100 KHz {11 valeurs discraétes).

La précision de la mesure varie en fonction des capaciteées
mesurées. Elle devient trop incertaine pour une ampl itude
de champ de mesure strictement inférieure & 0.1 v am~ 1
dans le cas de faibles valeurs de 1la capacité {(en dessous

de 10 pf).
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I1.2

IT1.2.1%.

Une amélioration pourrait étre apportée en utilisant des
anneaux de garde qui canal iseraient les lignes de champ :
ainsi les mesures diélectrigques dans la phase
paraélectrique, surtout dans le cas d'échantil lons épais
od la valeur de la capacité est faible, seraient plus
précises.

Dans le meilleur des cas, nos mesures sont connues a 0.1%

pour la capacité et 0.3 % pour les pertes th .

l'observation optigue

L'incidence de l'observation optigue sur la température
de l'échantillon, de l'ordre de quelgues centiémes de
degré Kelvin, est négligeable en régime permanent,

compte-tenu de 1'homogénéité du faisceau.

LA PREPARATION DES ECHANTILLONS

Le monocristal initial

Les échantillons utilisés dans nos expériences sont issus
d'un méme monocristal provenant du laboratoire des
farroélectrigques de l'univer=ité de Dijon. Ce
monocristal, dont les faces sont presgue rectangulaires
et.paralléles aux axes ay et a,, se présente sous la
forme d'un barreau allongé suivant 1'axe ferroélectrigue
C. Les dimensions sént - 40 mm x 20 mm x 20 mm. Il fut
obtenu par la méthode de c¢roissance & partir d'une
solution acquéuse saturée contenant un gerhe cristallin

préalablement obtenu par oristallisation spontanée. Cette
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IT.2.2.

méthode permet de diminuer la concentration en défauts
propres au phénoméne de cristallisation.
La pureté et la forme géométrique du monocristal obtenu

sont gouvernées par plusieurs facteurs. Les plus

influants sont : le pH de la solution, 1'homogénéite
thermigue du bain et la vitesse de refroidissement. Des
tests de mosaicité effectués en diffraction & a
l'Institut Laue Langevin ont permis de s'assurer de la
qualité de l'échantillon initial (mosaicité inférieure a

la meilleure résolution instrumentale (10" d'arc)).

La préparation d'un échantillon

C'est 4 l'aide d'une scie a fil treés performante
(épaiséeur du £il 10 fm, rugosité finale des surfaces
coupées de l'ordre du micron) gue furent découpés les
échantillons. Leurs faces ont été orientées par la
méthode de Bragg pui= polie= manuel lement sSur un support
de scie ou de feutrine imbibé d'un mélange eau-alcool.

La méthode de polissage, basée sur la solubilité du KDP,
permet de relacher les contraintes créées lors de la
coupe mais peut, lorsque le solvant est constitué d'eau
uniguement, entrainer des attaques de surfaces. Elle
nécessite donc une grande attention.

Des électrodes, en or évaporé sous vide en pPreasence de
vapeurs de chrome, sont déposées sur les faces du
materiau gui =sont perpéndiculaires a l'axe
ferroélectrique C. La semi-transparence de ces électrodes

permet ]'observation optique des domaines. Quant & la
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présence de chrome dans 1'enceinte de métallisatiop, elle
permet d'améliorer la propriété d'adhérence du depdt.
I.'é4vaporateur utilisé ne permet pas d'espérer une trés
grande qualité des dépdts : pompe secondaire & huile,
vide dans l'évaporateur se s=ituant entre 10'4 et 10'5
Torr. L'existence de couches de surface modifiant les
mesures diélectrigques comme cela fut constaté et eétudie

par d'autres auteurs (38) (39)

n'est pas & exclure.
Toutefois les contre axpeéeriences réalisées au cours du
temps nous permettent d'affirmer que les électrodes

déposées sont de gualité comparable d'un dépdt 4 un

autre.

Les coupes successives

C'est dans le seul but de diminuer l'effet de fatigue gue
nous avons instauré deux chronologies de coupes pour
1'obtention d'échantillons de diverses épaisseurs sur
lesquels des mesures diélectriques couplées aux
observations optigques des rextures en domaines ont eté
effectuées. Nous reviendrons sur ce point au paragraphe
I1.3.5.

Les deux modes de coupes, représentées par le schéma ci-
apres, permettent de reéepartir différemment, pour des
spaisseurs comparables, les éventuelles fatigues et les
defauts gui =mont créés au==i bien par les coupes SsSucces-

sives que par les mesures diélectrigues antérieures.
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IT1.3.

IT.3.1.

Nous avons déja signalé, gqu'a cause de l'importance des
modifications de propriétés (polarisation, chaleur
spécifigue) au voisinage de la transition, 1la
stabilisation de la température est rendue difficile dans
cette région.

Nos mesures diélectriques ont é&té toujours effectudes a
température réguleée, Toutefois le passage d'un palier
régulé a un autre peut s'effectuer par une variation
croissante ou décroissante de la température. Les études
antérieures ont permis de constater que d'importants
réarrangements entre les diverses familles de domaines
sont observés gquand la température décroit de quelgues
degrés Kelvin sous la température de transition. Des
familles entiéres de domaines paralléles a une méne
direction tétrﬁgonale disparaissent et une autre famille,
soit de meéme orientation, soit d'orientation
per#endiculaire, envahit la région correspondante. Ces
modifications sont. toujours rapides aux vyeux de
1'observateur et provogquent des discontinuités de la
capacité mesurée, donc de la constante diélectrique.

Le passage de la transition est fait lentement pour
permettre ces réarrangements.

Pour éliminer ces fluctuations et tracer une courbe de

constante diélectrique en fonction de la température avec

29




IT1.3.2

une structure en domaines stable, nous avons effectué les

mesures & température croissante.

Les couches de surfaces :

- Leurs origines

Elles peuvent étre créées au moment du polissage ou lors
du dépét des électrodes.

- leur mise en évidence et leurs effets :

La notion de couches de surfaces fut introduite pour
expliquer les anomalies de signaux pyroélectrigques et la
dépendance en épaisssur deg prépriétés électriques telles

que le temps de retournement, le champ coercitif ..., de

. matériaux ferroélectriques tels que le titanate de barium

(BaTi03)(38) (39) et le sulfate de glycocolle (TGS)(4O)
{41} (42) (43)

Des estimations des épaisseurs de ces couches furent
faites : W.J. Merz, en 1956, de =a démonstration
d'augmentation du temps de retournement de la
polarisation et du champ coercitif dans le titanate de
barium, lorsque l'épaisseur de 1'ééhantillon diminue de
350 &4 25 em, en déduit une épaisseur de couche de 1'ordre
du micron.

Un modéle en couches fut introduit par Mitsui et Sekido

(43}, Chincholkar &t Unruh (40), Mansingh et son

col laborateur (41)

qui se sont intéressés plus
particuliérement & la constante diélectrigque du TGS preas
de la température de transition.

Dans ce modeéle, il est supposé que la présence d'une
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couche de surface revient & introduire une capacité en
série avec la capacité réelle du cristal. Il est évident,
dans ce cas, gque la capacité mesurée différe de la wvaleur
réeelle de.l‘échantillon.

Le schéma explicatif d'un tel modéle ezt donné ci-dessous

Y £ I "L/b dans ]a thsc
¢ PGra{kcknﬁuL
e 1
[ TH I d'/’,

A
La capacité mesurée d'un échantillon admettant deux
couches de surfaces d'épaisseur d/2 chacune et de
constante diélectrigue est donnée par

1 -_—-i ..L'_Q_’_. o C_:é,_éké est la ccr}:ac'!"v.' d'on

C Cy & condensalzur P’cm

@
_11e d
- tle L2 /4_& @
o1& &\ &

La présence de couches de surfaces sur nos échantil lons
ne peut &tre rejetée a4 priori vu les conditions de vide
dans lequel les dépdts d'électrodes ont été réalisés.
Tentons de les caractériser :
en se plagant suffisamment prés de la température de
transition, ol lacondition ,81(7‘) > E’-&(T)

est vérifidée. Il s'ensuit une simplification de la formule

4, tfe 4
< o | &, &,

e tracé de l'inverse de la capacité en fonction de

1'épaisseur des échantillons a des températures au-dessus
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FIGURE7. L inverse de la capacite en fonction de

|"épaisseur des échantillons a diverses
températures en phase paraelectrigue,
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de To donne des droites dont l'extrapolation permet de

caractérisant la couche de

définir le rapport

L
surface.

Les courbes=, tirées de nos mesures de_é_:./jp. (Q.)_T données

sur la figure 7, permettent d'estimer le rapport a

0.6 10'7m. Ces couches de surfaces créent, en Eﬁase
ferroélectrigue un champ dépolarisant en c¢ristal court-
circuité. La démonstration est facile. Il suffit de
supposer que E4 est le champ électrique dans le
diélectrique et E5 le champ é&lectrique régnant entre les
armatures du condensateur formé par la couche de surface

d'épaisseur d/2. Le cristal étant court-circuité, la

tension entre ses bornes est nulle. Alors on a
E.d + E, (@fd) =0 @

Ta continuité du déplacement électrique D donne

&lEi_—_ 54E,j + P ©) (Pasf la. rolarf:sa/‘ion)

De l'éguation 2, nous tirons :
_ E (dhz)
= Ed
gue nous portons dans 1'équation 3 ; nous obtenons

E P
5%

vy les dimensions des édchantillons utilisés, on a

toujours d LLe, d'ou :

P P

iili —_ = —
&, i+_£_z,£ E¢(4+O()
L.e champ E . E,d . . E
P %1 gera négllgeéble =i la quantite {— _Cu4 €

&.d
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est trés grande devant 1l’unité.
En se plagant a T - T, = 1K parvexempie, regardons dans
quel cas ceci est réalisable :
- pour un échantillon d'épaisseur e = 2 mm, la constante
diélectrique déduite de la figure 7 est de 2992 et la

guantité o{ vaut 11.8. Dans ce cas, l'effet de la couche

mera négligeable.

- pour un échantillon d'épaisseur e = 0.5 mm, la

constante diélectrique est de 3140 et & = 3.38 n'est pas

trés important devant l'unité : dans ce cas, le champ

dépolarisant est plus difficilement négligeable.

Les lignes de champ :

Nous avons pensé gue les faibles valeurs de la capacité
mesurée pour des échantillons dont la forme éetait proche
de cubes ou de barres allongées pourraient &tre dues a
une perte de lignes de champ. Deux résultats montrent que
ce n'est pas le cas :

a}) Les courbes 1/c = f(e) en phase paraélectrique sont
des droites (cf. paragraphe précedent).

b) aucune modification notable des valeurs de la capacité
ne fut obtenue-danﬁ deux cés de positionnement d'un

échantillon dans la cellule a échange gazeux.
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- Cas.. : c.

axes
fétragonaux

Qg

dlectrode
inferieure.

La modification de l'électrode inférieure n'a entrainé aucune
modification de la capacité C mesurée.

L1 cas:

Ay,

> C

Ay

(=)
4-éf-r‘u::gonc:ux .
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Modification de 1'amplitude du champ alternatif de mesure

et de sa frégquence : importance du temps

Le probléme général auquel on se heurte dans la phase
ferroélectrique est celui de la mise & l'équilibre des
paramétres mesurés (8',8”), aprés modification d'un
facteur extérieur (amplitude ou frégquence du champ}.

Un probléme analogue a é&té déja =ignalé par Bornarel lors
d'études effectuées a l'aide de signaux carrés de grande
période (30 minutes) ou avec des polarisations
macroscopiques non nulles (44)

Notre probléme de mesure est légerement différent :
1'échantillon est soumis & un champ &électrique de faible
de la texture.

