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1.1 INTRODUCTION 

Le travail de cette thèse rentre dans le cadre général de 

l'étude des phases incommensurables. 

Dans un cristal , les positions moyennes d'équil ibre des 
atomes déterminent une structure qui possède à l'échelle microsco- 

pique une périodicité dans les trois directions de 1 'espace. S'il 

est possible de déterminer la position moyenne de tous les atomes à 

partir de la position d'un petit nombre d'entre eux (maille élémen- 

taire) al ors cette configuration peut être considérée comme ordon- 
née. De ce fait, la symétrie de l'état cristallin appartiendra à un 

groupe spatial bien défini. 

Une transition de phase structurale arrive quand un solide 
change de structure cristallographique. Dans certains cas, on cons- 

tate que la structure n'est pas strictement périodique. Sur le cli- 

ché de diffraction, on peut distinguer deux réseaux : l'un corres- 

pond aux raies principales et l'autre aux raies de surstructure. De 

telles phases avaient été observées des 1935 dans certains alliages 

métal 1 iques tels que 1 'al 1 iage or-cuivre (1 ) puis dans plusieurs 

corps magnétiques, Depuis quelques années de telles phases ont sus- 
cité un grand intérêt et ont été mises en évidence dans une grande 

variété de matériaux conducteurs, semi-conducteurs, isolants. 

1.2 NATURE DE LA DYNAMIQUE DES PHASES INCOmENSURABLES 

Une phase incommensurable se définit par rapport à sa pha- 

se de haute symétrie qui est une structure cristalline. A 1 'aide 

d'une chaine linéaire d'atomes, voyons simplement comment se 

traduit ce phénomène. 



FIGURE 1.1 idfaprès  Pynn (2 ) )  

Supposons que les atomes de la chaine uniforme de base 1 .A sont assu- 

jettis à une modulation commensurable de période 4a (figure 1 .B) . 
Ceci se traduit sur la chaine par un déplacement des atomes. La po- 

sition atomique qui résulte de cette modulation est décrite figure 

1 .C .  Dans la chaine ainsi déformée, on retrouve bien une période 

qui est 4a. Si maintenant, on considère une modulation incommensura- 

ble c'est-à-dire de période dont le rapport avec la période a de la 

chaine de base est irrationnel, et qu'on soumet la chaine à cette 

modulation, on obtient 1 'arrangement atomique décrit par la figure 

1.E. Mais cette fois, pas deux atomes ne sont déplacés de la même 
distance par rapport a leur position dans la phase initiale. II 

est ainsi impossible de trouver une période de translation dans la 

chaine déformée. La structure est cependant parfaitement ordonnée 

puisque la connaissance de et de (période de la modulation) 

détermine la position de tous les atomes (3). Nous sommes en présen- 

ce d'une phase incommensurable. Elle est dite displacive car la 

modulation est réal i sée par un dépl acement des atomes relativement 

à leur position d'équilibre dans la structure de base. Chaque atome 
a été soumis au déplacement statique uA(ik) = Ak cos(qs RA + 4k). 
Cette incommensurabilité entraîne la perte de 1 'invariance par la 

symétrie de translation dans le cristal. Par conséquent, les 230 



groupes spatiaux usuels ne peuvent plus être utilisés. 11 est néces- 

saire d'introduire la notion de super groupe d'espace pour décrire 
la symétrie de la phase incommensurable (de Wolff ; Janner et 

Janssen (4 -10)). 

1.3 CARACTERISATIûN ET MISE EN EYIDENCE D'UNE PHASE INCOtrMENSURABLE 

Du point de vue expérimental, la technique essentiellement 
utilisée pour mettre en évidence une structure modulée est la diffrac- 

tion des rayons X ou des neutrons. On peut écrire l'amplitude diffrac- 
tée A sous la forme : 

i a(ir,,+Àk cos 
= 1 ff,. e 

En u ti 1 i san t 1 e dével oppemen t 

+Co 

exp (iz cos = 1 im exp (-i rn P) J~(L) 
-03 

où les Jm(z) sont des fonctions de Bessel cylindriques, i l  est faci- 
le de voir que l'amplitude diffractée peut se mettre sous la forme : 

or, I exp(itb-mGS)ita) = N A (6-mqS) 
R 

~(8-mqs) # O si G = est un vecteur du réseau réciproque. Par 
conséquent, le diagramme de diffraction X d'une phase incommensura- 

ble sera caractéristique (figure 1.2) (1 1 ) . Il comportera deux 



Structure  c r i s t a l l i n e  non modulée 

............... o....... 
a e t .  b sont  les  paramètres du 
réseau c r i s t a l l i n .  

S truc ture  incommensurable 
d i s p l a c i v e  

1 

Diagramme de  rayons X correspondant 

Diagramme de  rayons X correspondant 

X = 2 ~ / q  représen te  l a  pér iode  d e  (Sur c e t t e  f i g u r e ,  les  taches  s a t e l -  
l a  modulation d e  vec t eur  d'onde q .  l i t e s  repérées  par k2q  r e p r é s e n t e n t  

les  harmoniques d e  d i f f r a c t i o n  

I d 'ordre  2 ) .  

- - 

FIGURE 1 . 2  : (d'après To Ze&no (3) ) 



groupes de taches. Le premier constitué de taches intenses, appelées 

taches principales, correspondantes au réseau moyen e t  don t  la ré- 

partition s 'apparente à ce1 l e  q u  'on observerait dans 1 e diagramme 

de la structure de base (observées pour  m = O ) .  L'autre groupe e s t  

formé de taches satel 1 i tes d' intensité généralement plus faibles ré- 
parties de part e t  d'autre des taches principales e t  d'ordre diffé- 

rent (m = 1 satel 1 i tes du 1 er ordre ; m = 2 satel 1 i tes du 2ème 

ordre . . .). La présence des deux groupes de taches traduit bien l a  
superposition de deux périodicités. 

Ces pics de Bragg supplémentaires sont la signature de 
l'existence au-dessous de Ti du déplacement statique de quelques 
atomes de chaque maille du réseau (12) le  k ième atome de la !& i ème 

maille étant déplacé de : 8ik = ik exp [ i  (k + gk) ] par rapport 
à sa position d'équilibre au-dessus de Ti .  

1.4 DEROULEMENT DE CE TRAVAIL 

Après quelques rappels généraux sur la diffusion Raman e t  
les transitions structurales dans les solides exposés dans le chapi- 

t re  2 ,  nous parlerons dans le  chapitre 3 des différentes techniques 
expérimentales utilisées, à la fois pour l'étude en pression e t  en 

température e t  pour 1 'acquisition des données. Le chapitre 4 sera 
réservé aux rappels expérimentaux connus au début de cet te  étude sur 
le tétraméthylammonium chlorozincate. Enfin, dans le chapitre 5 ,  nous 

donnerons les résultats originaux de cette étude en température e t  en 
pression. 
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Du point de vue statique, l'étude des phases incommensura- 
bles peut être faite par les rayons X ou par les neutrons. Du point 
de vue dynamique, la diffusion cohérente des neutrons, la diffusion 
et l'absorption de la lumière sont utilisées. C'est cette dernière 

methode que nous allons employer. 

L'étude théorique de la diffusion de la lumière dans les 

phases incommensurables a été faite par Ovorak et Petzelt (l), Poulet 
et Pick (2). 

2.1 DIFFüSION DE LA LUMIERE PAR LES CRISTAUX 

Lorsqu'un rayonnement monochromatique de fréquence wI et 
de vecteurs d'onde gI est envoyé sur un cristal, on recueille en 
général de la lumière diffusée dans toutes les directions. Ce phéno- 
mène de diffusion est dû aux fluctuations spatiales de l'indice de 

réfraction du cristal. 

La lumière diffusée se compose de trois parties : 

a) La ------------------- diffusion élastique -- ou diffusion Rayleigh. La fréquence 
de la lumière diffusée est identique a la fréquence incidente. La 
largeur spectrale de l'onde diffusée est égale a la largeur spectra- 
le de l'onde incidente. C'est la seule diffusion que l'on observe 

dans un milieu optiquement homogène. La fluctuation de l'indice peut 
dans ce cas être due à des impuretés, des défauts dans le cristal. 

b) La ___--___--_-- diffusion guasi-élastique. ----_---__- -- La fréquence du maximum de la 
bande de diffusion est toujours identique à la fréquence incidente 
mais la largeur spectrale de cette bande est superieure celle de 
l'onde incidente. Dans ce cas, les fluctuations d'indice proviennent 

de f 1 uctuations themiodynamiques (densi té, température . . . ) ou encore 
des processus de réorientations moléculaires. 

c) La ..................... diffusion inélastigyg. Les fréquences des raies diffusées 

sont différentes de la' fréquence de 1 'onde incidente. Les mouvements 



de vibration des atomes dans le cristal sont en général responsables 

de ce phénomène observé. 

La diffusion inélastique se compose de deux parties : 
- la diffusion par les modes accoustiques du réseau appelée diffusion 
Brillouin et dont les fréquences sont basses (inférieures à 3 cm") 
- la diffusion par les modes optiques appelée diffusion Raman dont les 
fréquences sont nettement supérieures. 

Un schéma de principe de la diffusion de la lumière est 
représenté figure 2.1. 

2.2 DIFFUSION RWM DANS LES CRISTAUX 

La diffusion Raman est une diffusion inélastique des photons 
faisant intervenir un ou plusieurs phonons optiques.D1un point de vue 
classique, la diffusion Raman est associée 3 la fluctuation du moment 
dipolaire. Considérons une onde lumineuse monochromatique incidente 

+ -F 
de champ électrique É = % cos(wIt - Kir). Lorsque cette onde se 
propage dans le cristal, le champ déplace les électrons du motif 
formant la maille élémentaire et crée ainsi un moment dipolaire 
induit. 

a est le tenseur de polarisabilité de la maille considérée. Puisque 
les électrons sont déplacés par le champ électrique et par l'inter- 
médiaire des forces d'interactions entre les électrons et les noyaux, 
ceux-ci sont légèrement entrainés dans le mouvement des électrons 
d'où une oscillation de ces noyaux autour de leur position dtéqui1i- 
bre. Il en résulte une variation de la polarisabil ité électronique g. 

Developpons en série ce tenseur par rapport à une coordonnée 
normale Qi : 



OIFFUSION ANTISTOKES 
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RAY LE 1 GH 
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b 
di f fus ion 

f-- - - --- ---+ 
i n e l  ast ique 

d i f fus ion 
%si é las t ique  relative 
ou désordre o r ien ta t ionne l  

FIGURE 2.1 : Schéma de principe de Za diffusion Raman de Za lumière 



+ + 
avec Qi = Qio (COS nt - q r )  

En repor tan t  dans (1) e t  en se l i m i t a n t  au premier ordre, nous obte- 

nons : 

+ + +  1 aa 
~c = a. Èo cos(wIt - KI') + - ( ) È Q 2 o i o  

Le premier terme de 1 'équat ion (4) rend compte de l a  d i f f u s i o n  Rayleigh 

sans changement n i  de fréquence, n i  de vecteur d'onde. 

Les deux termes su ivant  sont  de l a  forme : 

avec w = U I t Q  
S 

Ces termes sont ca rac té r i sés  par un changement de fréquence 

e t  de vecteur d'onde e t  correspondent i3 l a  d i f f u s i o n  Raman. Lorsque 

l e  glissement de fréquence e s t  néga t i f ,  l a  r a i e  e s t  appelée r a i e  

stokes e t  dans l e  cas con t ra i re ,  r a i e  a n t i  stokes. 

D 'aut re  par t ,  on peut remarquer que s i  l a  d i f f us i on  Rayleigh 

a l i e u  dans tous l e s  cas, pa r  cont re  l a  d i f f u s i o n  Raman n ' a  l i e u  que 
" # O c 'es t -&-d i re  s i  l a  v i b r a t i o n  de l a  molecule en t ra ine  une si ag: 

va r i a t i on  de l a  p o l a r i s a b i l  i t é  a. 



La théorie classique rend compte de l'existence de raies 
symétriques par rapport à la raie centrale. Mais la différence 

d'intensité entre composante stokes et anti stokes n'est pas mise en 
évidence si on ne fait pas appel à la théorie quantique. 