Nous avons constaté que, lorsgue l'amplitude du champ de
mesure ou la fréquence est modifiée‘surtout pour
certaines températures comprises entre 90 K et 100 K et
pour les épaisseurs de 1.80 mm et 2.84 mm, des temps de
stabilisation des mesures importants.

LLa figure 8 est une illustration du phénomene. La

fréguence de mesure est de 1 kHz.
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Nous n'étudions pas les phénomnénes responsablgs des
variations de la capacité dans ce paragraphe, mais il
importe de :

- saveoir qu'ils n'existent pas pour dex capacités de méme
valeur mesurées en phase paraélectrique et ne peuventkt
&tre mig sur le compte de notre appareillage de mesure
RLC.

- Noter qu'ils se manifestent seulement dansg les cristaux
ayant une forte constante diélectrique dans la région du
plateau.

- Noter aussi gque nous avons tracé sur le premier
achantillon des courbes systématiques en fonction de la
fréquence et de l'amplitude du champ de mesure comme
suit @

Lorsque la température se stabilise, nous relevons an
premier les valeurs de E: etéﬁ aprés 3 heures au moins
d'application du champ de mesure de (1V/cm, 1 kHZ).

Ces valeurs, non affectée= par la relaxation, servent A&
comparer les courbes de constantes diélectrigues E; et de
pertes éyfdes criztaux de diverses épaisseurs igsus de
1'échantillon I.

Ensuite, l'amplitude du champ de mesure et la fréguence
sont modifiées.

La fréguence a été modifiée dans un ordre croissant et
l'amplitude du champ de mesure dans un ordre décroissant.
Pour minimiszer le temps de mesure, nous avons tenu a
relever les valeurs deEy et é? {(relatives aux

6chantillons d'épaisseurs 2.84 mm et 1.80 mm ou le




IT.3.5

phénoméne de relaxation s'esf manifesté) cing minufes
environ aprés la modification d'un paramétre (amplitude
du champ ou sa fréquence) : ce qui donne un aspect
qualitatif aux résultats obtenus avec les épaisseurs
citées antérieurement.

Cette méthode de trawvail conduit a mesurer des variations
deéifef E? inférieures aux variations réelles &
l'équilibre avec la fréquence et l'amplitude du champ de

mesure.,

Fatigue des cristaux

Ce fut notre souci majeur lorsque 1l'on a décide
d'effectuer les mesures diélectriques en fonction de
l'épaisseur des échantillons.

La diminution réguliére de l'épaisseur de 1'échantillon
initial suivant l'axe ferroélectrique provoque, aprés
Plusisurs cycles thermiques et électriques, la fatigue du
cristal.

La partie de l'échantillon qui a subi ces traitements
réagira moins vite aux excitations et de plus les
caractéristiques physiques s'en trouveront modifides.

En plus de la méthode de coupe adoptée pour contourner ce
probléme, les mesures de constantes diélectriques et de
pertes sur les cristaux issus de 1l'échantillon IT furent
effectudes 4 1la fréquencé de 1kHz et 4 l'amplitude du
champ de mesure de 1V cm_1. Ces valeurs furent choisies

afin d'éviter d'une part les réscnances piézoélectriques
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situees a quelques kHz et qui sont une source de fatigue,
et d'autre part afin d'avoir une incertitude de mesure
convenable sans entralner des effets (relaxation,

changement de texture,...} trop perturbateurs sur la

texture en domaines.
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CHAPITRE III

LES TEXTURES EN DOMAINES EN

"$ TRUCTURE NATURELTLE"







III.

I1T.1.

LES TEXTURES EN DOMAINES OBTENUES EN "STRUCTURE NMATURELLE"

L,e terme "structure" est utilisé dans notre cas comme
synonyme du terme configuration gui caractérise la fagon
dont les domaines se sont arrangeés.

Oon attribuera le qualificatif "paturelle” & toute
structure en domaines mise en place par la seule
modification du paramétre température {aucun champ
électrique continu ou alterpﬁtif important n'est appligqué

au cristal}.

Choix des échantillons :

La sensibilité des propriéteés diélectriques du KDP et de
sa famille aux défauts créés par irradiation B1) cu lors
de la croissance, nous pousse A sélectionner les
échantillons de départ par une étude appropriée de leur
qualité camme'décrit en 11.2.2.

Les échantillons gue nous avons utilisés présentaient
globalement des mosaicités inférieures a 10" d'arc
(évaluée par diffractionzf ).

Malgré toutes les précgutions prises, il n'est pas
poasible d'affirmer de fagon absolue que nos échantil lons
sont vierges de toutes contraintes.

Les eXpériences préliminaires gue nous Aavons menées ont
montré gue l‘établissement d'une texture en domaines dans
un matériau piezocélectrique dépendait de plusieurs
paramétres : le champ électrique, les contraintes, la

température, la forme de l'échantillon, etc .
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ITI.2.

ITI.2.1

Etant donné gu'aucun champ électrigque important ne fut

appligué durant les expériences, nous n'aborderons pas,

dans ce qui suit, =zon effet sur la texture en domaines.

Nous analyserons par contre l'effet de la température et

de la forme des échantillons.

DOMAINES

Texture naturelle = texture métastabls

La température est un paramétre trés influant sur les
mesures diélectriques effectuées au voisinage de 1la
transition. La stabilisation de T v est trés difficile.
De plus, la nature de la structure en domaines creéée
dépend fortement de la vitesse & laguelle 1le passage de
la phase paraélectrique a4 la phase ferrocélectrique s'est
effectué.

Malgré toutes les précautions prises (régulation pendant
quelques heures a4 4K au-dessus de la température de
transition, puis descente lente par paliers régulés

Successifs ; vitezsse de dascente ZXT- inférieure au

centiéme de degré Kelvin par minute), la texture en
domaines mise en place n'est pas une structure
d'égquilibre : en effet, elle subit, dans les trois dagreées
en-dessous de la température de transition, des
rearrangements observables optiquement dont 1'effet sur
la constante diélectrigue mesurée est rarfois trés

important.
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111.2.2

Ces réarrangements deviennent impossibles a plus basses
températures : ceci permet d'affirmer gque la structure en

domaines est métastable dans cette région.

lLes diverses textures observées

Lezs diverses possibiliteées de création de zZones de
domaines dans ljes deux directions tétragonales (100) et
[@1@] peuvent aboutir a des textures trés diverses dont

la caractéristigue commune ést 1a faible largeur des
domaines.

Analysons les diverses textures observées qui dépendent
de la loi de température, mais aussi des conditions aux
limites @

- la texture "optimale" (une seule famille de domaines
i.e. des parois de domaines dans une seule direction) est
difficile a obtenir. Elle necessite une forme de
itachantillon de parallélépipéde respectant les plans
eristallins tétragonaux et une absence de défauts sur les
bords. La lci en température doit correspondre a une
quasi—stabilisation a la transition et un #éil; le plus

AL

faible possible (43;10'2 degré Kelvin par minute).

JARNE
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- une siructure comprenant deux familles de domaines est
plus fréquente, mais pose déja quelgues problémes : les

limites de zones étant des plans de macles incohérentes.

N

Signalons qu'aprés plusieurs rassages 4 la transi-

tion, la structure en domaines peut se modifier.

Un cristal ayant subi des traitements thermiques ou
électriques se fatigue. Des 2zones monodomaines
‘apparaissent, dues probablement aux polarisations
latentes qui se trouvent accentuées durant le traitement
thermique ; la mobilité des domaines est trés diminuée :
la structure en domaines obtenue est dite de

"eontraintes" (voir référence 23).

Comme conclusion de cet effet T{t) sur la texture,
conservonsg comme résultat statistiquel: plus 1la
décroissance de la température autour de la transition
@st rapide, plus le nombre de zones risque d'éatra
important : la texture en domaines est d'autant plus une
texture "trempée" (dan=z un état métastable éloigné d'une

texture optimale).
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I1II.3.1

I71I.3.2

FORME DE L'ECHANTILLON SUR LA

LES

Orientation des

L.es formes des échantillons choisies dans nos expériences

furent évidemment, compte-tenu de ce qui fut écrit

précédemment des parallélépipédes dont les faces, &

gquelques - minutes d'larc preées, sont les plans

cristallographiques tétragonaux.
Les textures compligquées que 1'con observe dans des

cristaux aux faces désorientées furent ainsi avitées.

de domaines :

Les textures précédemment décrites étaient supposées
constituées de domaines traversant tout l'échantillon
dans la direction de l'axe ferroélectrigue ¢ ce que nos
expériences sur les achantillons se présentant sous la
forme de placquettes ont mantré.

Lorsque les échantillons deviennent suffisamment épais
(forme de cube ou de barre allongée suivant l'axe ferroé-

lectrique ¢}, nos observations ont montré que :

l'épaisseur des zones de

- les parois ne traversent //4
1
. . e A
pas tout 1'eéchantillon dans = = 1h
o= A
1a direction de 1'axe {4 H YR
lt"l'1 i :l1|t|"
YR H 1 ' 1§
. . [ ) Kbl 1 |’r1—-|iql
ferroélectrique. SELE ALY T/
RN A iy 'nﬁf
1"|i1'4,‘:2:._/i./_.[_/.,g'_"...l}i’
. R I T Ay
Il est possible d'avoir une ,Eﬁfpé}7ﬁéﬁﬁga’
A~ ¢
L d !
. , At (A,
superposition =Wﬁh :
B ]
(=N i
s |- l’ I
/ "

dans H
w

\\\
~ AN
RN N
NN NN e
S N AN
<
AN
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parois a mémes directions tétragonales [ﬁOQ] ou [O1é}
Ces zones de contraintes sont bloquées lorsque 1la
température diminue :

On congoit aisément gue les constantes diélectrigques
mesurées soient faibles par rapport a4 celles d'une
texture plus simple.

- Malgré la présence d'électrodes court-circuitées en
permanence sur les faces perpendiculaires a c, des zones
monodomaines se créent lors des réarrangements de
dqmaines a4 quelgues degrés sous la température'de
transition. Leur apparition

s'effectue moins souvent &

(]
trés basses températures. Ce - Ll

rhénoméne peut Btre

difficilement mis sur le

compte d'une polarisation

Y
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désorientations de  Whkkbblilb-=-=—=~—= y

l'échantillon comme observé

par ailleurs (23).

Il faut reéaliser que des échantillons contraints
("collés" par exemple sur le support servant d'électrode
inférisure 4 1l'aide d'une padte d'argent) ne pourront se
déformer librement et développeront une texture
pPrésentant des zones monodomaines. Ce phénoméne a bien
évidemment pour effet de diminuer les valeurs mesurées de

I
la constante diélectrique & .
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I1I1.4.

I111.4.1

LES TEXTURES NATURELLES ET LES CONSTANTES DIELECTRIQUES

MESUREES

R&le des textures @

LLes structures présentées précédemment ont &té étudides
au stroboscope lors des mesures de constantes
diélectrigques. Les obzervations sont délicates compte-
tenu de la grande densité de domaines et de la faible
intensité lumineuse du stroboscope aux frégquences

utilisées.

Ces études= ont montré, lorsque 1'amplitude du champ de

mesure est suffisante, gue dans une texture telle que
celle représentée ci-dessous, les parties du cristal
correspondant a chaque famille de domaines se déplacent
dans leur ensemble créant ainsi des mouvements de
rotation.

L'existence d'un point fixe

B

dt a la goutte de pate -
al \\
d'a;gent qui assure le \
7. 3
contact électrigue entre la ?‘ ”.
J
LY I’

section ¢ de l'échantillon \*ﬂkd_//

D e ————

et l'électrode inférieure, —
entraine la création d'un

couple dd aux cisaillements

des parties du cristal.

Lorsque l'amplitude du chanmp de_mesufe augmente, les
mouvements de rotation s'amplifient.

Ce phénomeéne est la confirmation de l'explication

proposée par Bornarel et collaborateur pour le
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I11.4.2 Effet de 1l'épaisseur des échantill

déplacement des pics de Bragg obtenus lors de 1'étude de
la structure en domaines du KDP en diffraction
¥ différentielle (35).

Si l'on considére comme exceptionnelle l'ocbtention d'une
structure comportant une seule famille de domaines, on
peut conclure gque ce type de rotations de zZones exis=ste
bpratigquement dans toutes les mesures (£fy.. } ou
l'échantillon est sollicité par des excitations
périodiques, et 1l'idée d'étudier le comportament en
fréquenqe de ces rotations (frédquences propres, modes de
couplage, etc .} est a4 poursuivre.

Dans le cas d'empilements de textures observeées dans des
cristaux épais, de telles rotations de Zohes sSe
produiront plus difficilement. En donséquence, nous
devons nous attendre & une chute des valeurs mesurées de

la constante diélectrique.

ng sur la forme des

courbes &(T) & la transition :

Pour des échantillons minces (des plaguettes), la forme
de la constante diélectrique correspond (en descente de
température) a la classique croissance hyperbol ique
suivie, aprés le maximum deE;, d'une légére décroissance
formant le "plateau” ot les valeurs de &f restent
approximativement de mémez valeurs jusqu'a leur chute
rapide dans la région dite du "gel" des domaines. Cette

forme classique des courbes £ (T), observée par de treés
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Do ' .
nombreux auteurs, Sée modifie lorsqgue l'épaisseur

augmente. On obzerve tres clairement deux maxima dans la

courbe & (T).

L'évolution des valeurs de Efaux deux maxima, comme le
montre la figure 9a, et de leur position relative en
température n'est pas svidente en fonction de
l'épaisseuyr, mais comparable néanmoins pour tous les
schantillons observés. Des formes gsimilaires fureﬁt
obtenues par Valla (45) 1ors d'études effectuées sur une
dizaine d'échantillons et une forme "arrondie" du pic de
la transition (voir £figure 9b) fut obtenue avec un
cristal issu du second échantillon.

Il ezt important d'envisager l'éventualite d'une cause
purement expérimentale 1'hypothése d'un effet de
gradient thermigue présent dans la callule porte-
achantillons gqui est néanmoins a rejeter pour deux
raisons :

1. Si le phénoméne était seulement le résultat d'un
gradient thermigue, la largeur du pic évoluerait d'une

épaisseur & une autre, ce qui n'est pas le cas.

2. Le phénoméne ne serait pas reproductible pour un
ochantillon placé debout puis couché sur le support : la
position des échantillons dans la cellule ne semble pas
joﬁer de rédle sur la forme des courbes E’(T) au volginage

de la transition.
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5!

constante diélectrique 4 la trangition

Divers auteurs, pour proposer une modélisation simple,
ont séparé les diverses contributions & la conétante
diglectrique (23) (48)

Elle fut mise =sous la forme : EEJ:: Ei; + éi; ou

- cgi est la contribution de l'échantillon monodomaine
dont la loi en phase paraélectrique, du type Curie-Weiss,
est connue mais ne l'est pas trés bien en rhase
ferroélectrique, malgré les tentatives dea vérifi¢ations
des lois Ez{T) a champ continu constant qui furent
effectuses (23}

- Eiest la contribution des domaines.

Cette desecription phénoménologigue de EﬂTj, dont une
reprégsentation est donnée sur la figure 10 , ne suppose

. . / .
rien sur les origines de E%’(nombre de parcis, 1leur

mobiliteé,...).

ﬁwﬁmhm

FIGURE 10.
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i1 faut réaliser gue nos mesures ont été effectuées &

champ continu nul et & températurse croissante et

gqu'aucune modification de la texture n'a été ob=merveée
lors des mesures diélectriques.
Les deux contributions a
.1a constante diélectrique
déja citées peuvent étre
a l'origine de la forme
observée a la transition.
En effet, la contribution
E&ﬁT) peut trés bien

passer par un maximum au

voisinage de la transi-
tion dont la position en
température varie d'un
échantillon & un autre.
L'importance relative de la contfibution des domaines
EiﬁT) par rapport & celle du monodomaine éikTW contrdle
1a forme du maximum de la constante & la transition.
Outre le= problémes liés a la forme de EL(T), on voit sur
la figurel0 que le maximum de ES(T) se produit a une
température Ty gqui n'est pa= forcément égale a Tu.
température du maximum de EZ{T) ; de plus, on peut se
demander si T', température qui correspond a l'apparition
des domaines (relative é.EL= 0), est identique a T.
Nous n'avéns pag étudié particuliérement cette région de

température. Une telle atude serait longue et délicate
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ITI1.4.4

(la stabilisation de la température nécessite un temps
important), mais d'un grand intérét.
Nous nous limiterons, par la suite, a de=s études i des=

températures infériesures a 118 K.

L'importance des conditions aux limites de la transition

Pour étudier les liaisons entre les constantes
diélectriquesfilet les constantes de pertes:&ﬁet la
texture en domaines (décrites au chapitre IV}, nous avons
réalisé un échantillon disposant d'électrodes croisées
comme cela fut déjad décrit en I.3.

Cette réalisation a permis 1'obtention, juste avant la
transition, d'ondes stationnaires dans 1'échantillon
axcité par le champ de mesure (1kH=z, v cm_1).

Nous voulons ici déerire des résultats qui semblent

directement liés 4 la forme de la région de mesure dans

l'échantillon {(aux conditions aux limites).

Dans la phase paraélectrigque, le KDP est uniaxe et
l'observation de la face perpendiculaire a 1'axe optigque
¢ entre nicols croisés montre que l'extinction est
totale. A l'approche de la transition, on note tout
d'abord une succession de flashs lumineux éclairant toute
la surface de l'échantillon. L'alternance d'extinctions
et de flashs lumineux est suivie d'une apparition brusque
de figures géométriques qui, malgré la difficulteé

d'observation due au faible contraste, nous semblent étre
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des hexagones.

Ces figures géométriques ne demeurent pas inchangées tout
au long de 1'obgervation : leur périodicité change.
L'évolution chronologigue du phénoméne telle gu'elle a
éaté observeée (répétition des mémes figures géométrigues,
en méme nombre, aprés une extinction totale, diminution
de 1'intensité lumineuse entrainant la non distinction
des contours des figures) ne peut atre donnée. Nous nous
contenterons du montage photcgraphique ai-joint ol nous
retrouvons les phases gui nous semblent les plus
importantes du phénoméne.

Nous constatons une diminution progressive de la distance
entre deux "zones claires"_donsécutives (photos 1 a 33,
due a4 un allongement des figures géométriques dans une
direction tétragonale a.

La photographie n°4 montre gu'un nouveau régime s'est
atabli, entrainant une augmentation du nombre de "zones
'claires" . c'est la preuve de 1a diminution de la
distance inter-zones. Une modification continue de cette
distance =e trouve provoguee patr un phénoméne semblable
au précédent i.e. al longement des figures géométriques
comme le montrent les photographies 4 4 7. Ce phénoméne
se poursuit jusqu'a la jonction de deux "zones clai;es"
consécutives dans la direction d'allongement.

Lorsgue ce seuil est atteint, un autre régime prend place
avec un nombre plus important de "zones claires" {(photo

n°® 8) : la période du phénoméne a une nouvelle fois
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changé. Il sera suivi par une extinction totale, puis
toute la surface de l'échantillon s'éclaire et les

premiers domaines commencent & s=e nucléer a partir des

bords.

b)Discussion

Comme notre échantillon est soumis a un champ électrigue

1 et de frégquence 1kHz,

alternatif, d'amplitude 1v em’
appliqué suivant ¢, il v a couplage de la déformation de
cisaillement Xy avec ce champ & travers le module
piezoélectrique d36' Celui-ci diverge a la transition. De
ce fait 1l'amplitude des vibrations exwitée= augmente.
Compte-tenu de la forme de l'échantillion, des conditions
aux limites favorables (faces planes et paralléles) et de
1a diminution de la constante &lastique Cgs au voisinage
de 1la température de transition, un systéme d'ondes
stationnaires peut ='établir. La période dépendra de Cgs
donc de la temperature.

Aux ventres et aux noeuds de vibration correspondent des
zones plus ou moins déformees. Celles qui sont fortament

deformées induigent une biréfringence dans la direction

d'application du champ et transmettent la lumiere.
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CHAPITRE IV

LES RESULTATS DES MESURES DE

DANS LA PHAGSE FERROELECTRIQUE







Iv.1.

La difficulté de l'étude réside dans le grand nombre de
paramétres qui peuvent agir sur les réazsultats des
mesures.

outre la forme des échantillons et leur état de
contraintes, la température, le champ éle¢trique de
me=ure (amplitude et fréquence) le temps et l'histoire
antérieure mont des paramétres gqui jouent des r&les plus
ou moins importants.

La . méthode de travail adoptees pour clarifier l'effet de
chaque paramétre est décrite au paragraphe I11.3.4.

Une étude exhaustive et systématigque prenant en compte
tous ces paramétres serait trop longue et fastidieuse et
san=s doute ne serait pas exempt de critiques a cause des
effets de fatigue de 1l'échantillon. Aussi, nous nous
sommes attachés a4 mettre en évidence less différentes
contributions de ces paramétres et a4 caracteriser les

plus importants.

Elle= ont été observées comme noté en 17.3.4, lorsgu'un
paramétre comme la fréequence ou l'amplitude du champ de
mesure varie.

Leur étude plus pousseée pourrait &tre un théme de
recherche en soi. Dans le cadre de ce travalil, nous avons
res=enti ces evolutions au cours du temps comme une géne
pour l'cbtention de régimes stables et avons surtout

tentée d'évaluer leurs effets pour évaluer les erreurs
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IV.1.

introduites.
De= mesures de capacités et de pertes, effectuees en

fonction du temps aprés une variation d'amplitude du
champ, furent ainsi effectuées a4 la freéegquence de 1kHi de
la fagon suivante :

A chague temperature =stabilisée, l'amplitude du champ de

1

mesure initialement fixee a 12 v cm™ ' ezt ramenée a 1v

cm"q. Les valeurs de la capacité sont relevées a des
intervalles de temps réguliers durant les guinze
premiéres minutes puis suivant les modifications jusqu'a
leur gquasi-stabilisation. Nous réitérons le procads de

mesure en portant cette fois-ci la valeur de l'amplitude

du champ alternatif de mesure de 12v cm™|.

Description des resultats et caracterisat

ion

a) Etude gualitative

Le=s évolutions de la capacité au cours du temps, données
par la figure 11, peuvent &tre d'une maniere générale

décrites gualitativement par deux types de variation

- une modification brutale de la capacits, se deéeroulant
en un temps court (inférieur a 10 secondes), serproduit
apres la modification de 1l'amplitude du champ de mesure.
- ¢e phénoméne est suivi d'une évolution plus lente de la
capacite qui peut durer de 30 minutes environ a quelques

heures.
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Pour une question d'échelle, nous n'avons pu reprégsenter
les sauts de capacité observés lors de foute modification
de l‘amplitude du champ de mesure. Par contre, nous avons
signalé la valeur de la capacité a l'épogue t< O {i.e.
sa valeur avant la modification de l'amplitude du champ
de mesure) ainsi que la premiéere valeur relevése aprés
modification du champ.