Dans cette théorie, l'onde lumineuse incidente est rempla- 
cée par la notion de photon d'énergie haI et de vecteur d'onde tI. 
Les modes de vibration sont remplacés par des phonons d'énergie hS2 
et de vecteur d'onde 6. Dans le processus à un phonon, lorsque la 
collision photon-molécule se produit, le choc est inélastique. La 
molécule effectue une transition d'un niveau d'énergie à un autre. 
Deux cas sont possibles : 

- i l  y a passage à un niveau d'énergie plus élevé 

Le photon (ws,ffs) est diffusé avec une énergie inférieure à ce1 le 
du photon incident. 11 y a eu création d'un phonon ($2,;). C'est la 
diffusion stokes. 

- i l  y a passage d'un niveau d'énergie à un autre plus faible 



-+ 
Le photon (us, KS) est diffusé avec une énergie supérieure à celle 

+ 
du photon incident. 11 y a eu anihilation d'un phonon (fi, q).  C'est 
la diffusion antistoke. L'intensité de la raie observée sera évidem 

ment proportionnelle au nombre de molécules dans 1 'état initial 1 i>. 
Or, d'apres la loi de Boltzmann, ni = A e -BEi . ~e processus avec 
passage de 1 'état fondamental à un état excité sera plus intense. 

La raie stokes sera donc plus intense. 

raie rayleig h 

raies stokes raies ant i  stokes 



2.3 VIBRATIONS DANS LES CRISTAUX MOLECULAIRES 

Dans ce paragraphe, nous ne rappelerons que quelques géné- 
ralités sur les vibrations dans les cristaux moléculaires. 

L'énergie d'une vibration du réseau ou onde élastique est 
.quantifiée. Le quantum d'énergie d'une onde élastique est appelé 
phonon, par analogie au photon, quantum d'énergie électromagnétique. 

De manière générale, dans les cristaux moléculaires, on 
observe deux sortes de vibration : 

a - Les vibrations entre les atomes qui constituent la mo- 
lécule, appelées modes internes. Les fréquences de ces modes varient 
entre 150 cm-' et 3000 cm-'. Les forces intra-moléculaires étant peu 
influencées par l'environnement, les fréquences de ces modes sont 
donc peu différentes des fréquences de vibrations de la molécule 
isolée. 

b - Les vibrations entre les molécules ou groupements molé- 
culaires qui constituent le cristal, appelées modes externes ou modes 
de réseaux. Les forces inter-mol écul aires qui unissent 1 es molécules 
dans 1 e cristal étant pl us faibles que 1 es forces intra-mol écul aires, 
les fréquences de ces modes sont donc plus basses que les fréquences 
des modes internes et varient entre 10 cm-' et 150 cm-' environ. 
Puisqu 'une molécule rigide possède 6 dégrés de 1 iberté (trois de 
translation et trois de rotation) il y a donc 6n-3 modes optiques 
de réseau et 3 modes acoustiques (n est le nombre de molécules dans 
la maille élémentaire) (3). 

Ce sont principalement ces modes de réseau que nous avons 
étudié par diffusion Raman. 



2.4 LES TRANSITIONS STRUCTURALES : ETUOE DE LA DYNAMIQUE 
- 

* 

Une transition structurale se produit lorsque le solide 
change de structure cristallographique donc la disposition des ato- 
mes ou molécules n'est plus la même. 

Nous ne considèrerons que le cas où il y a une relation de 

groupe à sous groupe entre la phase haute température et la phase 
basse température du système. Dans ce cas, la transition structurale 
correspond à de 1 égères distorsions du réseau cristal 1 in. Ce1 les-ci 
peuvent provenir de petits déplacements atomiques ou moléculaires 
à 1 'intérieur de la maille (transition displacive caractérisée par 
1 'apparition d'un mode mou) comme par exemple dans Sr Ti O3 ou 
Ba Ti O3 . (4)  ou d'une mise en ordre orientationnel de molécules ou 
d'atomes dans la mai 11 e (transition ordre-désordre caractérisée par 
une composante centrale élargie) comme par exemple dans NH4CL (5). 

Ces déplacements s'accompagnent généralement d'un changement du 
groupe des symétries spatiales du cristal tout en conservant des 
liens de symétrie entre les deux phases. Cette modification structu- 
rale peut se faire de manière continue. On doit distinguer deux 
types de transitions de phases : 

a - Les transitions diselacives où le mécanisme fait inter- ------------------- ------- 
venir un mode mou. Si on note l'énergie libre en fonction du para- 
mètre d'ordre (6), on obtient suivant la température, les trois 
courbes de la figure 2.2 . 
à T > Ti, la particule oscille de façon harmonique u = u O cos ut 

à T = Ti, la vibration devient de très grande amplitude 

à T < Ti, la fréquence devient nulle et il apparaît un minimum 
supplémentaire vers lequel se déplace 1 a molécule. 



FIGURE 2.2 : Energie Zibre en fonction du paramètre d ' o ~ d r e  

à dif férentes  températures dans Ze cas d'une 

transi t ion de phase du second ordre. 

b - Les transitions ordre-désordre .............................. 

FIGURE 2.3 : Représentation schématique du potentiez d'un atome 

ou d'une moZécuZe dans i e  cas d'un mécanisme 

ordre-désordre. 



Dans le  cas le  plus simple d'un système ordre- désordre^ 
l'atome ou la molécule se meut dans un double puits de potentiel 
(figure 2 . 3 ) .  

Dans la phase haute température, chaque atome ou molécule 
saute d'un puits à l 'autre.  Entre deux sauts, la particule oscille 
dans un des deux puits e t  les atomes ou molécules sont répartis dans 
chaque puits de manière équiprobable. Dans la phase basse température 
les atomes ou molécules viennent occuper l 'un des puits avec une pro- 
babil i t é  égale à 1.  La plupart du temps, on'retrouve dans la structu- 
re basse température les deux orientations mais en des si tes diffé- 
rents de la maille élémentaire. 

2.5 TRANSITIONS DE PHASE INCOMMENSURABLES DANS LES ISOLANTS 

Dans un ertain nombre de cas maintenant bien étudiés, on 
passe d'une phase haute température de grande symétrie à une phase 
incommensurable. La transition de phase correspond généralement à 

l'un des deux cas précédents : 
- transition di spl aci ve vers une phase incommensurable 
- transition ordre-désordre vers une phase incommensurable 

, 

a - Dans l e  cas displacif, un mode de vibration de la 
phase haute température s'amollit e t  correspond à la  température 
Ti d w = O. 11 en résul te  un déplacement sinusoïdal statique inté- 
ressant soi t  un déplacement du centre de masse U(&k) = Ak cos(qSRQ + 

p k ) ,  soi t  un déplacement de rotation 0 ( Q k )  = Bok cos(qsRQ + ~ l ~ ) .  
q, n'est pas commensurable avec l e  parametre du réseau réciproque l e  
long de la  direction de qs. La fréquence du mode mou tend vers zéro 
pour une certaine température de transition T i .  Sa fréquence sera 
proportionnelle a ( T - T ~ ) ~ '  pour T Y T i .  La figure 2.4 i l  lustre bien 
l e  comportement du phonon mou dans K2 Se O4 (7). 

Le paramètre 6 du vecteur d'onde qS de la modulation es t  
pris proportionnel a qc - qS . 6 varie en fonction de la température 



Vecteur d'onde en unité réduite ( 6 ) .  

FIGURE 2.4 : Courbes de dispersion des modes de vibration transverses 

se propageant Ze long de Za direction [IOOJ, dans l e  cas 

de K2Se04. 

La branche optique de symétrie L2 e s t  reportée pour d i f f é -  

rentes températures. 

Quand la  température décrof t  jusqu'd la  température de 

transi t ion To = 127,s K ,  l a  f'réquence de ce mode ( d i t  

mode mou) tend vers zéro, pour des vecteurs d'onde voisins  

de ;*/S. 

( I i zmi  e t  a l ,  ( 5 ) ) .  



e t  s'annule évidemment à la température de transition Tc où qS  = qc.  

On d i t  alors que la modulation s ' e s t  ancrée sur une valeur commen- 
surable. Tc est  appelée température d'ancrage. Dans cette phase 
basse température ( T  < T c ) ,  la  maille est généralement u n  mu1 t iple  
entier de la maille de la phase haute température ( T  > T ~ )  détermi- 
née par la valeur de qc. Cependant, pour certains composés te l s  que 
Ba Mn F4 (8) e t  Th Br4 (9), i l  n'existe pas de phase d'ancrage, l a  

phase incommensurable s'étendant jusqu'au moins la température de 
1 ' hé1 ium 1 iquide. Pour d' autres composés comme PTS ( 1  0) , K2 Se O4 

( I l ) ,  i l  n'existe qu'une phase d'ancrage q u i  s'étend jusqu'à 4K. 

Enfin, pour des composés comme la Thiourée ( 1 2 ) ,  i l  apparaît plusieurs 
phases commensurables correspondant à des ancrages successifs. 

Les deux transitions à Ti e t  Tc sont de nature différente 
dans les composés étudiés jusqu'à maintenant. La transition de la 
phase haute température vers la phase incommensurable es t  du second 
ordre, ce1 1 e qui a 1 i eu Tc est  du premier ordre (6 présente un 

hystérésis) . 

b - Dans l e  second cas, l e  cas ordre-désordre, l 'appari- 
tion de la  phase incommensurable correspond a une mise en ordre 
d'unités structurales. Le n i t r i te  de Sodium Na NO2 es t  une substance 
modele d'un tel type de transition. 

La phase haute température orthorhombique a température 
supérieure 3 TL = 437OK (164OC) peut être decrite simplement par u n  - 
modele de Ising (13). Le moment dipolaire de l'ion NO2 peut ê t re  

orienté suivant 1 'axe $ ou -$. L'autre source de moment dipolaire 
dans le  cristal  es t  le déplacement mutuel des positions des ions - 
~ a *  NO2 partir de leur position moyenne. On peut donc considérer - 
qu'a chaque ion NO ( e t  aux ions sodium associés) correspond un  

*+ 
moment dipolaire p ( r Q )  tel que : 



L'énergie d'interaction entre les molécules est essentiellement 
d'origine dipolaire et s'écrit : 

Dans cette phase, la valeur moyenne de s(FR) et la valeur 
moyenne de s(Q), transformée de Fourier de s(FR), sont nu1 S. La 

2 fluctuation de s(<) , ici <ls(Q) ( > a pour expression : 

2 A haute température, <ls(Q)I > = 1 quelque soit 5, donc la distribu- 
tion est complètement désordonnée. Quand la température diminue, 

< 1 s(9) 1 2> dépend de J (g) . 
+ 2 Si J(q) a un minimum pour Q = rqs alors <1s(;) 1 > est 

maximum et cette valeur diverge pour une température Ti tel le que 
kTi + J(qs) = 0. 

1 * Dans Na NO2, qs 2 a , ce qui correspond à une modulation 
sinusoïdale de <s(q)> 

Tmcé schématique de la courbe de J l q )  dans te cas de Na NO2 

(d'après (13)  1. 



Par l'introduction de couplages rotations-translations, à 

la modulation des orientations des moments dipolaires, Michel (14) 
fait correspondre également une modulation de la position des centres - 
de masse des ions NO2 et des ions ~a'. 

Récemment, Bak et Von Boehm (15) développèrent une théorie 
de la transition incommensurable-commensurable d'un système de Ising 
avec interactions compétitives qui aux premiers voisins sont ferro- 
magnétiques (JI > O) et antiferromagnétiques aux deuxiemes voisins 
(J2 < O). Ils trouvent dans l'approximation du champ moyen : 

- à T = 0, 2 états fondamentaux stables : un état ferromagnéti- 
1 

que t t t . . . . quand - (J2/JI) < +  et un état t t t t t t + t . 
. . . quand J2 1 

- - > ? O  

J 1 
- à une température T F Ti, la configuration des spins est sinu- 

soïdale avec une onde de modulation qs telle que cos(q,c) = -(J1/4J2) 

- Lorsque la température diminue à partir de Ti, la valeur du 
vecteur de modulation montre une variation en escalier pour diffé- 
rentes valeurs commensurables, pour atteindre finalement 1 'un ou 
l'autre des 2 états fondamentaux à T = 0. 

2.6 EXCITATIONS SPECIFIQUES DE LA PHASE INCWENSURABLE 

La diffusion de la lumière a permis de détecter de nouvel- 
les excitations dans la phase incommensurable ou dans les phases 
d'ancrage. 

2.6.1. Cas d'une transition diselacive avec une phase 
---mm------------------- ---------------- ---- 
incommensurable --------------- 

Lorsque la modulation est sinusoïdale, il y aura fluctua- 
tion de 1 'amplitude et de la phase de la modulation qui conduiront 
à deux excitations spécifiques : l'amplitudon et le phason. 



Phénoménologiquement, on peut traduire la présence d'une 

onde de fluctuation de l'amplitude et d'une onde de fluctuation de 
la phase en posant que, à chaque instant t, la position de l'atome 
k (ou molécule) de la maille R est repérée par : 

avec 

I(R~, t) = E(%) + $(k) et 

On traduit la fluctuation par une variation de l'amplitude et de la 
phase avec la position et le temps. En faisant un développement de 
1 'expression (9), on obtient : 

- AV(Lk, t) sin [<,R(e) +ri (10) 

On voit qu'il existe alors deux modes de fluctuations. L'un corres- 
pond à une oscillation de l'amplitude de l'onde de distorsion. Il 
est appelé amplitudon. 

L'autre mode correspond A une oscillation de la phase de 1 'onde de 
distorsion. 

-P -t -+ -t 

"phason (gk, t) = A Ar (tk, t) sin [qSR(a) +r] (12) 

Overhauser (16) a le premier prédit 1 'existence de ce mode et 1 ' a  

appel é phason. 

3 

On peut écrire les fluctuations BA(Rk, t) et Ar (Rk, t) 
en séries de Fourier 



On posera : 

Les fréquences de l'amplitudon e t  du phason sont données par : 

où a est  l a  pente de la courbe de dispersion du mode mou dans la  
phase haute température. 

En diffusion Raman, on t ravai l le  à 5 # O donc 

+ + 
Pour q = qS, la fréquence de l'amplitudon augmente quand on s 'écarte 
de la température de transition Ti  de même que la fréquence du mode 
mou augmente quand on s 'écar te  de la  température de transition Ti 

dans la phase haute température. 
-+ + 

Par contre, pour q = qs,  l e  phason a une fréquence nul l e  e t  une loi 
de dispersion linéaire 

La figure 2.5 i l l u s t r e  bien l e  comportement du phason e t  de l'ampli- 
tudon dans la phase incommensurable dans l e  cas de Th Br4 (9) 
mesuré par diffusion neutronique. 



l 

FIGURE 2.5 : Courbe de dispersion du phason e t  de l'arriplitudon dans l e  cas 

de ThBr4 ( l 'origine des vecteurs d'onde correspond a m  ré f lex ions  

sate l l i t e s  (2,3,0.691. Pour l a  comparaison, l e s  modes accoustiques 

ayant leur origine en 12,3,11 sont tracés 101 (d'après P.Delamoge(9)). 



2.6.2. Cas d'une transition ordre-désordre avec une ehase ............................................. ---- 
incommensurabl e --------------- 

Ce cas a été beaucoup moins étudié. On trouvera une étude 
des excitations correspondantes dans Fivez et Michel (17) sur le 
cas particul ier du ni trite de Sodium. 

-+ 
Dans la phase paraélectrique, les excitations à qS + Q 

conduisent à un pic central et à 2 phonons latéraux. La demi largeur 
du pic central tend vers zéro quand T tend vers T; ce qui est bien 
en accord avec le ralentissement lent constaté dans les expériences 
de relaxation diélectrique. La relaxation d'orientation liée au pic 
central ne provoque aucun amollissement du phonon, seulement un 
1 éger amortissement. Les expériences IR et de neutrons confirment 
l'absence d'un mode mou dans Na NO2. 

Dans la phase incommensurable, il existe deux résonnances 
centrales, l'une correspond à une combinaison symétrique des modes 

-+ 
kqs + Q et 1 'autre résulte d'une combinaison anti-symétrique des 

-+ 
modes tqs + 6 . Pour la combinaison symétrique, les fluctuations de 
la valeur moyenne du spin (paramètre d'ordre orientationnel) sont de 
la forme : 

( iTEg-r +t 
<s(if,)> = so cos ijs % e 

Cette expression présente une analogie étroite avec le concept d'am- 
plitudon des systèmes displacifs, la différence étant cependant que 
dans le cas présent, l'amplitudon est un mode de relaxation. Ce mode 
présente un ralentissement critique lorsque Q -+ O et T -+ Ti. Pour la 
combinaison anti -symétrique, les fluctuations du paramètre d'ordre 
orientationnel , c'est-&-dire <s(Rg)>, sont de la forme : 

-r+ 
-+ + (iqRg-r-t) 

<s($,)> = SA sin qo K e 



L'expression précédente peut ê t re  interprétée comme la fluctuation 

de phase de la modulation statique d'orientation. C'est l e  mode de 

phason. Son temps de relaxation n 'a aucune dépendance critique en 
température. 

A ces fluctuations de l 'orientation ou de la valeur moyenne 

du spin sont évidemment associées des fluctuations des centres de 
masse des groupements NO2 Na qui sont peu affectées par la  transition 

e t  restent inchangées dans la phase incommensurable. 

2.7 DETECTION DES MODES PHASONS ET AMPLITUDONS 

L'analyse des phases incommensurables par la théorie des 

groupes prédit une série infinie de raies e t  ce problGme a été dis- 
cuté par différents auteurs (voir références au chapitre 1 ) .  Mais 

i l  s ' ag i t  d'une méthode assez compliquée. H. Poulet e t  R.M. Pick 
( 2 )  ont établi une théorie à partir  de la version légèrement modi- 

f iée  de la méthode des perturbations de Ovorak e t  Petzelt ( 1 ,  18). 

Cette théorie donne dans un langage beaucoup plus simple, les mêmes 

résultats.  

L I  idée de départ e s t  que ust(Gs) décri t  un déplacement 

statique par rapport à la  phase haute température. Dans la  phase 
incommensurable, i l  y a couplage entre ce déplacement statique e t  
une excitation ~ ( 5 ~ )  quelconque de la phase en dessous de T i .  Le 
processus de diffusion Raman d'ordre l e  plus bas e s t  alors repré- 

senté par : 

2 R étant l e  tenseur Raman correspondant. Ce mécanisme permet de . 
deceler les  excitations caractérisées par un vecteur 6, de  la phase 

haute température. 

Le processus de diffusion Raman d'ordre suivant e s t  : 



Les excitations caractérisées par 2Qs sont alors détectées. En répé-.- 
tant la même regle, on peut continuer jusqu ' à  1 'ordre p. On fait 
alors intervenir (p-1) fois le déplacement statique et le phonon 
de la phase en-dessous de Ti. Le processus de diffusion Raman s'écrit 
alors sous la forme d'une somme de (p-1) termes : 

-+ -+ 3 + 
avec 41Q2~**=* = 2 qs et la condition 

Comme dans tous ces termes, un seul varie au cours du temps, le pro- 
cessus devient équivalent à un processus de diffusion Raman du 
ler ordre. 11 est alors aisé de voir que théoriquement, une infinité 
de modes existent dans la phase incommensurable. 

Dans le cas d'une transition ordre-désordre, l'essentiel 

serait d'observer le ralentissement cri tique en mesurant les réson- 
nances quasi-élastiques par diffusion neutronique, diffusion de la 
lumière et relaxation diélectrique. 

2.8 QUELQUES EXEMPLES 

Depuis plusieurs années, on s'est beaucoup intéressé aux 
cristaux de type A2BX4 Ces corps présentent une série de transitions 
de phases successives. L'intérêt de ces matériaux réside en l'existence 
d'une phase intermédiaire incommensurable entre une phase paraélectri- 
que- et une phase ferroélectrique. 



a - Le selenate de Potassium - K2 Se O4 ........................ 

Ce corps apparaî t  comme l e  p lus  é tud ié  expérimentalement 

e t  théoriquement. 

Sa s t ruc tu re  orthorhombique s u b i t  lo rsqu 'on abaisse l a  

température, une t r a n s i t i o n  continue 3 T = Ti = 129 K ( 1  1 )  d'une 

phase paraél ec t r ique  haute température d i  t e  désordonnée, de symé- 
16 t r i e  Pnma (O ) vers une phase à s t r uc tu re  modulée incommensurable 

qu i  r e s t e  s ta  2k l e  jusqu'à T = Tc = 93 K où, une au t re  t r a n s i t i o n  

faiblement du premier ordre (19) condui t  à une phase commensurable 

f e r roé lec t r i que  de surs t ruc tu re  3 l e  long de 1 'axe à e t  de symétrie 
9 

Pna2 (C ) .  La phase incommensurable e s t  d é c r i t e  par une onde de 
1 2v 1 t* 

d i s to r s i on  s ta t ique  du réseau avec un vecteur d'onde Q = $1-6) 

Un mode mou a é té  observé seulement dans 1 ' o r i e n t a t i o n  c(aa)b. L ' i n -  

t e n s i t é  de ce mode e s t  re la t ivement  f o r t e  par rappor t  a c e l l e  des 

modes usuel S. A 77 K, sa fréquence e s t  de 28 cm-'. Ce mode s ' am01 1 i t 

au f u r  e t  à mesure qu'on se rapproche de Ti e t  a Ti - 15 K, ce mode 

ren t re  dans 1 ' a i l e  de l a  Rayleigh. Sa fréquence déc ro î t  su ivant  l a  

formule w, = A(Ti-T) . Ce mode correspond 21 1 'ampl i tudon (19). Le 

pseudo-phason a é té  détecté dans l a  phase commensurable dans l a  géo- 

mét r ie  c(ac)b. Sa v a r i a t i o n  e s t  l i n é a i r e ,  de l a  forme w = A(Ti-T). 
ph 

Rb2 Zn Ca4 possède quatre phases c 'es t -à -d i re  l a  phase pro-  
16 to type 1 paraé lect r ique de symétrie Pmcn (Clzh). La phase incommensu- 

r ab le  II, l a  phase f e r roé lec t r i que  commensurable III de symétrie 
9 

P2 cn (CE,,) e t  de su rs t ruc tu re  3 l e  long de 1 'axe e t  l a  phase 
1 

basse temperature I V ,  séparées par l e s  températures de t r a n s i t i o n s  

T, = 302 K, T2 = 189 K e t  Tg = 74.6 K (20). Le mode ampl i tude a é t é  

observé en c(bb)a, a (cc )b  e t  c(aa)b. Un mode de phase a é t é  détecté  

dans l a  phase commensurable III dans l a  géométrie a(ca)b. La v a r i a t i o n  

de ce mode e s t  l i n é a i r e  e t  en accord avec l a  formule w T 
ph = - 7) 



D'autre part,  dans la  géométrie a(cc)b, un mode mou a été observB 
dans la phase IV ( 2 1 ) .  Ce mode obéit à la lo i  w = A(T3 - T )  '" e t  
i l  est  sous amorti ce q u i  e s t  anormal pour un mode mou qui générale- 
ment es t  suramorti à 1 'approche de 1 a transition (22 ) .  

Ce composé présente une succession de transitions de phase : 
d'une phase paraélectrique Pmcn, i l  se transforme en une phase incom- 
mensurable à Tl = 346 K puis en une nouvel l e  phase commensurable 
férroélectrique à T2 = 187 K avec une mail l e  t r ip lée  l e  long de 1 'axe 
-b 
c (23). Trois modes mous ont été détectés ; 1 ' u n  d'entre eux, inter- 
prété comme liamplitudon a éte vu dans la phase incommensurable dans 
la géométrie c(aa)b. Dans l a  phase basse température d'ancrage un 
autre mode mou a é té  vu dans la géométrie c(ac) b. La fréquence de 
ce mode c ro î t  comme la température décroît e t  i l  a é té  interprété 
comme l e  mode de phase de la phase commensurable (24). Enfin, l e  
troisième mode mou a é té  détecté dans la géométrie b(cc)a dans un 
domaine de température s '  étendant entre 20 K e t  120 K e t  dépend 
fortement de la température. L'extrapolation de la  variation de sa 
fréquence suggère une nouvelle transition de phase à T3 = 140 K.  