Bien que les sauts de capacité ne soient pas reprasentes
a l'échelle, le montage de courbes donne par la figure 11
pour une épaisseur et une température donnees ezt une
bonne illustration de= phénoménes obtenus par la simple
variation de E . On constate, d'une part, une différence
des formes de variation de la capacité C (de la constante

/
dielectrigue Er)et d'autre part un non retour de C i sa

valeur initiale aprés deux modifications de l'amplitude
du champ de mesure En . C'est seulement a la suite de
nombreux cycles 12 v/emw—1 v/com, 1v/em—3l2v/cm que les

deux valeurz deviennent identigues.

b} Etude quantitative :

Du point de wvue guantitatif, l'amplitude de ces

variations dépend fortement de la température.

L'ordre de grandeur des sauts et leur évolution en

température peuvent &tre obtenus parv le trace de la
!

variation relative deE“ Chagque variation fait intervenir

- I .

la valeur de E, stabilisse, relative a l'amplituds

N 1 . . - ,,

initiale et releveée a l'epogque t £ O { é: i.e. avant

t<o)

le déroulement du phéncméne et celle relevee au temps t©=0
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{en fait tu?o secondes) { Eﬁ ) aprés la modification

Exx0O
de l'amplitude du champ de mesure.

L'illustration de ces variations, ainsi que celles des
constantes de pertes é? relatives 4 ces =sauts est donnée
parles figures 12a, 12b =mur lesguelles nous avons

@galement porté les variations relatives de la constante

f I
diélectrigue 8&<0 - Ema dues a la
7

modification totale entretdﬁeux situations stables (A&

12 v/em puis 1v/cm) de l'amplitude du champ de mesure.

54
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FIGURE 12a.
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Ces quantités pa=ssent par des maxima situés au voisinage
de 93K. Celui de la variation relative de Ey est
légeérement decalé vers les= basses températures. A
l'exception de la variation relative de EJ entre les deux
situations stables qui chute progressivement avec
l'augmentation de la température. Las deux autres
quantités passent, quant & elles, par des minima situes &
des températures situees entre 100 =t 102K.

Les wvariations en tempéerature du saut obtenu par la
modification de E de 1v/cm a 12 v/cm sont donnees sur la

figure 12 b.

On remarque cette fois 1'analogie de wvariation entre :

/ { { |
o = Eueo & By — Brco
Ew £l

Q0

(gqui sont les deux gquantiteées comparables & celles
choisies pour caractéeriser la variation des courbes 12
v/cmi—s1v/cm) 2t on voit sur les figures la difference
globale gui existe entre les courbes 12 v/em—y 1v/cm

d'une part, 1v/cm——12 v/em d'autre part.
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Pour mieux comprendre les mécanismes qui sont mis en jeu
) .
lors des variations de Ei , nous avonsg représenté par la
figure 13, les variations des constantes diélectriques
! (S” '
E;b et de pertes o Yelevées dans les deux situations

stables {(1v/om et 12 v/em) en fonction de T.

i

0-\-‘-
Q)

40° 4

10

AQ

¥ % = 40D 103 Tho 75

iﬂ,

FIGURE 13
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Ce qui nous permet de constater @

2] pour une variation de 12 v/om a 1v/em

f {
Et<o“ 6®

-~ gue les maxima de=s guantités déefinies

T
I { i 1 . 6
6‘:40 — 6t#0 ainsi gue teo T Et#o t<0o
! [
6t<° Et<o
correspondent pour 12 v/cm au maximum de EﬂUT), pour

1v/cm A4 une région ou le gel des domaines ast deja
établi.

- gque le minimum de la variation relative de la constante
de pertes ET correspond : pour 12 v/cm a une temperature
au-dessus du gel, pour 1v/cm au maximum de Ef(T).

b) pour une variation de fv/cm a 12v/cm

- gque les maxima suivent la méme loi gue pour la
variation 12v/cm & 1v/cm

- que les minima sont, par contre, trés hauts en tempéra-
ture et au-dessus du gel.

11 ressort de cette etude gue les évolutions de sont
differentes suivant gue l'amplitude du champ de mesure
est augmentee ou diminuse.

Afin d'avoir une idée sur les temps caracteristiques de

. . Do . !
chague phénoméne responsable de la modification defi,
nous avons eszave d'évaluer des tenmps caracteristigques

des relaxations observees. Plusieurs regions & Lemns

caractaristigues différents ont ete migSes en evidance par

le trace de Log )C - Cplen fonction du paramatre Lemb=
(figure 14da}.

- La premiére region a temps inférieur a 10 secondas,

- une ou plusieurs ragions definies pour les temps
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FIGURE 14a. Variation de Ln{c-¢,)en fonction du temps.
(épaisseur =130mm; AE,=12vem a Tvem™)
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FIGURE 14b. Variation de Ln{c,-¢) en fonction du femps.

(épaisseur =1.80mm ; AE,=Tvem & 12vem”)
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immédiatement supérieurs.

Lorsque'l'amplitude du champ est augmantes, 1a fonction
Log \C - Cw\ est réprésentée par une droite unigque
(comme le montre la figure 14b) : ceci laisse supposer
l1'existence d'un phénoméne unigue responsable de la modi-
fication de 8/ au cours du temps (en plus de celui gui
est responsable de son saut) et de l'existence d'un temps
de relaxation T.

Plusieurs ragions d'evolution différente de E! pour des
temps supérieurs a 10 secondes sont observables dans le
cas d'une diminution de l'amplitude du champ de mesure
{voir figure 14 a). Toutefois nous n'avons pas tente de
définir plusieurs temps de relaxation et nous nous SOMMES
limités a la définition d'un seul T moyen dans ce cas.
Nou= allons dans ce gui s=uit, regarder les T, mais i1
faut avoir conscience gue le= variations de Ej pour des
temps infeéerieurs a 10 secondes sont trés importantes a

importantes par rapport a ses variations ou C intervient.

Repréesentons schéematiguement les variations de la
capacité du cristal dues aux nodifications de Ea Pour
deux valeurs de T dont 1'une est située dans la région du’

"gel" des domaines et l'autre sur le "plateau".
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Iv.1.2

Un calcul simple de la variation de C pour t =10
secondes par rapport a sa variation totale montre gue ce
rapport prend dezm valeurs différentes. A titre d'exemple,
nous donnons

a) & 92.40 K

- pour une diminution de E 4 de 12 v c:*m_1 a lv om , ce

rapport vaut 0.6 %

- Il est de 4.5 % dans le cas d'une augmentation de Epy

b) a 102.30 K
- Le rapport est de 32 % pour une variation d'amplitude

1 1)

du champ de mesure de 12 v em” ' & 1v om”

1 1

_ 11 ezt de 3.30 % pour une variation de 1vem™ ai12vem”

Ces valeurs montrent que 1l'amplitude du phénomeéene
responsable de la relaxation varie avec le sens de

variation du champ et avec la température.

Propriétés du temps de relaxation T :

- Variation avec la température

Pour une épaisseur donnee, la pente des droites, obtenues
lors du tracée de Log |C - Cw‘ en fonction du
temps, €volue d'une fempérature a une autre (cf. figure
15} donc T évolue avec la température.

suy chacun des deux sachantillons d'épaisseurs
différentes, la loi d'évolution de T avec la température
T est comparable : Quel que =ait le sens de variation de
E, ., chague courbe admet un minimum

Une illustration de ce compoertement est donne par 1la

figure 16.
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éoaisseur = 2.84 mm

AE . vemt @ 12 vem*

T=9215K
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A0 A5 0 25 30

" FIGURE15. Evolution en température de (a penfe des

droites déterminées par le tracé de Ln(c,-C)
en fonction de T.
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l | épaisseur = 1.80 mm
\ AE: 12vem™ @ Tvem
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FIGURE16. Variation du temps de relaxation en onction
de la température,
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Cette courbe peut @tre séparée en deux reéegions a
comportement de T différent en température

- la premiére réagion est dafinie pour les températures
situées en dessous de la température relative au minimum
de Tf.oﬁ le tempsde relaxation augmente quand la
température diminue.

- dans la seconde région, T augmente lorsgque l'on
s'approche de la transition.

I1 est intéressant de constater gque les temps de
relaxation mesurés a amplitude croissante ou décrois=sante
‘ne sont pas généralement les mémes pour une température
donnée et gque leurs valeurs relatives z'inversent d'une

région de température a l'autre (figure 17).

T
(mn) A

30
e:ZBAmmJ
Y
204 \
\ 2vem @ 1vem?
\ ~
l/
-~
-
™~ -
10 - _ —
Tyvem*a 12vem™
Tk

P 7% b
. 440
FIGURE17. Evolution du temps de relaxation en ‘rempéral::frpe pour

deux variations de |'amplitude du champ de mesure.




A} pour les trés basses températures, Tl v/em —12
v/cm) est supérieur a T{12v/cm—>1v/cm).

\
%) pour lss temperatures plus élevées, T{12v/cm (4

Tv/em) est supérieur & U{lv/cm—>12v/cm).
Notons gue les deux temps de relaxation passent par une

valeur identique 4 93 K environ.
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- Variation du temps de relaxation avec l'épaisseur
L'atude du temps de relaxation T a été effectuéde sur deux
dchantillons de base d'épaisseurs e, = 1.80 mm et e, =
2.84 mm.

Pour une méme variation dtamplitude du chanp de mesure,
l'avolution du temps de relaxation pour chaque cristal en

fonction de la température est représentée par la figure

18.

7

(mn) ]

30{
T\ AE: T2vemta 1 e

10,

404

L] \J L]

i %0 91 9 g of 400 A0L A0 A6 Ao Ao A4 >

FIGURE 18. Variations du femps de relaxation en
température pour deux échanfillons

d'epaisseurs e, =1.30mm(en pointiliés) et
€)= 284mm(en trait plein).
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On constate que cette évolution générale reste la méme
lorsgque l'épaisseur est modifiée. Quant aux valeurs de ,
elles se modifient d'une épaisseur & une autre. Mais vu
due nous ne possédons pas de mesures systématiques aux
diverses températures pour d'autres échantillons, nous ne
pPouvons étre affirmatif Sur le sens de variation de

T avec l'épaisseur.

- Influence de la structure an domaines sur " ;

Le changement de la structure en domaines effectué par
uné simﬁle remontée en phase haute température suivie
d'une descente rapide nous a permis de véarifier 1la
sensibilité du temps de relaxation 4 la nature de la
structure en domaines mise en place.

Pour une épaisssur d'échantillon donné, une mame
variation d'amplitude du champ de mesure et une
température donnée =ituse dans la reéegion ou le "gel est
déja etabli, les temps de relaxation differents déduits
des courbes données rar la figure 19 correspondent a4 des
valeurs différentes de la constante diélectrique relative
2 l'amplitude initiale du champ de mesure de 12 v/om.

Il serait intéressant d'satudier plus en detail
l'influence du nombre de parois sur le temps de
relaxation, comme celui rlus généralement de 1a texture.
Déns le cadre de ce travail, nous ns pouvons qu'affirmer

i
qu'un effet existe.
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FIGURE19. Variation de Ln(c-c,) en fonction du temps
pour deux textures endomaines differentes.

80







En conclusion, le rdle du temps dans les mesures
diglectriguses ne deit pas étre néglige. 11 ezt d'autant
plus important, Ppour des conditions expérimentales
déterminees, que la constante diéelectrigue mesureée est
grande.

Ces phénomeénes de relaxation, impbrtants, voire méme treés
importants dans la région du “qelf, sont liés aux
domaines et parocis, mais aussi a leurs configuraticns

(arrangement de la texture, nombre de domaines).
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FIGURE 2. Variatien delcconstante didlec trique en fonction de la fréquence.







/ if
yorLuTION DE & ET € AVEC LE CHAMP DE MESURE :

Iv.2

el

Iv.2.1. Effet

bt
[

e la fréguence du champ de mesure -

La décroizsance de E;(T) lorsaque la fregquence augmente
ezt généralement respectee.