Les spectres de diffusion Raman de monocristaux de 
K2 Zn CL4 ont été étudiés dans un domaine de température q u i  comprend 
les températures de transitions de ce composé (25). La transition du 

second ordre prend place a Ti = 553 K d'une phase paraélectrique de 
16 symétrie P men en une phase incomnensurabl e (26). La transition 

à TL = 403 K transforme ce composé en une phase ferroélectrique 
9 commensurable d'ancrage de symétrie C2v e t  de surstructure 3 l e  long 

-b 
de l 'axe c. 
Une phase basse température es t  observée à T3. Plusieurs valeurs 
sont données pour cet te  température : T3 = 175 K (17) ou T3 = 145 K 

(28). ce t te  nouvelle phase (T  < T3) a é té  détectée par 1 'observation 



d'un mode mou. D'autre part, l'amplitudon a été observé dans la phase 

incommensurable dans la géométrie b(aa)c. L' évolution de ce mode 

n 'es t  pas affectée par la transition de "lock in". Dans la phase 

ferroélectrique I I I ,  au dessous de TL = 403 K ,  l e  pseudo-phason a 
été observé dans la géométrie b(ab)c. 

2.9 CHOIX DU TETRAMETHYLMNIUM CHLOROZINCATE 

Le tétraméthyl ammonium tétrachl orozincate que nous appèl e- 

rons dans la suite TMA Zn Ca4 est  un  composé de la famil l e  A2BX4. 

Tout comme ces composés, i l  présente une succession de phases parmi 

lesquelles une phase incommensurable stable dans un intervalle 

é t ro i t  de température. Dans la phase basse température ( T  < T,) l e  

cr is ta l  e s t  ferroélectrique e t  dans l a  phase haute température 
( T  > T ~ )  i l  e s t  paraélectrique. 

Ce composé nous a paru intéressant à cause de sa grande 
similitude avec K2 Se 04, Rb2 Zn C!L4... en ce qui concerne la séquen- 

ce des transitions de phase e t  1 'appartenance aux groupes spatiaux 
des différentes phases. Dans ces quelques exemples c i tés ,  l e  premier 

1 
ancrage se s i  tue à alors que dans 1 e TM Zn CL4, 5 constitue l e  deuxiè- 
me ou le  troisième point de blocage. Par ai l leurs,  dans beaucoup de 
cas étudiés jusqu'à maintenant, la transition à Ti es t  gouvernée 

par  un phonon mou. Au contraire, dans l e  TMA Zn Ca4, i l  semble que 

l e  mécanisme dominant soi t  du type ordre-désordre. 
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3.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE DIFFüSION RAMAN 

Les expériences de diffusion Raman ont été réalisées à 

l'aide d'un spectromètre COOERG T 800, Triple monochromateur à mon- 
tage symétrique. Chaque monochromateur comprend un réseau plan de 

1800 traits/mm. Un schéma optique du spectromètre est représenté 
figure 3.1 

FIGURE 3.1 



La source de lumière incidente employée est un laser à 
O 

Argon ionisé Spectra Physics utilisé sur sa longueur d'onde 4880 A. 

Une puissance allant jusqu'à 220 mw a été utilisée afin de ne pas 

trop échauffer le cristal. 

3.1.1. Techniques ------ me-------- d'enregistrement --------- 

La lumière diffusée est détectée grâce à un photomul tipl i -  

cateur RCA refroidi dans un boitier à effet Peltier. Oeux techniques 

d'enregistrement ont été utilisées. La première est l'enregistrement 

classique. Le signal issu du photomultiplicateur est intégré par un 

circuit RC et envoyé sur une table x.(t). cette méthode présente un 

inconvgnient. La sensibilité est moyenne et par conséquent, la puis- 

sance incidente du laser sur l'échantillon doit être assez élevée 

pour avoir un signal correct. Il en résulte pour des échantillons 
absorbants beaucoup de lumière parasite et une destruction rapide. 

Une deuxième technique a donc été mi se en place i l  y a un 

an par M. More et J.L. Sauvajol. Elle consiste à compter les photons 

issus du photomultiplicateur après discrimination et mise en forme 

(chaine de mesure : Princeton Applied Research). Le signal est alors 

envoyé sous forme numérique vers un port d'entrée d'un microordinateur 

SHARP MZ 80K qui est, en outre chargé de 1 'avance pas à pas du moteur 

couplé aux réseaux du spectromètre. Un logiciel de traitement des 

données a été implanté sur 1 e microordinateur et permet d'effectuer 

les opérations classiques (stockage sur disquettes, filtrage numérique, 

effet de loupe, sommation et soustraction des spectres ... ). Des pro- 

grammes d'affinement permettent de comparer les spectres obtenus a 
des modèles théoriques (lorentzienne, oscillateur amorti . . . ) . Les 
spectres sont visualisés sur écran ou copiés sur imprimante. cette 

méthode présente des avantages. Comme on peut compter longtemps 

et accumuler les données, i l  est possible de travailler avec un 

faisceau incident de puissance minimum et cela permet de ne pas 

endommager 1 es cristaux. O '  autre part, 1 'amél i oration du rapport 

signal/bruit de l'appareil permet de travailler avec des fentes 

plus fines ce qui augmente la résolution du spectromètre. 
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La géométrie de diffusion toujours employée dans les expé- 

riences décrites dans ce mémoire est celle à 90". Un schéma du monta- 

ge de diffusion Raman employé est représenté figure 3.2. 

3.1.2. Précaution d'utilisation du système informatisé ............................. ----------------- 

Nous avons mis en évidence un certain nombre d'erreurs a ne 
pas faire lors de dépouillements de spectres réalisés avec le système 

informatisé. 

Pour cela un cristal de Triéthylènediamine a été volontai- 
rement désorienté, de manière a faire apparaître une raie du plasma 
sur 1 'enregistrement, figure 3.3.a. Nous avons alors pu mesurer sur 
cet enregistrement la fonction d'appareil et la valeur de 

- 1 
I'a = 2.2 cm a été obtenue alors que l'ouverture des fentes était 

de 200 p. Une loupe de cet enregistrement a été faite (figure 3.3.b) 
et nous avons alors mesuré Ta = 2 cm'' (valeur en accord avec 1 'ouver- 
ture des fentes). Le problème se posait alors de savoir si la valeur 

donnée par l'enregistrement complet était fausse ou si les fentes 

étaient mal réglées. Pour le résoudre, nous avons réalisé dans les 
mêmes conditions un spectre en enregistrement classique (table x(t)) . 
(Figure 3.3.c. )et nous avons mesuré une fonction d'appareil 

- 1 
I'a = 2 cm . Nous en déduisons donc que les fentes étaient bien 
réglées et que la valeur obtenue ti partir de 1 'enregistrement complet 
informatisé n'est pas fiable. 

Ceci peut se comprendre aisément. Sur ce graphe, tous les 

points ne sont pas représentés ce qui entraine une imprécision sur 
la largeur. Par contre, sur la loupe où figurent un plus grand nom- 
bre de points, la valeur mesurée est tout fait correcte. 

Nous devrons donc tenir compte de cette observation lors 
de l'analyse des spectres et notamment pour la mesure de la largeur 
des modes obtenus. 



FIGURE 3.3. a 

FIGURE 3.3. c 





3.2 MESURES EN TEMPERATURES 

A pression atmosphérique normale, les expériences o n t  été 
réalisées dans une gamme de température s'étendant de 163 K jusqu'à 
523 K. Pour obtenir ces températures, nous avons employé trois appa- 
rei ls  différents. 

Pour la gamme 163K - 270K, une chambre basse température 
a été utilisée. L'écoulement du flux d'azote é t a i t  régulé de façon 
à obtenir une variation maximale de l a  température ATmax = I0K.  Un 
schéma de la chambre basse température est représenté figure 3.4. 

Pour les températures situées entre 270K e t  310K, nous 
avons ut i l isé  un je t  d ' a i r  sec débit constant issu d'une soufflette 
refroidie par  frigatron. 

Entre 310K e t  523K, un j e t  d 'a i r  qui circule autour d'une 
résistance q u i  l e  met en température a été employé. Cette mise en 
température es t  contrôlée par un régulateur de tension q u i  assure 
l e  chauffage de la résistance. 

Dans les trois cas, les températures sont mesurées par 
thermocouple 3 proximité du cristal .  Il existe cependant un gradient 
vertical de température entre l a  température mesurée par l e  thermo- 
couple dans l e  je t  gazeux e t  celle effective du cr is ta l .  Ce système 
de régulation présente un inconvénient qui exige des cristaux dont 
la t a i l l e  n'excède pas 3 mm. 

3.3 MESURES EN PRESSION 

, Les expériences à pression variable e t  température ambiante 
o n t  été réalisées dans une cellule haute pression NOVA dont l e  schéma 
est  représenté figure 3.5. La "partie optique" de la fenêtre (6) est  
en saphir, matériau qui permet la conservation de la polarisation du 

faisceau de lumière incident. Un joint (4) en teflon assure 1 'étanchéi- 
t é  de la cellule au niveau du saphir. La pression de serrage des 
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fenêtres est de 24 m.Kg. Le seul inconvénient de cette cellule est 

qu' il est impossible de connaître la température a proximité du 

cristal. 

Le systeme d'alimentation en pression de la cellule a été 
conçu et réalisé au laboratoire par H. Fontaine. Le schéma du cir- 
cuit d'alimentation en pression est fourni sur la figure 3.6. 

11 comprend deux parties : 

- un circuit primaire alimenté par un compresseur à membrane 
NOVA 1000 bars. 

- un circuit secondaire alimenté par un mu1 tipl icateur de pres- 
sion NOVA 7000 bars. 

L'azote a été utilisé comme gaz porteur. 

Ce matériel d'un maniement simple est performant. Une pres- 
sion al lant jusquia 2500 bars peut-être obtenue sans problèmes. Au 
delà de cette pression, des micro-fuites sont observées au niveau 

du joint en Teflon de la cellule optique. La stabilité de pression 

est de l'ordre de 10 bars pour les hautes pressions et de quelques 
bars pour les basses pressions. 

3.4 LES ECHANTILLONS 

3.4.1. Croissance et eréearation des cristaux -------------- -- .................... 

La croissance des cristaux de TMA Zn CL4 hydrogéné et 
deutéré a été réalisée au Laboratoire. Les petits échantillons sont 

préparés par évaporation à le température ambiante (T = 295OK ou 
298°K) d'une sol ution acqueuse saturée contenant 1 es proportions 
stoéchiométriques de N(CH3)4CL (ou N(C03)4CL) et Zn CL2. Par contre, 





la  croissance des gros cristaux e s t  fa i t e  par abaissement progressif 
de l a  température (quelques centièmes de degrés par jour) de cette 
même solution saturée, l a  température de départ étant de 1 'ordre de 
313°K. 

Des échantillons de TMA Zn Cg4 deutéré provenant de 1'UST 

de Montpell ier (fabriqués par évaporation à T = 313 K) ont également 
été ut i l isées dans nos expériences. Les monocristaux de TMA Zn CL4 

sont transparents e t  présentent des faces naturelles aux formes géo- 
métriques polygonales, formes beaucoup plus régulières dans l e  produit 
deutéré que dans l e  composé hydrogéné. Généralement, ces faces sont 
perpendiculaires entre e l les  e t  permettent ainsi une diffusion Raman 
correcte.Lorsqu' i l  ne nous a pas été possible de trouver des faces 
à 90°, nous avons t a i l l é  ces cristaux à la  scie à f i l  à dissolution. 
L'emploi de cette scie nous a semblé préférable à l a  scie a f i l  dia- 
manté car les contraintes appliquées au cr is ta l  sont t rès  faibles. 
A l ' i ssue de cette coupe, un polissage sur papier f i l t r e  imprégné 
de solvant est  nécessaire pour obtenir une face bien l i s se  e t  trans- 
parente e t  donner ainsi au cr is ta l  une bonne qualité optique. 

3.4.2. Orientation des cristaux ........................ 
-f -+ 

Le repérage des axes a ,  b e t  C es t  f a i t  à par t i r  de diagram- 
mes de Laüe. Des clichés sont effectués pour ces t ro i s  directions. 
La position des axes 2 e s t  ainsi déterminée. La dénomination de ces 
axes es t  fa i t e  par mesure du paramètre (méthode du cr is ta l  oscillant) 











Le tétraméthylammonium ch1 orozincate de formule ( N ( C H ~ ) ~ )  

Zn Ca4 (noté TMA Zn CE4 ou TMATC-Zn) est u n  isolant de l a  famille 

A25X4 possédant au moins une phase incommensurable. 

Divers travaux ont été réalisés sur ce composé (structure, 
étude aux rayons X ,  mesures di41 ectriques . . . ) . Dans ce chapitre, 
nous ne rappellerons que les principaux résultats qui nous on t  été 
utiles par l a  suite. 

4.1 STRUCTURE DU TMATC-Zn 

La structure du TMATC-Zn a été r4solue dans la phase para- 
61 ectrique par Wi esner (1 ) TMATC-Zn appartient au groupe d'espace 

16 Pnma ( O z h )  avec quatre mol écules par mail le  ( Z  = 4)  e t  1 es parametres 

suivants : 
O O O 

a = 12.276 A b = 8. 998 A c = 15.541 A 
+ -b 

Les quatre molécules sont contenues dans deux plans (a,c) à la côte 
1 3 b = e t  b = , chaque plan contenant deux molécules. La figure 

4.1 schématise la position des tétraèdres dans les deux plans. 

Ce corps présente de nombreuses transitions de phase mises 
en évidence par AT0 ( 2 )  ou par mesures calorimétriques (3) ,  diffrac- 
tion neutronique (4) ou des rayons X (5-6). Il faut noter que les 
températures de transition annoncées par ces auteurs sont légèrement 
différentes entre elles, l 'écart  étant plus important pour les basses 
températures que pour 1 es températures s ' étendant de zéro à 1 ' ambi an- 
te. On peut attribuer cet écart de température au f a i t  que les pro- 
duits uti l isés pour la fabrication des échantillons étaient plus ou 
moins purs. Lors de la transition II-III ,  le  p l a n  de symétrie m 
disparaît tandis que s'établ i t la phase ferroélectrique de polarisa- 
tion spontanée portée par Oy. Les différentes phases e t  les tempéra- 

tures de transition sont rappelées dans l e  tableau 1 .  Nous avons 
adopté les températures de transition données par Marion (5 ) .  Comme 
i l  ne mentionait pas les températures des transitions IV-V e t  V-VI , 
nous avons pris pour ces deux transitions celles données par Gesi (7)  



FIGURE 4.1 : Schéma de Za structure de Za phase P du TMATC-Zn. 

Les chiffres 1 - 12 se rapportent à Z'indexation des 

tétraèdres, 1, 2, 3 formant Za motécute 1 ... 
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(les températures des transitions 1-11, II-III e t  III-IV de Gési sont 

celles qui sont l e  plus en accord avec les températures de Marion). 

On constate que pour le  TF-IATC-Zn deutéré, la phase ferro- 
électrique III (7,8) n'existe pas sous la pression atmosphérique 
normale. Dans l e  produit deutéré, les températures de transition 
sont 1 égèrement différentes de ce1 1 es du produit hydrogéné. flous 

avons travaillé sur des échantillons provenant de Lille ( T  de fabri- 
cation = 298 K )  e t  de Montpellier ( T  de fabrication = 313 K ) .  11 est 
à noter la présence d'une surstructure 2 supplémentaire dans le com- 
posé provenant de Montpellier par rapport à celui de Lille. Les sé- 
quences de phase e t  les points de blocage sont récapitulés dans le  
tableau II .  Les températures de transition adoptées sont ce1 1 es 

données par Marion e t  Col 1 (9 ) .  

4.2 ENOE EN DIFFRACTION X 

L'étude du TMA Zn Cg4 hydrogéné aux rayons X a été fai te  
par Marion (5) .  11 s ' e s t  intéressé au satell i tes de la réflexion 

( O  2 0) les plus intenses. L'évolution en température de la position 
e t  l ' intensité de ces satell i tes o n t  été suivies à travers la phase 
II (incommensurable) e t  1 II (férroélectrique) . Les raies satel 1 i tes 

où 6 est  sont caractérisées par un vecteur d'onde q8 = (1+8)T 
dépendant de la température. la variation de la modulation est  repré- 
sentée figure 4.2 

A la température Ti = 296.6 K de la transition du second 
ordre, 8 vaut 0.05. Puis 6 décroît de façon monotone tandis que la 
température diminue e t  tend vers zéro la température Tc de la t ran-  
sition vers la phase férro6lectrique. La transition de blocage sur la 
valeur commensurable 0.4 intervient vers 280.5 K. La phase ferroélectri- 
que III est  donc commensurable de surstructure 5 e t  sétend jusqu'à 

Tn = 276.3 K. Alors apparaît la phase IV de surstructure 3 par rap- 
port à la phase prototype 1. Au passage des transitions du premier 
ordre II-III e t  III-IV, 8 présente un hystérésis. 
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TABLEAU II  : Températures de transi t ion du TMTC Zn CEq deutérd, 

échantillons provenant de L i l l e  e t  Montpellier. 

1 f 
Températures 

d-TMATC Zn 
Montpe l l i e r  

(deg.K) 

Phase 

Vecteur 

d '  onde 

Températures 

d-TMATC Zn 

L i l l e  
(deg.K) 

Vecteur 

d ' onde 

4 

277.5 279.5 ~ 2 9 8 .  

T T 
n c Ti 

I 

a * 

I I  

3 7(1+6) a* 

i ncom. 

I I  1 

3 
- a* 
7 

1 V 

274.5 284 ~ 2 9 8 . 6  

Tn Tc Ti 

: a* 
a* 

a * f-(1+6) a* 

i ncom . 
a* f- a* 



Les intensités des .raies sa te l l i tes  ( ô  2 0 )  varient continue- 

ment à la  transition T1. Dans la  phase incommensurable, les intensi- 
1 

tés intégrées des satel 1 i tes  suivent la  loi : ISat a ( T ~ - T ) ~ '  avec 
20 = 0.76. Cette valeur es t  intermédiaire entre la valeur 2B = 0 . 8 ~ 0 . 1  
obtenue pour K2 Se O4 e t  20 = 0.62 pour Rb2 Zn Ca4. 

De manière analogue, le  TMA Zn CA4 deutéré (échantil lon 

provenant de Lille) a été étudié aux Rayons X par Marion ( 1 0 ) .  Les 
raies satel 1 i tes sont caractérisées par un vecteur d' onde 

3a* 
96 = (I+6I7- . La variation de la modulation, en unites réduites, 

es t  représentée figure 4.3, courbe 2.  A T i ,  q6 es t  voisin de 3/7 a* 
puis i l  descend à la  valeur 0.423 a*, palier qui dure jusqu'à 284 K. 

A cet te température, q6 saute à la valeur 3/7 a* qu' i l  garde jusqu'à 

274.5 K puis chute à 1/3 a*. On peut remarquer que la variation obte- 
nue par Marion es t  semblable à ce1 l e  obtenue par Gesi (1 1 ) (figure 
4.3, courbe 3) sur l e  TMA Zn Ce4 deutéré par diffusion des neutrons. 

4.3 RUDE PAR DIFFUSION NEUTRONIQUE 

Ces travaux ont été réalisés par Marion e t  Col 1.  (9)  sur le  
produit deutéré provenant de Montpellier. La variation du vecteur 
d'onde de la modulation ainsi que la dépendance en température de 
l ' in tensi té  des sa te l l i t es  ont été mesurées. Toutes ces mesures o n t  
été réalisées dans l e  plan ( O  1 O )  e t  la plupart d'entre elles par 
balayage symétrique l e  long des directions [ E  O 2 1 e t  [ - 5  O 21. La 
variation de la modulation en unités réduites avec la température 
es t  représentée figure 4.3 courbe 1.  

4.4 ETUDE EN FONCTION DE LA PRESSION 

L'effet de la  pression hydrostatique sur la s tab i l i t é  des 
différentes phases du TMATC-Zn deutéré e t  hydrogéné a été abordé 
par différents auteurs (12-13-14). 



FIGURE 4.3 : Variution de l a  moduZation en fonction de Za tempbrature dans Ze d-TMATC-Zn (d'après Mation e t  col .  ( 1 4 )  

courbe 1. d-TMATC-Zn MontepeZZier - Etude aux neutrons (7) 

éowbe 2. d-TMATC-Zn LiZZe - Etude aux rayons X ( 8 )  

courbe 3. d-TMTC-Zn courbe obtenue par K.Gési par di f fus ion neutronique (11) 



Dans l e  p rodu i t  hydrogéné, l e  diagramme a é té  é t a b l i  pa r  

mesures de constante d i é l ec t r i que  (12). La phase fe r roé lec t r ique  III 

dispa ra î t  à environ 1150 bars e t  une nouvel le phase V I 1  e s t  i n d u i t e  

par l e s  pressions au-dessus de 400 bars. Le diagramme de phase dans 

l e  plan P.T es t  représenté f i g u r e  4.4 

PRESSURE ( i.b*r ) 

FIGURE 4 . 4  : Diagramme de phase dans Ze plun P. T. du 

lRMTC-Zn hydrogéné. 



Le diagramme de phase ( P , T )  du tétramethylammonium tétra- 

chlorozincate deutéré a é té  obtenu (14) par mesure du vecteur d'onde 

de la modulation Q = ( q ,  O ,  O )  en fonction de la pression dans le  
domaine O à 1.8 Kbars e t  de la température dans le  domaine 268 à 

308 K. Ce diagramme est représenté figure 4.5. 

A pression normale, on n'observe pas de phase ferroélectri- 
que e t  la variation avec la  température du vecteur d'onde de la modu- 

lation es t  simplement dépendante de l'échantillon considéré comme le  
montre la figure 4 .3 .  Après un parcours plat qui quelquefois apparaît 

être quasi-commensurable, l e  vecteur d'onde se bloque sur la valeur 

commensurable 317 a*. En descendant en température, la phase suivante 
qui apparaît est dépendante du spécimen. Généralement, q6 saute a la 
valeur 1/3 a* mais pour  certains échantil lons, on trouve une phase 
supplémentaire qs = 112 a* qui se situe entre les phases commensura- 

bles 317 e t  113. Il a é t é  suggéré (15) que cette surstructure 2 pour- 
ra i t  être due A une pression uniaxiale locale induite par exemple par 
des impuretés. Lorsqu'on augmente la pression, la phase ferroélectri- 
que de surstructure 5 es t  retrouvée entre 300 e t  1300 bars. 

Ce diagramme constitue une illustration de l 'escalier du 

diable re~résenté fiaure 4.6. Cet escalier Présente différentes - * . Aux faibles pressions e t  marches commensurables q = 7, 7, 5, 5 
basses températures, 1 'escalier du diable est  complet avec par exem- 
ple la séquence .424, .4 e t  .333. A t i t r e  d'exemple, nous voyons 
que si on se place a 20°C e t  qu'on se déplace en pression, on va 
rencontrer successivement la phase 1 /3 puis une phase incommensura- 
ble étroite,  une phase 215 et  enfin une phase incommensurable. 
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5. €TCID€ DU TMA Zn CI+ 





Nous décomposerons ce chapitre en trois parties. La pre- 
mière sera consacrée à 1 'étude par 1 a théorie des groupes du nombre 
de raies et de leur symétrie dans les différentes phases. Dans la 
deuxième partie, nous exposerons les résultats obtenus par l'étude 
en fonction de la température et à pression atmosphérique normale. 
La troisième partie sera réservée à 1 'étude en fonction de la pres- 
sion. 