Cette propriété se retrouve :

a. dans le cas d'utilisation de cristaux épais (volir
figure 20} pour lesquels les perturbations dues au

phénoméne de relaxation sont moindres.

b. Lorsqgu'on est loin des résonances piézoélectriques
qui se manifestent dés 4 kHz pour les échantillons de

faibles épaisseurs.

Une illustration de la variation de é; a diverses
températures, en fonction de la fréquence, est donnée par
la figure 21. La décroissance légere est présente a
chague température. Elle peut &tre suivie d'une
augmentation brusque pouvant atre due & l'approche de
résonances piézoélectrigues. La technigue de masure
adoptée peut également provoguer des modifications plus
ou moins importantes au cours du temps {volir paragraphe

précédent ).

1v.2.2. Effet de 1'amplitude du champ de mesure
a. Présentation des résultats :
. , { i ,
Les courbes d'évoluticn de E et 6, en fonction de
l'amplitude du champ de mesure Ep données par les

figures 22 4 25 ne sont qu'un exemple pris pour illustrer
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FIGURE 22. Variation de la constante diélecirique en fonction de
I'amplitude du champ de mesure.
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FIGURE 24. € en fonction de l'amplifude du champ de mesure,
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FIGURE 25. Variation de la constante de pertes en

fonction de ('amplitude du champ de mesure.







le phenoméne.

D'autres courbes raelatives & des echantillons de

différentes épalisseurs sont portées en annexe C.

Oon constate (pour une méme hiztoire dans l'evolution de Eq
ot une méme fréquence} que l'amplitude du champ de mesure
a une action relative sur 1a constante diélectrique
beaucoup plus importante pour les échantillons possédant
une forte valeur de Ef sur le plateau.

A une température situee dans la reéegion du "gel" des
domaines, la valeur de 1a constante diélectrigue ezt
multipliée par 8 1ors.d“une variation de l'amplitude du
champ de mesure de 0.1 v.cm_‘1 a B8 v.c:m_1 pour
i'échantillon d'épnaisseur 1.80 mm gui admet une forte
valeur de Ej sur le plateau. Elle est dans un rapport de
1'ordre de 3.50 pour la méme variation de E dans le cas
de 1l'échantillon d'épaisseur 5.20 mm de faible valeur deE{
sur le plateau.

Pour des températures plus alevees, ce rapport change.
A 97.60 K par exemple, le rapport est de 2% pour
I'achantillon d'épaisseur 1.80 mm alors gu'il passe a 2
pour le second echantil lon.

Des exemples divers peuvent atre donnes en se referant
aux figures 22 et 24 11lustrant les variations deéﬁ avec
1'anplitude du champ de mesure.

Four ces echantillons, l'effet du champ aurait eté plus
important si on avait attendu la stabilisation des

valeurs mesurees @ la technigue de mesure adoptee a
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ecranté les phénoméne,

Chaque courbe Ey{Em ), & température et fréguence fixées,
peut é&tre analyéée en remarguant gue

- &ftend vers une tangente horizentale pour les faibles
valeurs de Ep et que l’imﬁortance de la fourchette
d'amplitudes de champ de mesure sur lagquelle 2lie s'étend
dépend fortement de la température et de 1'état de la
structure en domaines de 1'échantillen consideré
{mobilité des parois, leur nombre I

- ejcroit pour des amplitudes de champ croissantes
jusqu'a une valeur de saturation gqui, d'aprés des travaux
anterieurs dans le groupe, dépend peu de la température.
Vu gu'aucune modification notable de la structure en
domaines (du point de vue nombre de parois) n'a &té
obszervée lors des variations de Ean , les mouvements de
paroiz de domaines sont les seuls phénoménes responzables
de l'évolution de la constante diélectrigque avec
l'amplitude du champ de mesure E

Ainsi danz la région ou 8i semble étre indépendante de B
les mouvements de parcis de domaines sont linéaires en
champ.

Dans la seconde region caractérisée par une augmentation
bruzque de Ej » le=z mouvements de parois deviennent plus
compligués, L'cbhbssrvation optigue a montré, lorsgue
l'amplitude du chanmp augmentait, que le=s vibrations de
parois augmentaient et un phénoméne de rotation de zones
(domaines a 90°) prenait naissance.

Un resultat tres intéressant fut obtanu avec un
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schantillon dont la structure en domaines était simple
comportant une saule famille de domaines (parcis dans une

zeule direction tétragonale) il a eté observé, lorsgue
l'amplitude du champ augmentait, que des décrochementé
d'extrémités de domaines se produisaient a partir d'une
gertaine valeur de E y

L.e décrochement des extrémités, reésultat en accord avec

(23)

lex obszservations faites par ailleurs peut étre
repéré par la valeur maxzimale de la constante de perteset
Ce maximum, comme le montren£ les figures 23 et 2b, ast
atteint pour des valeurs de champ de mesure plus petites,
a frequence et température données, pour les cristaux
admettant une constante digélectrigue élevee suf.le
plateau.

Lorsgue l'amplitude du champ de mesure ;ugmente, non
seulement le maximum de Eﬂ(T] croit en amplitude, mais
il =e déplace en température.

Le reéesultat obtenu sur un échantillon d'épaisseur donnes
et une fréguence fixe, présenté sur la figure 26, montre
une chute de la température de ce maximum de 5K lorsgque

1

l'amplitude du champ de mesure croit de 1v.cm a 1b v

<:'m"1 : ce gui signifie gue le phenoméne de '"gel" des

domaines est repousse vears lex plus basses températures

lorsque B, augmente.,

a1
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~IGURE 26. Evolution entempérature du maximum de fgd

lors de (a variation de 'amplitude du champ
de mesure. |







I,a notion de champ seull fut introduite pour séparer les
deux réegions, définies précédemment, ou les mouvements
des parois de domaines sont différents. Ce champ est
déterminég pour chacgne des courbes 63 (E;U> , A fréquance
et température fixées, par 1'intersection des tangentes
respectives aux deux parties de la ¢courbe
définies préecédemment.

I1 e=st clair gue 1la définition de la pente dans la
geconde région pesut porter a discussion.

Nous avons tenté d'évaluer ia tangente au point
d'inflexion gui, malheureusement n'est pas atteint pour
une épaisseur donnée a toutes tempeératures vu la tension
limite du pont de mesure. Nous nous sommes contentés de
définir la droite qgi rend le mieux compte de la rupture
de pente comme celad est défini sur les schémas de la
figure 27 dans une achelle semi-logarithmigue.

Quelques propriétés du champ seuil Eg

L'évolution du champ seuil Eg en fonction de la
température est étudiée a partir des courbes prézentéeas
antérieurement sur les figures 22 et 24 .

Les valeurs de Eg. déterminées par le procedée décrit
précedemment puis portées en fonction de T, montrent gue

sa dépendance en température n'eat pas zmimple.
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FIGURE 28. Variation du champ seuil en fonction de la femperature

our diverses épaisseurs d’echantilions,

En effet, =i on se refeéere a la figure 28, on constate
l'existence de deux.régions.

Dans la région (1), les caractéristiques du champ seuil
=e résument en une faible dépendance en temperature at

une sensibilité a la structure en domaines mise en place.
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Far contre, dans la région {(II), 1l'augmentation du champ
seuil lorsque T décroit se retrouve toujours dans les
echantillons quelles que soient les épaisseurs : ce qui

msignifie que Eq dépend fortement de T.
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Iv.2.

gFFET DE L'EPAISSEUR DES ECHANTILLONS SOR g er & .
. Effet de 1’épaisseur sut IS
Pour mieux dissocier 1'effet du parameétre epaisseur e du
phénomene de relaxation, nous avons etudiée l'évolution de
EJCT)E——O pour un champ d'amplitude 1w cm”™! et de
fraquence 1kH=z.
Les courbes de consténtes diélectrigues EJ{T) ant un
double "picg" a4 la transition, phénomene gue hous avons
noté dans le chapitre précédent.
En se plagant a une température Tq (par exemple 110 X)
situéee sur Lle plateau formé par la constante
diélectrique, loin des régions du "gel" et de la
transition, nous constatons gque les valeurs de&’
avoluent d'une épaisseur & une autre. Les rapports entre
lez valeurz de Eﬁ pour les échantillons utilizes peuvent
atteindre le chiffre 70. Ce rapport trés important,
obtenu & partir des courbes E;FT) présentées sur la
figure 29 et relatives aux épaisseurs 11 mm et 2.84 mm,
n'est qu'un exemple parmi tant d'autres.
Une analyse du comportement de éy{TO} en fonction du
paramétre épaisseur peut se faire & partir des points
portés sur la figure 30.
11 apparait sur cette figure gue 1'aspect "contraint” de
1'é&chantillon IT limite le phénomene.
Fn ce gui c¢oncerne l]'achantillon I, deux régions
apparaiséént
- lorsgque les échantillons ont des formes de plaguettes

(épaisseur petite devant les dimensions suivant ay, az]
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1a valeur de EERTO) semble croitre avec 1'épaisseur.

11 es=t & noter que notre étude n'a pas portée sur des

plaquettes tres fines.

-Lorsgque les épaisseurs sont supérieures auXx autres
dimansions de l'échantillon, é;(TO) ezt faible pour des
formes &n batonnet puis grandit iorzque la forme devient
cubigue.

Les valeurs maximales sont obtenues par des plaguettes

dont l'épaisseur est aenviron la moitié des dimensions aq.

6.2.
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- Variations de E"(T) en fonction de 1'épaisseur :

La région de température caractérisée par une chute des
valeurs de la constante diélectrique 53 gque l'on attribue
souvent 4 une diminution de la mobilité des parois de
domaines ne manque pas d'intérét. Cette region ou il
devient de plus en plus difficile de retourner 1la
polarisation spontanée PS demeure une mine de résultats
dont l'exploitation bien qu'ayant débuté depuis fort
longtempé n'est pas sur le point d'étre acheves,

Le "gel" des domaines dont le début est annoncé par la
température relative au maximum de Eyrreste un prebilame
ouvert.

No§ résultats ont montré gque ce phénoméne est repousseé
vers les basses températures lorsque l'amplitude du champ
de mesure augmente (voir paragraphe précédent),

De plus, un résultat qui ne manque pas d'intérét =t nous
permet d'avancer dans la compréhension du phénoméne a éte
obtenu durant les &tudes en foncticon du paramaetre
epaisseur des &chantillons.

Telle qu'elle nous apparait sur les figures 31a et 31b,
la température d.u maximum de 8” ou tg% é@volue en
fonction de e. 11 sembla, d'aprés ce résultat, que le
"gel" st gocuvernsa par l'épais=seur de l'échantillcon. T1
s'effectue a plus basse température lorsque l'épaisseur

ezt grande.
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Des etudes de constantes diélectrigues Ef et de
cons=tantes de pertes Eﬂ en fonction de l1'amplitude du
champ de mesure (cf. paragraphe Iv.2.2.), nous retenons
- gue &f est indépendante de 1'amplitude du champ de
mesure pour des valéurs de E inférieures au champ
seuil Eg qui a été introduit dans ce but (voir paragraphe
IV.2.2b).

- gqu'il e=st relativement facile, aux trés basses
températures, de définir une constante diélectrigque 6% a
champ nul.

- gue dans la region des trés basses températures et pour
des amplitudes de champ de mesure tendant vers zero, la
constante diélectrique 6’ varie de deux (cas de
1'échantillon d'épaisseur 5.20 mm) & cing {cas de
l'échantillon d'épaisseur 4.80 mm) ordres de grandeur
lorsague la température passe de B9K a 93.BHBC K.
comme nos observations ont montré gue le nombre de
domaines ne semblait pas varier dans cette région dea
températures, 1ie zaut de Ej relatif & un é&chantillon
d'une épaisseur donnée ne peut atre di qu'a la wvariation
de la mobilité des parois avec ia température.
or les resultats obterus avec deux eéechantilleons
d'épaisseurs differentes que nous comparons sntre eux ne
correspondent pas forcément a un nombre de domaines {donc
surfaces totales de parois) identigues.

Pour véerifier cette affirmation, nous avons utilisé le

104




phénoméne de trempe pour obtenir i une température donnée
des textures en domaines simples nae comportant gu'une
seule famille de domaines (parois dans une seule
direction tétragonale) dont le nombre de paroi= wvarie.

Le processus est expliqué sur la figure 32.

f /

G- = - = £,
QQ . £
& Y féé%éé;

.' Ey
e__"____- !

5 63
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S S

o= >
Ty B T

FIGURE 32. Schéma de principe  utilisé dans (étude de
€ €"en fonction de la surface latérale totale
des parsis de domaines.
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La struciture en domazines, apres son réarrangem=nt a
quelgues degres sous la température de transition, =se
stabilise a la tempevature 116 K.

Des mesures diélectriques sont ceffectusées a des
températures réguleées par paliers successifs jusgu'a une
température Tp plus basse ou la constante dielectrigue
relevee est 8'4_ .

A cette température fixe, la structure en domaines est
sinmplifide par applicatioﬁ d'un cvcle de champ guasi-
statigque. Ce réarrangement complet de la texture conduit
4 une augmentation de la distance entre domaines, donc a
une diminution de la surface latérale totale dez parois.
I1 s'en suit une diminution de la constanteldiélectriqgue,
qui, aprés stabilisation, vaut 5;

Des mesures de constante diélectrique (5! sont ensuite
effectuées en remontant en température jusqu%tTB ou la
constante diélectrique vaut E; . A cette températures un
cycle de champ quasi-statigue est a nouveau affectue.
L'augmentation du nombre de domaines provogue une augmen-
tation de (C,r qui wvaut 8:{_ .

Une dezmcente en température avec régqulations par paliers
et mesures diélecitrigues sont a nouveau effectuces
jusgu'a la temperature Tyg. A cettse temparaturse, la
constante dislectrigue relative & la structure =an
Armain=ss mise en place wvaut E; . Ce procéde permatl
d'obtenir, danzs les mémes conditions de temperature,

d'échantillon, d'elecireodes, des taxture=s en domainas
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différentes pour lesguelles la constante diélectriqueéy
et la constante de pertes éﬂ sont mesurées & champ
continu nul, une fréquence fixe de 1 kHz et un champ
alternatif de mesure de 1'ardre de 1v/cm.

Le dispositif d'électrodes croisées qui fut déja expéri-
menté dans le groupe (représenté par la figure &5,
chapitre I}, permet d'effectue; des mesures diélectriques
correspondant & la surface recouverte par le=s élactrodes
ocbservées au microscope. Ce dispositif permet d'obtenir
facilement des déplacements latéraux de parois si les
bords de l'échantillon ne présentent pas de défauts méeca-
niques.

Signalons que les textures pour lesguelles les surfaces

latérales étaient estimees comprenaient (voir figure

explicative)} : ’i < %2

Qy

@

- des domaines a qui ont traverss tout échantillon
dans une direction tétragonale,
- des parois iscleées b,

- des domaines ¢ s'arrétant dans 1'échantillon.
Il est difficile, dans une région talle que d o4 la

densité de parocis est elevée, de ne pas confondre les

domaines a et les parois b .
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De nompreuses incertitudes sont levées en suivant
1'histoire de i'échantillon. Les doutes gui sybsistent

parfois expligquent les barres d'erreur portéees sUr les

courbes 6(S)et EHGQ (figures 33 et 34}.
Durant cette &tude, nous avons verifie si l'histoire
' . ' i!
précédant la mesure de & )6 a Tp = 89.87 K
{température qui fut rotenus) jouait un roéle
1] a éte obzervée gque pour une méme surface latérale
totale de parois obtenue dans des conditions diffgrentes
(cycles de champ effoectues & deux temperatures
difféerentes, dezcente en température jusgu'a T, par
palier=s régulés et une de=zcente rapide avec stabilisation
4 cette température pendant un jour) les constantes
diélectrigues qui furent obtenués =ont comparables. De
méme, pour une méme surface latéerale totale de parois, le
nombre de domaines ¢ (donc le nombre d'extrémités) ne
semble pas un parametre important.
En se souvenant gu'a uné température donnée, la constante
dielectrigue 6’ ezt indépendante de l'amplitude du champ
de mesure pour des valeurs de E, situées en-deszous du
champ seuil E, dont la valeur est zupérieure a 1v/com pour
des temparaturas basses telles que celle quli fut retsnue
nour les mesures en faonction de la surface laterale
totale de= parols, nous pouvons confondre, dans ce cas,
1a constante dielectriguse mesurse a 1v/cm et la constante

dielesctrigua definis a champ nul.
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Sont indiqués

~ A gauche de chaque point: le nombre dextremités de domaines;

— A droite - la région de tempéralure ot les cycles de champs quasi-
statiques ont 816 effectuds{ mT: méme tempérafure ie T,=8987K ;P temperature
située sur le"plateau”; BT: basse température) ef la durée de sfabilisation de £






Les résultats des figures 33 et 34 obtenus sur
l1'échantillon aétudié, d'épaisseur e = 2.40 mm et dJde
surface recouverte par les &@lectrodes de (6:{6.20)mm2,
permettent dtaffirmer, gqu'a Tga = 89.87 K,

E)d_Eﬂ peuvent s'écrire !

So#f: 6{(5 1\1@1)'— 6 —}—-O(L
Er g &(Ey=dvat) = A B L.

ou L, est la longueur totale des parois (en métres).
oA et ?: zont les pentes des droites obtenues

ol = (850 + 100)m™" et F: (380 £ 10)m”"
L'extrapolation de ces droites permet la definition de

! )
Eq et Ea (constantes diélectrigue et de perte en

1'absence de parois) @

611:L|‘5:|"_5 et 6“1:4. :i:i

Ces valeurs sont cohérentes avec les valeurs mesurées a
1a température Tp lorsgque j'achantillon devenait
monodomaine par application d'un champ continu E//.

Les constatatlons faites ulterlnurement permettent de
supposer dJque les quantltes E 6 @t 6H 6“
résultent d'un déplacement lateral de paroi d'amplitude
dx pour un champ appliqué dE (identique pour toutes les
parois) .

Nous aurons

O(]_CL_-:: "?’PI—- CIZL
& o db

L'utilimation de cette relation et dez valeurs numériques

e = ?t% rgﬁ o ’ Cﬂj

1 s

<k

D
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1V.5.

obtenues a partir de la figure 34, nous conduit pour Ty =
89.87K, P, = 4.8 10" 2 G/m2 et le champ appligque {(iv/cm, 1

kHz) & une amplitude de vibration latérale de parois de

6A°, ce gui correspond & une mobilité de : 0.6 Em/S'

COMPORTEMENT DE &' ET &' AU COURS DES DEPLACEMENTS
LATERAUX DE PAROIS o

Durant le déroulement de l'expérience sur les variations
de la constante diélectrigue éf et de la constante de
pertes ET en fonction de la surface latérale totale des
parois (décrite au paragraphe IV.4), nous avons pu suivre
les déplacements latéraux de parcis tout en mesurant
simultanément la capacitié du cristal (done Ef } et les
pertes tg &,

Le résultat augquel nous avons abouti nous permet de
conclure gue ce sont les pertes tg”E> qui décrivent le

mieux les déplacements latéraux de parois. En effet,

lorsgqu'une paroci est en mouvement lateral, 1a
f

la constante de pertes & (ou thS) passe par un

maximum (représenté par le point A sur la figure 35). Les

pertes tg & chutent lorsque la paroi est piéegée. Mais au
moment ou elle se libére de =on piége (le roint B sur la
figure 35), on constate gue les pertes réaugmentent et
atteignent une valeur assez Iimportante (le point C sur
la figure 35) gui correspond au maximum de la-force
d'intéraction entre cette paroi et les parois des
domaines metastables gqui provogus leur mise en mouvemeht.

Selon le nombre de parci=s mis en jeu dans l'interacticn,
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les pertes tgé§ prennent des valeurs plus ou moins

importantes. Nous avons constaté que lem pertes tgéS se

trouvent multipliée=s pary n loarsqu'il y a misge en

mouvement de n parois.

Hormis le mouvement collectif des parois, la capaciteé,

quant a elle, n'est pas en mesure de rendre compte des

différentes phases d'un déplacement de parois.

sur la figure 35, nous avons reporté les évolutions de la

cap_‘acité du cristal et des pertes au cours du temps aprés

1a_modification du champ continu.
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FIGURE 35. Evolutions de lacapacité et des pertes d'un cristal

aprés modification de |'amplitude du champ continy
de —160vcm* a+160 vem™.
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Les résultats obtenus seront discutés en distinguant trois
régions de températures que nous avons jugé utile de dissocier :
la region de "tres basses températures" située en dessous de la
temparature Tg marquant le début du "gel" des domaines, la région
de températures située au-dessus du "gel" appeleéee le "plateau’
(trangition exclue) et enfin le "gel"” lui-méme.

v.1. &t ¢ paNs LA REGION DE "TRES BASSES TEMPERATURES" :
Les conclusions auxgquelles nous avons abouties :
- indépendance de Ef avec l'amplitude du champ de mesure
sur une ou plusieurs déecades,
- dépendance linéaire de £ avec la surface latérale de
paroi pour une amplitude de champ E, tendant vers zZéro,
nous permettant de penser que, dans la région de "trés
passes températures’", la mobilité des parois conztitue le
principal paramétre responsable des modifications
obse;vées de la conztante diélectrigque 6{{relatives au
méme champ) lersque la température varie.
Examinons comment les_modéles proposés au chapitre I pour
les parois peuvent expliquer ces résultat=.
Selon Fedosov et Sidorkin, la chute de la mobilité des
parois est due a l'accroissement de la barriéere d'énergie
lorsgque la temperature decroit.
Dans Lle modéele des quasi*dislocations, cela
correspondrailt a une modification du champ critigue
nécezzaire a leur mise en mouvemsnt.
Les autres resulitats connus & ces temperatures tels que

: if
le= variations de 6' (ou thS) et du champ seuill Eg o,




fonction de 1l'épaisseur des échantillons (a4 une
température fixée} ne =e produisent pas pour un méme
nombre de parois. Cependant, la loi en température du
champ =seuil Eg est, pour des épaisseurs difféerente=, une
loi comparable 4 celle du champ critique de mise en
mouvement d'une quasi-dislocation dans son plan de
glissement.

L'analyse des courbes données par la figure 28 montre que
le champ seuil, danzs cette région de téempératures, ne
semble pas dépendre du parameitre épaisseur : la
temperature est le paramétre le plus influant.

Le comportement de Ey en température peut &tre expliqué
par des déplacements visqueux de quasi-dislocations dans
leurs plans de glissement. La décroissance de 1la
température provoque l'augmentation de la viscosité et i1
devient de plus en plus difficile aux paroiz de se
déplacer.

Les temps de relaxation obtenus dans cette région, gquant
a eux, peuvent &tre directement liés aux mouvemenés de
parois, L'importance du temps de leur mise a l'équilibre
Sous excitation sinuscidale est corrélae a leur
déplacement visqueux.

E'ET €' SurR LE PLATEAU
Outre la valeur élevée de la constante diélectriquefy ,

la région de température s'étendant entre la transition

et le "gel", connue sous le nom de "plateau”, est
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caractérisée par des valeurs de tgsS pas treés
impeortantes.