5.1 ETUOE THEORIQUE 

5.1.1. Considérations de symétrie 
- - - - - - - - - - - - - - -me--  ------ 

Dans la théorie de diffusion Raman du premier ordre, un 
seul phonon est mis en jeu. cette théorie fait apparaître au cours 
du processus de la diffusion deux types de règles de conservation 
qui sont : 

- conservation de 1 ' énergie 
v : fréquence de la lumière incidente i 

: fréquence de la lumière diffusée 
v : fréquence du phonon j intervenant dans la diffusion 
j 

- conservation de 1 ' impulsion 
t. : vecteur d'onde de la lumière incidente -+' 
kd : vecteur d'onde de la lumière diffusée 
-+ 
q : vecteur d'onde du phonon intervenant dans la diffusion 

La fréquence v . du phonon j intervenant dans la diffusion 
J 

est très petite devant la fréquence vi de la lumière incidente. 
j. 8 

On peut donc dire que vi # vd et que xi # Id soit 151 = 2 lki lsinZ 



5 -1 Sachant que ai e s t  de 1 'ordre de 10 cm , on voit  que pour une d i f -  
5 fusion à 90°, 191 .L 10 cm-'. La dimension de l a  première zone de 

8 Brillouin étant  de 10 cm-', on peut en premiere approximation dire  

que les  phonons intervenant dans un processus de diffusion Raman 
du premier ordre sont des phonons du centre de l a  zone de Brillouin 

+ 
donc q = 0. 

Dans ce cas, l e  groupe du vecteur d'onde est isomorphe au 
groupe ponctuel G du c r i s t a l .  On peut alors  dénombrer l e s  vibrations 
externes du c r i s t a l  e t  c lasser  ces vibrations par rapport aux repré- 
sentations irréductibles du groupe ponctuel par appl ication de 1 a 
formule : 

g : ordre du groupe ponctuel 

R : opération du groupe ponctuel isomorphe 
i x ( R )  : caractere associé 21 1 'opération R dans l a  représentation 

irréductible i' ( i  

x ( R )  : caractere associé 3 l 'opération R dans l a  représentation qui 
caractérise les  vibrations. 

Le caractere x ( R )  e s t  donné par l e s  relat ions suivantes : 

TRANS = UR(' 1 + 2 cos 0 )  
X R  

= U R ( l  t 2 cos 0)  X R  

dans lesquelles UR représente l e  nombre de position j dans une 
maille primitive quelconque qui res tent  des positions j sous l ' e f f e t  
de 1 'opération ( R ,  ;R) 

5.1.2. Dénombrement e t  symétrie des vibrations ----------------- ..................... 

a - Phase paraélectrique 

La phase paraélectrique haute température de réseau ortho- 
rhombique e t  de groupe spatial  Pnma possede 4 molécules par maille 



SYSTEME ORTHORHOMBIQUE 

SYSTEME MONOCLINIQUE 

TABLEAU 5.1 :- Représentution irréduct ible  dgs groupes ponctuels considérés 



élémentaire. Parmi les opérations de ce groupe, seuls l'identité 

E et le plan a perpendiculaire à l'axe y vont laisser invariant les 

tétraèdres ou atomes (figure 5.1 ) (conformément aux conventions 

habituelles, x, y, z sont suivant 8, p, C )  

' plan Q 0 
/ 

FIGURE 5.1 



Le plan a va donc laisser invariant les trois tétraèdres d'une molé- 
Y 

cule. Par application de l a  formule V . l  et en considérant les carac- 

tères des representations irréductibles de 02h (mm) (tableau 5.1 ) , 
les 36 modes de vibrations externes actifs en Raman v o n t  se classer 

Des expériences de diffusion incohérentes non encore tota- 
lement exploitées montrent que le  mouvement des tétraèdres est rapide 
e t  que une première approximation nous permet de les considérer comme 

sphériques. Par conséquence, nous al 1 ons considérer les tétraèdres 
de TMA comme des boules centrées sur les atomes d'azote. Cette hypo- 
thèse simplificatrice permet en outre de comparer les résultats direc- 
tement a ceux obtenus pour K2 Se 04, Rb2 Zn Ce4 .. . 

Les modes externes se réduisent 21 : 

Considérons les vecteurs adaptés a la symétrie pour le  
centre de zone ï' en utilisant la technique de l'opérateur projection. 

Les éléments du groupe spatial Pnma du TMA Zn CL4 sont 
donnés par : 

a b c  a b c  / O  , C I  1 ,  ( o x l l  p 

La maille élémentaire contient 12 tétraèdres disposés sui- 
1 3 vant 2 plans b = e t  b = (figure 5.2). 

Appelons 1 ,  2 ,  3 le  tétraèdre Zn CR4 e t  les deux tétraèdres 
TE4A de la molécule 1 .  
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b.' 
4 

FIGURE 5.2 : Schéma de Za structure de Za phase P du -3VATC-Zn CRq 
Les chiffres 1 - 12 se rapportent à Z'indexation des 

tétraèdres. 



4, 5, 6 s'en déduisent par l'application de l'opération 
a b c  spatiale (c; / 2 ?) 

C 7 ,  8, 9 s'en déduisent par (c; / 2 O ?) 

b IO, 11,  12  s'en déduisent par (c; / O 2 0 ) .  

Par appl ication des différentes opérations (R, i) , i l  est 
facile de voir comment se transforment les différents tétraèdres m 

de la maille. Ces transformations sont résumées dans le tableau 5.2. 

TABLEAU 5.2 

Indice 

1 
2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1 O 
11 

12  
v 

On peut alors procéder A la construction de la série de 
matrices T ( r )  = T(I' ; R) , R appartenant G ~ ( I ' ) ,  groupe ponctuel du 
vecteur d'onde. 

E Ux U Y Uz 1 O O 0 
X Y z 

1 4 1 O 7 1 O 7 1 4 

2 5 11 8 11 8 2 5 
3 6 12 9 12 9 3 6 

4 1 7 1 O 7 10 4 1 

5 2 8 11 8 11 5 2 

6 3 9 12  9 12  6 3 

7 1 O 4 1 4 1 7 1 O 

8 11 5 2 5 2 8 11 

9 12 6 3 6 3 9 12 
10 7 1 4 1 4 10 7 

11 8 2 5 2 5 11 8 

12 9 3 6 3 6 1 2  9 

Ces matrices de dimension 72 x 72 vont présenter un bloc 
tt 36 x 36 et un bloc rr 36 x 36. 



Chaque élément de ces matrices sera de la forme : 

i j 
 ta^ (mm' / q ; R )  = RaB 6(m, Fo(ml ; R ) )  

i C ( R )  6 i  exp Li; (;(in) - ~;(m' 4 
Les indices i e t  j représentent t e t  r qui signifient translation e t  
rotation. 

c ~ ( R )  = 1 pour toute opération s i  i = t 
= 1 s i  R est  une rotation propre 
= -1 s i  R e s t  une rotation impropre ) s i i - r  

La quantité 6(m, Fo(ml ,R)) décrit les échanges dans les tétraèdres. 
C'est un symbole de Kronecker e t  disparaît a moins que m coïncide 
avec m '  par application de 1 'opération R.  Dans ce cas, i l  est  égal 
a l 'unité.  

Ces matrices T( r ,R)  sont représentées tableau 1 dans 
1 ' annexe. 

Les représentations irréductibles de G , ( ~ ) ' D ~ ~  actives en d i f  - 
fusion Raman sont toutes de dimension 1 e t  sont énumérées tableau 5.3. 

TABLEAU 5 . 3  

On construit ensuite les matrices P(r) par application de : 



La quantité x(r,R) es t  l e  caractère correspondant à 

l'élément R dans la représentation irréductible r .  

Les différentes matrices P(r) sont représentées dans 1 'an- 
nexe, tableaux 2 - 5. 

Chaque tétraèdre m sera caractérisé par 6 degrés de l iber-  
t é  (3 translations e t  3 rotations). Son déplacement infinitésimal 
par rapport à sa position d'équilibre sera désigné par un vecteur 
de dimension 6 

v ( m )  =(::::) OG " ( m l  représente un vecteur polaire 

de translation du centre de gravité du tétraèdre e t  8(m) un vecteur 
axial de rotation du tétraèdre. 

La base e s t  engendrée par 12 vecteurs représentatifs 6 
composantes. 

Par application du projecteur P(r) sur les vecteurs de 
base, on obtient ces vecteurs q u i  rendent compte des mouvements des 
différents tétraèdres dans la maille. 



Le tableau 5.4 donne le classement des coordonnées adaptées a la 
symétrie selon les différents modes. 

Ce tableau se 1 it de la manière suivante : 1 'un des modes 

A A de translation suivant x correspond a un vecteur Y2  donc 
9 
un déplacement des tétraèdres 1 et 4 suivant x et des tétraèdres 7 

et 10 suivant -x. 

Le dénombrement des raies internes se fait par un chemin 

analogue. Sachant que le plan a laisse 13 atomes inchangés par 
Y 

molécule, les modes purement internes (externes déduits) actifs en 

diffusion Raman se classent en : 

b - Phase incommensurable 

La phase incommensurable est caractérisée par un vecteur 

de modulation Q = y 8* et une amplitude de modulation le long de 

l'axe %(Z = TT a). 

La phase normale N a comme groupe spatial Pnma avec Z = 4. 
Sa symétrie est celle du cristal de base de la phase 1. Le réseau * 
réciproque de base A de dimension 3 a pour vecteurs de base (dans 

+ *  + *  + *  
R3) al a2 , a 3 .  

Les raies satellites qui apparaissent dans la phase incom- 

mensurable peuvent être considérées comme des projections sur 

l'espace R3 a 3 dimensions de raies commensurables d'un réseau réci- * 
proque a 4 dimensions (1 ). On suppose que la projection se fait 
perpendiculairement a R3 donc 3 vecteurs de base du réseau réciproque 
sont dans R3. 
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Par exemple, on prend pour R3 un réseau à une dimension. 

La figure 5.3 illustre alors très bien ces consjdérations. 

* 
Les vecteurs de base du réseau réciproque 1 sont donc : 

-+ * 
où bl est perpendiculaire à R3. 

Compte tenu de la modulation,g = 94* peut se réécrire sous la forme 

Le réseau E) du supergroupe d'espace de dimension 4 (1  ) a donc pour 

vecteurs de base : 

+ = 5, 
a4 

+ + +  
Par rapport aux vecteurs de base a, b, c, cl, ces vecteurs ont la 
forme suivante : 

Les éléments du supergroupe spatial sont des paires de 

transformation euclidiennes (gEy gI). gE = (RE, VE) est une transfor- 

mation qui agit sur l'espace tridimentionel externe ou espace de po- 

sition, qui correspond au groupe spatial de base. gI = (RI, VI) est 
une transformation qui se rapporte à l'espace interne ici de dimen- 

sion 1. 
Les paires (RE, RI) forment un groupe ponctuel 3 4 dimensions. 

Les opérations de symétrie du cristal de base sont : 
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FIGURE 5.3 : Illustration schématique de Zrespace à 4 dimensions 

lorsque R3 est considéré comme un espace à 1 dimension. 



+* 
Le vecteur de modulation Q = ya doit rester invariant pour 

toutes les opérations de sym6trie du groupe ponctuel ( R E ,  R I )  donc 

RE Q = R I  ce qui implique 

R I  = -1 pour RE = m, 

R I  = 1 pour RE = m ou m 
Y z 

Lorsque R I  = 1 ,  l'invariance de l'amplitude de la modula- 
tion se traduit par la formulp ( 2 )  

* TI est l e  vecteur de modulation dans 1 '-espace interne donc QI = JI . 
1 +  

Pour que cette relation soi t  satisfaite,  V I  = - b 2 1 '  

Lorsque R I  = -1 ,  V I  peut être pris nul (3)  donc V I  = 0. 

Les opérations de symétrie du super cristal sont : 

Le caractère de la représentation des vibrations s'exprime 
de façon générale par ( 3 )  : 

C + * 
x (gE  g l )  = Tr (RE)  exp i ( 1  - - i v b l  . V I  + *  + * + *  

(d vecteur d'onde de la vibration) 



Pour les modes de libration, la partie droite de l'expres- 

sion Y-7 doit être multipliée par (det RE). 