,es observations optiques effectuées dans cette zone de
température ont montré, dans les cristaux possédant des
zones monodomaines aux "fyréas basses températures", que la
texture subissait des modifications. Aprés le changement
de 1l'amplitude du champ de mesure (paésage d'une faible a
une forte valeur de En )}, les extrémités de domaines qui
étaient initialement bloguées se liberent de leurs piéges
et les domaines envahissent toute la région.

Les variations du champ seuil Eg dans cette zone de
températures peuvent étre corrélées a la modification de
la texture en domaines.

L'effet trés important que nous avons mesureée en fonction
de l'épaisseur des échantillons (se rapporter a la figure
29 du chapitre IV} : 6’(2.'74 mm) = 70 8!(11 mm) {(valeurs
relevees & Tq = 110 K) ne peut étre mis seulement sur 1é_
compte du nombre de parois : la mobilité devenant
importante dans cette zone de températures joue aussi un
réle tres importént. L'exemple type est la contributigp
des déplacements latéraﬁx de parcis & la const&#ée
diélectrigque E? (qui fut verifiée expérimentalement par
la diffraction g difféfenfielle).

Compte-tenu de la dispersion des valeurs mesureéees deal
en fonction de l'épaisseur des échantillons (& la
température TO), 1'effet de l1'épaisseur n'ezst pas
eévident. Des questions se posent sur la nature des

textures en domaines mises en place dans 1es différents
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échantillons : les épaisseurs a fortes valeurs de&l
correspondent-el les a4 une situation privilégiée entre des
lignes de gquasi-dislocations bloquéés sur les surfaces
("pinning” de surface) (cas des échantillons dont la
dimension suivant l'axe ¢ est pefite devant la dimension
suivant un axe a) et des lignes en interactions avec lesm
bords de l'échantillon (cas des échantillons dont la
forme ezt proche du cube ou bien allongée) ou bien cet
effet est-il dd aux textures en domaines créées pour ces
formes d'échantillons dont les réponses sont
particuliérement importantes ?

Les temps de mise & l'équilibre des paramétres mesureés
peuvent étre expliqués par :

- une nucléation de domaines et leur propagation (lor=s du
passage de 1 v/cm & 12 v/cm) ;

- une disparition en un temps bref d'un certain nombre de
domaines gui laisse les domaines (ou parois) en des
positions d'instabilité et =i on se souvient des
interactions entre parois, le mécanisme de rapprochement
de deux parois lorsqu'elles sont a4 des distances
inférieures a 20 Em se fait de plus en plus lentement.

- une simple recherche J'iquilibre moyen entre des parois
en interaction.

- un mélange des propositions précédentes.
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LE "GEL" DES DOMAINES :
T1 est maintenant généralement admis que le début du
"gel" des domaines est repéré ﬁar ia température
Vi
correspondant & la valeur maximale de thS {ou Y.
Bien gque plusieurs explications furent données a ce
phénoméne (changement de phase dans la paroi ; champ
critique de mise &n mouvement d'une quasi—disiocation
dans son plan de glissement), des questions restent
posées sur le processus microscopique réel.
Une synthése des différents résultats obtenus nous permet
d'avancer dans la compréhension du phénoméne., Nous nous
limitercns aux plus significatifs :
a. Les maxima de Ey(T) suivant l'amplitude du champ de
mesure se produlsent a dés températures d'autant plus
basses gque Ep es=t élevé. Les courbes obtenues
correspondent toutes & la méme structure en domaines.
b. Avec une augmentation du taux d'impuretés de Cr3+, il
a &té observé une chute des maxima de tgéS vers les
basses températures (47). Nous pensons dJue ces évolutions
ont de grandes chances de se produire pour des textures

de diverses surfaces totales de parois.

c. Les maxima de ET(T) obtenues pour des champs continus
différents se produisent aussi a des températures plus
basses lorsque la valeur de E// augmente. Ces évolutions
se produisent de maniére sfire pour des textures en

domaines dont le nombre de parols est variable (donc'
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surface latérale totale variable).

d. Lorsque l'épaisseur de l'échantillon augmente, le
maximum de tg(S-(ou Ef) chute vers les basses
températures.

La meconnaissance du nombre de parois ne nous permet pas
d'affirmer que la variation de Ey{e) en température se
produit pour une méme surface latérale de parois.
Cependant, nous retiendrons que l1l'évolution continue_de
ces maxima en température a é&té obtenue avec des
- échantillons différents d'un méme cristal initial et que
les modifications de 1la constante dieéelectrigue
obsérvées sur le plateau ne =semblent guére altérer leur

évolution en température.

Les deux modéles compétitifs (changement de phase dans la
paroi et champ critique dé mise en mouvement d'une gquasi-
dislocation) qui ont é&té Proposés pour expliquer le
rhénoméne de "gel" des domaines ne sont ras en mesure de
rendre compte de toutes les variations de Eylcitées. Le
nodéle de Fedosov, en plus d'un mangue de preuve sur
l'existence réelle d'une transition de phase dans la
paroi 4 plusieurs dizaines de degrés Kelvin en-dessous de
la transiticn, n'expligue pas intrinségquement 1la
modification de la temperature du '"gel" avec l'amplitude
du champ de mesure. Upn autre modéle, meittant en jeu des

interactions entre les parois et des défauts pris dans la
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direction [boﬂ , est proposé, maism aucune preuve de
l'existence de tels defauts n'est donnée. En fait les
defauts gu'ils prennent varient en fonction du probléme a
traiter:

- des défauts ponctuels provenant du milieu envircnnant
au cristal et se diffusant avec des temps de relaxation
déterminés sont pris pour expliquer le comportement de la
constante diélectrigue Ef avac le champ de mesure (47 .

- des lignes de défauts paralléles a l'axe
ferroélectrique c sont pris pour expliquer la variation
du maximum de la constante de pertes Eﬂ eﬁ fonction de
1'amplitude du champ de mesure (48)

- etc .

L'énogcé pourrait é&tre plus long vu gue la littérature
russe est prolifigque sur la gquestion.

Quant au modéle baseée sur les champs critiques de mise en
mouvement des gquasi-dislocations, il permet d'expliquer
gqualitativement les loi=s en température ét en amplitude
du champ de mesure. Il peut dtre utilisé aussi pour
expliquer les lois en épalisseur en introduisant des
singularités sur les bords des échantillons : ancrage des
quasi-dislocations existant dans les parois et & leurs
extramités sur les surfaces des échantillons. Par contre
pour. l'effet des impuretés, une étude de leur
Jocalisation et de leurs interacticns avec les quasi-

dislocations est & poursuivre.
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Ce travail, dent le but initial atait l'étude de l1a constante
i
diélectrigue Ef et de la constante de pertes E£" dans la phase

ferroélectrique du KHoPOy en fonction de la dimension des

achantillons suivant ltaxe c (ou épaisseur), nous a permis
d'accéeder & diverses informations gqui pourront dtre utilisees
pour la compréhension de Ej at Eﬂ

La breuve de 1a complémentarite de i'observation optique des
textures en domaines aux mesures diélectriques est, une fois
de plus, prouvée. Elle a permis de voir que les textures
obtenues pour des achantillons dont la forme est proche du
cube ou alleongée dans la direction de l'axe ¢ sont treées
compl iquees ! les parols de domaines ne traversent pas tout
i'échantillon dans la direction ¢, des zones monodomaines se
créent.

Cex formes particulieres de textures expliquent la divergence
de certains résultats publiés. Il est avident gue les
dimensions des échantillons utilizes au cours des experiences
devraient étre mentionnés dans tous les résultats publies.
Moz études ont confirme la contribution importante des
domaines & la constante dielectrigue sur le "plateau”.
Malheureusement, malgreé leg variations tres importantes (dan=s
un facteur 70) gui furent sbtenues pour des dchantillons
issus d'un méme crisfal de dJdzpart, nous n'avons pas pu
degager de fagon claire le ou les paramétres responsables de
cette contribution.

fAlest avec des échantillons dont les dimensions dans une

direction tétragonale a sont le double de 1'epaisseur
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{(plaquettes épaisses) que furent obtenues le= valeurs élévées
de E? . Nous pouvons affirmer, pour ces échantillons, que les
probléemes liés a4 1'équilibre des texturez en domaines
deviennent trés importants avec des temps de relaxation
pouvant atteindre quelques dizaines de minutes. Cela explique
certaines dispersions des résultats publiés qui dépendent
fortement des procédés expérimentaux utilisés.

Ce travail a montré, qu'aux trés basses températures, la
constante diélectrique Ej et la constante de pertes Eﬂ, pour
des amplitudes de champ de mesure tendant vers zZéro, sont des
lois linéaires de iIa surface latérale totale des parois.
Celles-ci sont en interaction entre elles auss=si bien dans
cette zone de températures que sur le plateau,

Il a montré en plus que les déplacements latéraux de parocis
sont assez bien décrits par les rpertes tg é;.

Nos etudes ont montré que le modele lieé aux gquasi-
dislocations semble mieux adapté pour fournir des
éxplications a tous les phénoménes =e rapportant aux domaines
et 4 leurs parois aussi bien dans la région du "gel" et dans
la région de "trés basses températures". Il a l'avantage sur
le modéle de Fedosov (transition de phase dans la paroi)} de
ne pas introduire trop de parametres pour expliguer par
exemple les variations du maximum de Ey avec l'amplitude du
champ de mezure et de plus, il permet de fournir une
explication aux temps de relaxation importants obtenus dans
la région de "trés basses températures". Cependant le modele
des champs critigues de mise en mouvemsent des gquasi-

dislocations possede des limites : pour expliquer les
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résultats obtenus en épaisseur, il faudra introduire des
singularités sur les surfaces des sdchantillons {lignes de

quasi-dislocations bloguées sur les surfaces).

" Notre travail suggere la poursuite de travaux tels que

- dans la zone de trés basses températures, des expériences
comme celle décrite au paragraphe IV.4 permettent d'atteindre
les réponses des paroils.

- Des expériences de diffraction de la lumiére par les
domaines {du sty;e Hill et Ishiki) permettront la
connaissance du nombre moyen de parois : ce qui faciliterait
1a discussion des résultats obtenus.

- De= études de l'arrangement de défauts dans les parois de
domaines et d'expériences mettant en évidence leur
interaction avec les quasi-dislocations seront nécessaires
pour la compréhension du "gel" dez domaines.

_ d'autres études sur des échantillons dont les dimensions
suivant a, et ajy changent tandis gque l'épalisseur demeure
constante, permettront de trancher entre les différents réles
joués par l'épaisseur et la forme des échantillons dans
1'établissement de la structure en domaines.

- Enfin, il reste & approfondir le= phénoménes qui zemblent

. - Cg e . f
exister au volsinage de la transition (les deux maxima de&).
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PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

La structure du KDP a4 la température ambiante fut
déterminée par West (2) en 1930. La confirmation a &teé
apportéelpar les travaux ultérieurs de Frazer et Pepinshky
{3) (ravons X), Bacon et Pease (4) (diffraction
neutronique), et le groupe d'Edinbourg (5} qui a fait une
investigation systématigque de la structure =sn fonction de
la température et de la pression. Le groupe d'espace est
1424 qui appartient a la classe 42m {quadratique). La
cellule élémentaire (figure 36a) comporte guatre uniteées
formulaires ou groupements KHoPG, et ses_dimensions,
détarminées par Ubbelohde et Woodward en 1947 (6), =ont :

a; = ap = 7.453 A® et < = 65.959 A° a 300K
On peut également choisir les axes aw et a'y déduifs de
a4 et ap par une rotation de 45° autour de <. Dans ce
cas, on aura dédoublement du nombre d'unités formulaires
formant la cellule, et le groupe d'espace se notera Fad2.
Les nouvelles dimensions de la maille sont :

a'y = a's = 10.534 A° et c = 6£.954 A°

La structure peut étre dJdécrite facilement =i on suppose
qu'elle est formée de potassium et de groupements PO, .
Les phosphates PO,, distants de c/4, ont la forme de
tétraedres presque réguliers (comprimés d'environ 2 % le
long de l'axe ¢). Les phosphores et les potassium= sont
situés verticalement le long d'un axe ¢ et sont mapares
d'une hautsur de o/2.