Au centre de zone pour = O(vecteur de la vibration), on a 
pour v = O ,  les modes de la phase prototype. 

pour les modes de translation ( a )  e t  de rotation (b) . 
Pour v # O 

Le caractère de la représentation dans la phase N coïncide 
avec le  caractère de la phase 1 pour v = O. Par conséquent les nou- 
veaux modes act i fs  proviennent de v # O .  Comme la modulation e s t  
pratiquement sinusoïdale, l a  contribution principale vient de 
v = I l .  

Dans l e  cas où v = 11, les modes externes supplémentaires 
qui apparaissent en diffusion Raman sont : 

Tous ces modes sont résumés dans le  tableau 5.5 

N : modes normaux 

T : translations optiques 
R : rotations optiques 

TABLEAU 5 . 5  : Analyse en théorie des groupes du TM Zn CEq dans l a  

phase normale (v = O )  e t  Za phase incommensurable 

(v = 1).  



Cette théorie est  satisfaisante pour Rb2 Zn Br4 ( 1  ) .  Cepen- 

dant, e l le  apporte peu de renseignements dans notre cas car un  seul 
mode nouveau apparaît au passage de l a  transition à Ti comme nous le  

verrons par l a  suite. Elle ne semble donc pas donner d'explication 
sur notre problème. De ce f a i t ,  nous n' avons pas poursuivi 1 ' inter- 
prétation d'une manière générale sur la base de cette théorie. 

c - Phase orthorhombique 

Le miroir o a disparu par rapport a la phase haute tempé- 
Y 9 

rature. Le groupe d'espace devient PnPl a (C2,) . 

Pour le  composé hydrogéné, i l  s 'agi t  de la phase ferroélec- 
trique de surstructure 5. Dans cette phase, Z = 20. Les 240 vibrations 
externes se répartissent en centre de zone en : 

Pour le  composé deutérié, nous n'avons pas de phase ferro- 
électrique. Dans cette phase orthorhombique de surstructure 7 ,  l e  nom- 
bre de molécules par mailles devient Z = 28. Les raies externes se 

répartissent alors en : 

d - Phase monoclinique basse température 

Cette phase correspond a un ancrage du vecteur d'onde sur 
4 

la  valeur pour les deux composés. La symdtrie de cette phase est  
5 P2, /n  ( C 2 h )  e t  Z = 12. 

Les 72 modes externes actifs en Raman se classent en 



Une relation de compatibilité entre les vibrations de l a  
phase haute température e t  cel les de la  phase ferroélectrique ortho- 
rhombique peut ê t re  obtenue à 5 = O puisque C Z v ,  groupe ponctuel 
isomorphe au groupe spatial de l a  phase orthorhombique e s t  un sous 
groupe de 02hy groupe ponctuel isomorphe au groupe spatial de l a  
phase désordonnée 

5.1.4. Règles de sélection pour la diffusion Raman -- ----------------- ...................... 

Dans sa phase haute température, le  cr is ta l  de TMATC Zn 
CA4 possède la symétrie D2h.  

Les tenseurs de polarisabilité Raman correspondant à ce t te  
symétrie sont (Poulet, Mathieu, 1970) (4)  : 



avec oz // C; y OX // "y 

A partir de ces données tensorielles, on peut calculer, à 

l 'aide de l'expression habituelle (Born 1962) (5)  : 

où n i  es t  la i ieme composante du vecteur unitaire repérant 1 a direction 
de polarisation de la lumiere diffusée e t  Ei la i ième composante du 

champ électrique incident, les différents spectres accessibles à la 
mesure pour chaque orientation du cristal e t  pour les différentes 
polarisations des faisceaux incidents e t  diffusés (figure 5.4). 

Toutes les orientations cristal1 ines o n t  été utilisées ce 
q u i  donne accès aux spectres Raman résumés dans l e  tableau 5.6. 

Dans l e  composé hydrogéné, la géométrie du cristal  le permet- 
tant, nous avons placé celui-ci de façon à ce que la direction du 

faisceau incident e t  1 'axe â fassent un angle de 45'. De cette rnaniere, 
l e  vecteur de transfert ZF étai t  parallèle à 1 'axe de modulation 8. 



TABLEAU 5.6 

v 

Symétr ie des 

Spectres 
i. 

Ag 

B39 

Ag 

B39 

B I C I  
B 

2c! 

Ag 

B39 

Ag 

B39 

BICI 
A 

9 

B39 
A 

g 

B29 

B39 

No ta t i on  de 

Porto 

x ( y y ) z  

x  (YX) z 
x (zy)z  

x ( z x ) z  

z  (YU 1 x 

Z (YZ)X  

Z(XY)X 

z (xz )x  

x (zz)y  

X (ZX)Y  

X(YZ)Y 

X(YX)Y 

y (zz )x  

Y(ZY)X 

Y (xz)x  

Y(XY)X 

Y(XX)Z  

Y(XY)Z 

Y(ZX)Z 

Y ( Z Y ) ~  

Z(XX)Y 

Z(XZ)Y 

~ ( Y X ) Y  

Z(YZ)Y 
* 

P o l a r i s a t i o n  

vv 
VH 

H V 

HH 

vv 
VH 

H V 

HH 

VV 

VH 

H V 

HH 

V V 

VH 

H V 

HH 

V V 

VH 

H V 

H H 

VV 

VH 

H V 

H H 



z 

rsp6re c r i s t a l l i n  

X 
I s s e r  

FIGURE 5.4 : Orientation du c r i s ta l  sur Ze spectromètre Raman. 

Ains i  or ienté ,  nous avions accès aux spectres suivants : 

On peut remarquer que dans ce t t e  o r ien ta t ion ,  l a  composante B ne 
29 

peut jamais ê t r e  mise en évidence. De plus, on ne peut jamais obte- 

n i r  seuls l es  modes de symétrie B ou B 
1 g 3g ' 

Notation de Porto 

(x-z) (Y ,Y) (x+z) 

(x-Z) (Y,x-Z) (x+z) 
- 

(x-Z) (x+z,y) (x+z) 

(x-z) (x+z,x-z) (x+z) 

v 

Pola r i sa t ion  

V V 

VH 

H V 

HH 

t 

Symétrie I n t e n s i t é  

A 
9 

b* 

1 
~ ( ~ 1  g+B39 

'(B +B ) 
-2 l g  3g 

Ag 

1 2 2  +d +f ) 

2 



5.2 ENDE W TlGR Zn Ca4 EN FONCTION DE LA TEMPERATURE ET A PRESSION 

ATMOSPHERIQUE NORMALE 

Dans cette étude en température, nous nous sommes surtout 
attaché à suivre l'évolution des différents modes à travers les 
transitions et à voir l'apparition de modes supplémentaires caracté- 
ristiques des phases incommensurables. 

Hormis quelques mesures RMN, 1 a séquence de transitions 
de phase, les résultats sur la variation de la modulation, nous ne 
possédions lorsque nous avons commencé ce travail, aucun renseignement 
sur la dynamique des mouvements dans le T M  Zn CLq Dernièrement, 
quelques résultats sur l'étude par diffusion inélastique neutronique 

ont été donnés par Lizumi et Gesi (6). 

5.2.1. S~ectres de diffusion Raman dans la ehase désordonnée 
-Li--------------------------------- ---------------- 
haute temeérature --------- ------- 

a - Etude des raies externes 

Le nombre de bandes observées expérimentalement est infé- 
rieur au 36 modes que nous avions prévus par considérations de symé- 
trie. Cela peut s' expl iquer de plusieurs manières. 

-Dans la phase haute température, nous avons un environne- 
ment pseudo-hexagonal. Nous pouvons alors admettre que certains 
modes sont dégénérés accidentel lement. Ces modes ont des fréquences 
voisines ou identiques et ne sont pas discernables du fait de la 
résolution de 1 'appareil. 

- Certains modes peuvent être actifs du fait de leur symé- 
trie mais leur polarisabilité est trop faible pour être mis en "Ti 
évidence sur les spectres. 



-Une troisième explication, reliée à l a  deuxième, peut 
être vue à partir de l 'a l lure  des spectres. En effet ,  nous remarquons 

dans ces enregistrements la  prrsence d'un mode très lar-e d'intensité 
faible. On peut alors penser que ce mode correspond en f a i t  à "I'enve- 
loppe" de plusieurs modes non discernables sur le  spectre à cause de 
leur faible intensité. L'ensemble de ces modes se traduit alors par 
cette 1 arge bande spectrale. 

Nous rappelons que l'indexation des axes cristall ins est  
donnée par rapport a Pnma dans lequel $ est  1 'axe pseudo-hexagonal. 

Puisque l a  phase incommensurable se situe autour de l a  
température ambiante, nous donnerons les différentes températures 
en degrés Ce1 sius. 

Les spectres basse fréquence du tétramethylammonium chloro- 
zincate hydrogéné ont été enregistrés avec le  montage de diffusion 
Raman classique dans la phase haute température dans la géométrie 
où le vecteur de transfert XF es t  parallèle a 1 'axe de modulation à. 
Nous avons vu précédemment que les spectres devaient être identiques 
deux à deux avec cependant une différence dans les intensités des 
modes A 1 'un ayant une intensité proportionnel l e  à la composante 

g ' 
b du tenseur de polarisabilité e t  l 'autre aux composantes a e t  c de 
ce même tenseur. Sur la figure 5.5, nous pouvons constater que ces 
similitudes entre les spectres sont respectées. Les enregistrements 

1 dans les polarisations croisées HV et  VH o n t  la symétrie -(B +B 
2 l g  39 

Nous remarquons la présence d'une composante quasi élastique due au 
désordre e t  qui ne peut provenir que de la composante B comme nous 

3 9 
l e  verrons par la suite. Cet élargissement de la raie centrale appa- 
ra î t  également dans le  spectre VV (symétrie A ).  

9 

Les spectres basse fréquence du produit hydrogéné o n t  également été 
enregistrés dans une géométrie où les directions incidentes e t  dif- 
fusées de l a  lumière étaient parallèles aux axes 2 du cristal .  Ces 



enregistrements sont montrés sur la  figure 5.6. Nous notons une  
large bande de fa ib le  in tens i té  entre  40 e t  60 cm-' q u i  apparaît 
dans l e s  quatre symétries. Dans la  polarisation c(bc) b correspondant 
à l a  symétrie B nous retrouvons une fo r t e  composante quasi é l a s t i -  

39 ' 
que. Par contre, e l l e  n 'apparaît  pas dans l a  symétrie B (c(ba)b)  

1 g 
ce qui prouve bien qu 'e l le  e s t  spécifique de l a  symétrie B De ce 

3g' 
f a i t ,  l e  mode de plus basse fréquence e s t  d i f f i c i l e  a pointer. La 
composante quasi élastique apparaît également mais beaucoup plus 
faiblement en A (c (aa)b) .  ~ o t o n s  que sur ces spectres,-nous avons 

9 
f a i t  apparaître l e s  modes à 115 e t  130 cm-' qui en f a i t  sont des 

modes internes correspondant a des mouvements des l ia isons Zn - CR,  

ces raies  é tant  s ignif icat ives  des changements de phase e t  re la t ive-  
ment basses fréquences quand même. 

Dans l e  tableau 5.7, nous avons reporté l e s  fréquences 
des bandes observées dans l a  TMATC-Zn hydrogéné 

-1 TABLEAU 5.7 : Fréquences expérhentates (cm I des modes dans Ze 

TM4TC-Zn hydrogéné dans Za phase haute température. 

Représentation 
i rréducti b1 e 

* 
Composantes 

Afin d'essayer d ' a t t r ibue r  l e s  modes des mouvements des 

molécules, nous avons étudié l e s  bandes Raman basse fréquence du compo- 
sé deutéré dans l a  phase orthorhombique haute température. 