Le= hydrogenes sont zitués entre deux oxvgénes de deux
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groupements PO, voisins et constituent un réseau de
liaisons hydrogénes. L'étude aux neutrons a ﬁontré gue la
probabilité.de distribution des hydrogénes est tres
&étalés le long de la liaiscon inter-oxygenes. Ceci indigque
‘que le potentiel dans 1equ?l avoluent les protons est
trés anharmonique ; le probléme de mavolr s'il poss=sédait
un ou deux minima est resté longtemps ouvert.
L'expérience récente de Nelmes et collaborateurs (7) east
en faveur de la sclution 4 deux minima.
Pour des températures inférieures a 122K, le criztal
dévient ferrocelectrigue. La structure est alors
orthorhombique {(groupe d'espace Fdd2 qui appartient a la
classe mm2) par suite d'un cisaillement de la maille
quadratigque perpendiculairement & l'axe ¢ : les axes a'j
et a‘z sont alors de longueurs inégales.

aly ——>» a = 10.540 A° & 77X

a'g —¥ b = 101458 A°® a4 77K
Le= protons ne sont plus au centre deslliaisons intar-
axygenes, mals se déplacent comme indiqué sur la figure
36b. Le phosphore et le potassium se déplacent en sens
inverse le long de < et =ont en grande partié
responsables de la polarisation spontanée PS gqui apparait

parallélement & 1l'axe ferroélectrique c.
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a.maille élémentaire du KH;POy (phase paraédlectrique)
d’apres J.\West)

groupements @ Gfomes de / ha:son
| P()‘,_r K hydrogéne

b.liaison entre la polarisation spontanée R
ef les deplacements alomiques

FIGURE 36.
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STRUCTURE EN DOMAINES :

suivant la facon dont s'ordonnent les hydrogénes, et donc
le sens de déplacement des phosphores et des potassiums,
la polarisation peut prendre les valeurs +P, et -Pg
auxquelles correspondent les domaines ferrcoélectriques.
Le nombre d'orientations de la polarisation {gui n'est
autre que le nombre de familles de domaines) est alsément
calculablie dans une transition classique. Il est &gal au
rapport entre l'ordre du groupe ponctuel Gp de la phase
paraélectrique et l'ordre du groupe ponctugl Gp, de la
phase ferroélectrique (8). Ces divers domaines sont
délimités par des parois dont la disposition peut é&tre
prévue & partir du changement de symétrie crigtalline a
ia transition (9). |

Parmi les différents éléments de symétrie de la phase
haute température, certains sont conservés dans la phase
basse température, les autres sont modifiés ou perdus.
Ceux qui ont été perdus changent 1la maille d'un domaine
{+) en celle 4d'un domaine (-).

Dans le KDP c'est l'axe 4 qui est modifié pour devenir un
axe d'ordre 2 : il en résulte guatre orientations
possibles de la maille, deux correspondant a une
polarisation (+Ps) et deux & une polarisation (-Pg} {cf.
figure 37), c'est-a-dire deux familles de domaines dont
les parois sont paralléles respectivement aux axes
tétragonaux a, et as.

lL.es domaines ont la forme de lames paralleles,
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d'épaisseur variable allant de guelgues microns a 10
microns environ.

En général ils traversent tout le cristal suivant la
direction de l'axe ferroélectfique c an raison de
1'importance de l'énergie clectrostatique due a la.

polarigation spontanee Pg.

TRANSITION

Le modale dt & Bacon et Pease (4) expligquant le
mécanisme de la transition est maintenant généralement
accepté.

Ce modéle stipule gue les hydrogénes, en s'ordonnant,
entrainent un déplacement des ions lourds (phosphore et
potassium) provoguant ainsi l'apparition d'une
polafisation macroscopigue.

Le m=chéma du processus est représenté par la figure 36b.
le réle clef joué par les hydrogénes dans le mécanisme de
l]a transition est mis en évidence par la substitution
izsotopique de deutération qui provoque l'augmentation de
la température de transition d'environ 100 K. {10).

I,a détermination de l'ordre de la transition ne fut pas
immédiate. Pendant longtemps, elle était considéree du
second ordre. I1 a fallu atténdre l'année 1971, date a
iaguelle Benepe et Reese {113 apportérent la preuve
d'une transition du premier ordre par des mesures
caloriméatrigques.

Depuis, on note plusieurs confirmations. Mous pouvons

citer les mesures dilatométriques de Kobayashi (12}, les
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mesures de biréfringence de Vallade (13), les mesures de
déformation spontanée par diffractométrie B/ de Baztie
{14), etc .

La representation dans un diagramme température, champ
électrique, des courbes & polarisation constante
{iscpols) deduites des mesures diélectriques a
différentes pressions a permiz & V.H. Schmidt de mettre
en évidence l'existence d'un point tricritique dans le
KDP pour une pression d'environ 2.3 kbar (15} et de plus,
elle montre gue l'ordre de la transition se trouve changé
pour des pressions situées de part et d'autre de la
valeur déterminge.

Cette mesure d'exploitation des résultats permet de
trancher de maniére sire entre une transition du premier
‘ordre et une transition du second ordre.

Une veérification de ce résultat fut réalisée sur un
diffractométre neutron f(instrument 821 installée a
1'I.L.L.) par Bastie et collaborataurs. La mesure des
variations du cisaillement spontanée Uxy et celle de la
dilatation thermique le long de l'axe ¢ {Uzz) en fonction
de la pression et de la température confirment ce
resultat et permettent d'estimer la pression triecritique
a 2.8 kbar (16).

Une mesure complete du diagramme de phase dans les plans
E, T et P a éte realisée récemment par birefringence
(179 .

En ce guil concerne la théorie, tous les modeles
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généralement admiz sont basés sur =elui de Slater {18}
qui attribue la transition & une mise en ordre des
protons sur ia liaison Hydrogéne. Ce modéle a &té
complété en prenant en compte : la probabilité d'avoir
trojis protons autour d'un groupement POy4 {199,
1'interaction dipolaire (20). Une etude exhaustive a &té
faite par Silsbee et collaborateurs. Le modéle, connu
sous 1e nom de modéle S.0U.3., permet une assezZ bonne
dascription de la transiﬁion mais un certain écart avec
l'expérience subsiste (21).

Afin d'obtenir une meilleure description de la réalité,
Bline et coll. prirent en compte la possibilité d'un
effet tunnel entre les deux puits de potentiel (22). Ce
modéle donne une trés bonne description de la transitien
pour tous les corps de la famille du KDP mais au prix

d'un nombre important de parametres ajustables.
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B3.

B4 .

MONTAGE QPTIQUE :

L& schéma du montage est représenté sur la figure 38. Le
dispositif est placé sur un rail horizontal solidaire de
1a table supportant le cryostat.

Une lampe & vapeurs de mercure (EBO, 100 Watts), avec une
alectrode d'amorgage, donne une source lumineuse tres
puissante (luminescence moyenne : 170 QOO Cd/cmz) et treés
ponctuelle (1l'écart inter-électrodes étant de 3 diziemes
de mm). Elle est placée loin du cryéstat.

Le faisceau lumineux, passant a travers un filtre anti-
calorifique puils dévié par un miroir placé sur =on trajet
a une incidence de 45°, pénétre & l'intérieur du cylindre
vertical du crvostat et éclaire toute la surface de
1'échantillon.

Un microscope polarisant, surmonté d'un appaveil
photographique, permet d'avoir une vue d'enzemble sur la

texture en domaines et des prises de photographies.

CRYOSTAT

Il a été congu et réalisé dans notre laboratoire. Le
schéma d'ensemble ezt représenté sur la figure 39, La
parol extérieure, cyvlindrique, est en inox. Elle est
pourvue d'un hublot situé dans =a partie inférieure
permettant le passage du faisceau lumineux.

Un réservoir d'azote liquide d'une capacité de 10 litres
environ, muni d'un systéme de remplissage automatigue,
ezt imolé thermigquement de 1l'extérieur par un vide

secondaire. Son autonomie est de 8 heures environ.
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BG6.

L'apport de frigories 4 1a cellule & échangs gazeux
=ituée dans sa partie démontable se fait par un cylindre
de conduction en cuivre contenu dans la partie verticale

du cryostat.

MESURE DE TEMPERATURE

La mesure de la température est effectuéé a l'aide d'une
thermosonde de platine (résistance R = 1000 a 273 K,
Lyon Allemand) située trés prés de l'échantillon et
reliée 4 un multimétre DANA (modeéle 5000) qui affiche la
valeur de la résistance.

L,a correspondance est environ delo.4£1 pour 1K. La
résolution du DANA est de 1073,

L'évolution de la température peut adtre suivie par un

enregistreur (le graphispot).

REGULATION DE TEMPERATURE :
La régulation thermigque est conatituée par des
enroulements chauffants situés sur la cellule interne.
Une thermonsonde, identigue & la préceédente, est fixee
sur ces derniers et sa résistance est comparée a la
valeur affichée d'un pont de Wheatstone alternatif.
L'amplificateur de puissance permet de réguler la
température au niveau de la résistance de chauffage.
L'appareil utilisé est 1'Artronix (modéle B301}. La

stabilite de T sur la thermosonde de mesure ast estimeés &

+ 0.001 K sur une période allant de 1 heure a gque lgques
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heures. A plus long terme, les variations du niveau
d'azote dans le réservoilir provoquera des dérives et ainsi
la =stabilité =zera affectée. Elle n'excédera pas le degré

Kelvin.

MESURES DIELECTRIQUES
Elles ont &té effectuées au moven de ponts RLC HP 42744

et Général Radico 1580 A.

L'utilisation d'un pont de mesure au lieu de l'autre ast
determinée par les expériences gque nous voulons mener vu
que les deux appareils possédent des modes de
fonctionnement différents.

Le pont Général Radio, congu sur lé principe du pont de
Wheatstone alternatif, n'est pas en mesure d'effectuer
des mesures de paramétres variant rapidement. En effet,
la recherche de l'équiiibre est alors perturbée et le
pont affiche des valeurs erronnées ou se met en position
"déséqguilibre" sans effectuer de mesures.

Quant au Hewlett Packard, il a &té COngu pour répondre
entre autres, a cette exigence. 8a conception est
t&talement différente du pont précédent. I1 donne une
valeur de la capacité & tout moment. I1 mesure a la fois
la charge §Q gui se développe & la surface des alectrodes
du condensateur et la tension V entre ses bornes. Le
quotient Q/V donne la valeur de la capacite du cristal.
Le pont Général Radio fut utilisé pour des mesures
dielectriques lors d'application de cycles de champs

quasi-statiques.
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On dispose pour cela d'une source de tension bipolaire
(KEPCO modéle BOP 1000 M) placée.en paralléls sur le
cristal.

Un montage fut introduit dans le circuit {voir le schéma
ci-desmousm) pour protéger ses différents éléments (pont
G. R., cristal et KEPCO) et é&viter toute perturbation

pouvant entrainer le déséquilibre du pont.

| o -
Cy . capaci b du cristal .
C =/ ——=C R= 40

— KERCO
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