Ag 
B 

1 g 
B 

29 
B 

3 g 
L 

aa ab ac bc 

24.5 ~ 2 2  

4 3  ~ 4 6  

Q53 57.5 

114.5 115 118 

131 128 128.5 1 29 
i 
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FIGURE 5.5.a : Spectres Raman Ag du IMTC-Zn hydrogéné. 
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1 1 FIGURE 5 .5 .  b : Spectres Raman - B + - B du MTC-Zn hydrogéné. 
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Les figures 5.7.a, b, c montrent les spectres de diffusion 

Raman du tétraméthyl ammonium ch1 orozincate deutéré dans 1 a phase 

haute température suivant les différentes géométries possibles. 
" 

Nous remarquons que les enregistrements faits avec l'axe 
-+ 
a vertical sont identiques à ceux du produit hydrogéné dans la même 

géométrie. 

En diffusion Raman, i l  est souvent délicat de dénombrer très 

précisément les bandes, ces difficultés étant dues à différentes rai- 

sons dont par exemple la qualité optique du cristal, la faible inten- 

sité de certains modes, l'existence ou non d'épaulement sur certaines 

bandes. Ainsi, le mode pointé vers 24 c m 1  dans l'enregistrement dans 

la symétrie B apparaît dans certaines géométries et semble ne pas 
1 g 

apparaître dans d'autre. La faible intensité de celui-ci en est 

principalement responsable. D'autre part, 1 e vecteur de propagation 
de la lumière diffusée Kd n'étant pas perpendiculaire à la face du 

cristal, i l  se peut que des effets de dépolarisation interviennent. 

11 est intéressant de remarquer que 1 'ensembl e des bandes 

apparaît suivant les différents termes du tenseur des polarisabilités. 

D'un élément du tenseur à un autre, les différences d'.intensité 

entre les raies de diffusion sont peu marquées. Seul le mode de plus 

basse fréquence présente des variations importantes d'intensité. 

Nous donnons dans le tableau 5.8 la fréquence des différents phonons. 

Si nous comparons les enregistrements obtenus pour le 
TMATC-Zn hydrogéné et deutéré, nous voyons que 1 'al 1 ure générale 
de ceux-ci est la même. Les modes de vibration dans les deux composés 

ont des fréquences voisines. Nous pouvons donc concl uer que 1 es modes 

externes mettent en jeu principalement des mouvements de Zn CR4 entre 

eux, mouvements de libration ou de translation. 



TABLEAU 5.8 : Fréquences des modes observés (cm1) dans la phase 

haute température pour TUTC-Zn deutéré dans Zes 

d i f férentes  géométries ( t f  = t r è s  faible) 

(*  Zes notations sont données dans Ze groupe 

d'espace Pnrna). 

Représentations 

irréductibles 

composan tes* 

11 est  à noter que les fréquences relevées ici apparaissent 
avec des valeurs voisines dans Rb2Zn C!t4(7) e t  K2 Zn C!t4(8) comme le 
montre l e  tableau 5.9. 

A A A B B 
9 g g 2g 3g 

aa bb  CC ab  ac bc 

24 23 24.5 24(tf) 2 2 

40 ~ 4 3  ~ ~ 4 4  
%5C 5 7 

70 265 
1 1 5  115.5 114 114 -  116 

131 125 128 128 128 129 

b - Etude des raies internes 

D'une manière analogue à l'étude des modes externes, nous 
avons réalisé les spectres des raies internes de la phase haute 
température des composés hydrogéné e t  deutéré e t  essayé d'attribuer 
les différents modes de vibration. 

La méthode du s i t e  permet d'une manière différente de 
dénombrer les modes internes actifs en Raman. 

L'ensemble des opérations communes au groupe mol écu1 aire  
(groupe d'appartenance de l a  molécule isolée) e t  au groupe du' cristal  
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. 
Raman 
tensor 

Frequency 

(cm-' ) 

- 

Fréquences des d i f f é ren t s  phonons dans Rb2 Zn CL4 à Fréquences e t  symétries des phonons dans Za phase ferroéZectrique 

8.5 K.  Les fréquences souZignées sont observées aussi  de K2  Zn CL4 (phase entre T  = 403OK e t  T3 = 145OK) 181 
c 

au dessus de Za température de transi t ion 

T3 = 74.6 K 171 

a a a a a a 
a a bb CC bc ab c a  

10.8 10.8 10.8 8.5 
13.5 13.5 13.5 12.0 

15.0 16.0 
18.5 18.5 18.5 20.0 20.5 

25.0 25 25.3 27.0 27.0 
28.6 
- - 

28.6 
35.0 35.0 34.5 33.0 34.5 
39.0 39.0 39.0 38.0 38.0 38.0 

m m m m m  
47.0 47.0 47.0 
52.0 52. 51.0 50.0 
55.0 55.0 55.0 57-x '57-3 
59.0 60.0 61.0 6D.O 
a-3 
71.5 72.0 71.0 70.0 70.0 70.0 
78.D 78.0 77.0 76 7X-D 
m o m  8D.D BO.U 
85.0 85.5 
87.0 88. O 
91 .O 91.0 92.0 90.5 90.0 

TABLEAU 5.9 

h 

Sca t t e r i  ng 
geome t r y  

V ibra t ion  
symne t r y  

Phonon 
Frequency 

(cm-1 ) 

I 

c(aa)b a(bb)c a (cc)b  a(ba)b a(bc)b a (ca)b  

A 1 A 1 A 1 
0 A2 

1 

14 
16 

23 23 
29 3 2 2 5 
44 44 44 46 
4 9 49 49 53 
55 5 5 55 56 
70 70 70 
88 88 9 1 
98 98 38 

109 109 109 
126 1 26 110 119 

136 
158 1 58 1 58 137 

275 28 2 
284 284 284 28 5 
292 292 29 2 292 294 

296 
3 06 306 306 309 309 



qui laissent la molécule invariante forme un  groupe appelé groupe du 

s i te .  Dans notre cas, ce groupe es t  constitué des éléments E e t  oh 

e t  correspond à C l h .  

Le groupe moléculaire auquel appartiennent Zn CL4 e t  N(CH3)4  

es t  l e  groupe tétratédrique Td d'ordre 24. 

Nous avons alors accès à deux formes de décomposition, 
l 'une pour l e  tétraèdre Zn CL4 e t  l ' au t re  pour les  tétraèdres de 

N ( C H 3 ) 4 -  

On obtient alors l e  diagramme suivant pour les  modes de 
Zn CR4 : 

Groupe Groupe Groupe 
Moléculaire du s i t e  du cr is ta l  

Les modes de N ( C H ~ ) ~  sont caractérisés par l e  diagramme 
suivant : 



Groupe Groupe Groupe 

Moléculaire du site du cristal 

On retrouve bien la décomposition donnée précédemment. 

Oans un cristal, compte tenu de l'environnement et des 
intéractions qui existent entre molécules, les fréquences internes 
de vibration sont légèrement différentes des fréquences de vibration 
de la molécule isolée. Connaissant ces fréquences (9-12) il est alors 
possible d'attribuer les modes de vibration interne du cristal. 

Oans les tableaux 5.10 et 5.11, nous avons reporté les 
fréquences internes de vibration observées du TMATC-Zn hydrogéné 
et deutéré ainsi que l'attribution de ces différentes bandes spectra- 
les. Ces tableaux donnent aussi les fréquences de vibration interne 

des tétraèdres isolés. 

Nous pouvons remarquer tout d'abord que le nombre de ban- 
des observées expérimentalement est nettement inférieur au 198 modes 

que nous avions prévus par considérations de symétrie. Cette consta- 
tation est courante en ce qui concerne les modes internes. L'effet de 



champ cristall in très faible se traduit par une superposition des 

raies si bien qu'elles ne sont pas toutes discernables expérimentale- 

ment. D'autre part, certains modes d o n t  l ' intensité est  très faible, 

n i  apparaissent pas sur le spectre. 

Nous remarquons également que les modes mettant en jeu des 
liaisons C-H voient leurs fréquences diminuer sous l'influence de la 

1 / 2  deutération dans l e  rapport isotopique habi tue1 (vD/vH) = (mH/m0) . 

5 - 2 . 2 -  Anal~se-des-seec$ces~Ra~an-dans~1es~dIf f t ~ e c i c s  
phases ----- 

a - Phase incommensurable 

La phase incommensurable apparaît 3 Ti = 23.6OC (296.6K) 
dans le  TMATC-Zn hydrogéné e t  a Ti = 25.6"C (298.610 dans l e  composé 
deutéré. Elle est décrite par une onde de distorsion statique du 

3 * réseau avec un vecteur d'onde q = $1 +6)a pour l e  d-TMATC-Zn 
2 ou avec u n  vecteur d'onde q = $1+6)a* pour le  h-TMATC-Zn. 

Dans cette phase, l 'al lure générale des spectres, aussi 
bien pour le  composé hydrogéné que deutéré reste la même que celle 
dans la phase haute température (figure 5.8). Les fréquences des 
différents modes n ' o n t  pas de variation significative. D'autre part, 
aucun mode présentant un caractère de type "mou" attribuable au mode 
d'amplitude n'apparaît au passage de cette transition à T i .  

Cependant, u n  mode supplémentaire a été mis en évidence par 
comptage de photons. Sa fréquence est voisine de 10 cm-' e t  i l  appa- 
ra î t  dans la géométrie c(aa)b. Sur la figure 5.9, un exemple de ce 
mode est  représenté pour une température de T r 20°C. Nous revien- 
drons dans le  paragraphe 5.2.6. sur la variation de ce mode. 



TABLEAU 5.10 : Attribution des d i f férents  modes internes du TMATC-Zn 

hydrogéné dans Za phase haute température. 

B 
1 g 

114.7 

1 28 

274.5 

368.7 

451.7 

459 

755.7 

953.5 

1176.2 

1289.5 

1.1410 

1.1420 

1456.7 

3031.2 

Fréquence 
Symétrie dans l a  
molécule isolée 

E 

F2 

F2 

A2 
E 

F1 

F2 

i A 1 

F2 

E 

F2 

F2 

At  
E 

E 

F2 

Nature du mode B 
29 

115.2 

128.7 

276.7 

A 
g 

130.9 

278.2 

370.2 

458.7 

736.2 

755.7 

954 

1175.2 

1289.2 

1416 

1454 

1.28 16 

2829.7 

1.2883 

-2950 

2929.5 

296 1 

2986.5 

3028.7 

B39 

118.2 

129.2 

271.7 

1 

1 00 

1 OC 

282 

292 

Zn CZ4 

Zn CR4 

Zn CL4 

Zn CL4 

370.2 / 363 1 3 6 8 . 7 1  

459.5 457.7 

301 CH3 torsion 

369 1 C4N Déformation 

371 CH3 torsion 

I C4N Déformation 

455 1 
754 C ~ N  Déformation 754.7 

l 

757.7 

952 

960.2 

1173.7 

1292.2 

1413 

1420 

1455.7 

2929.7 

2963.4 

2984.7 

3031.7 

757.5 

950.7 

1176.7 

1288.7 

-1410 

1.1426 

1457.7 

2930.2 

2963.7 

2986.2 

5030.2 

954 l C,N Asymétrique Stretching 

1175 1 CH3 Rocking 

1290 

142C 

1450 

1455 

2950 

3030 

3030 

CH3 Rocking 

CH3 Syinétrique Déformation 

CH3 Symétrique Déformation 

CH, Asymétrique Déformation 

CH; Symétrique Stretching 

CH3 Asymétrique Stretching 

CH3 Asymétrique Stretching 



TABLEAU 5. I I  : Attribution des d i  f ferents  modes internes du TMTC-Zn 

deutéré dans Za phase haute tentpératwle. 
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FIGURE 5.9 : Spectre Raman mt i -s tokes  c(aa)b dans Za zone spectraZe 
-1 

-6 -17 cm du TMTC-Zn deutéré. 



Enfin, l a  variation de la  largeur de la composante quasi 
élastique présente dans les symétries A e t  B3g es t  continue au passa- 

9 
ge de la transition à T i .  

- kb&s internes - 

Dans le  tableau 5.12, nous avons reporté les fréquences 

des modes internes que nous avons observé dans la phase incommensu- 
rable du d-TMATC-Zn e t  pour comparaison celles obtenues dans la pha- 
se basse température monocl inique. 

Nous notons l 'existence de deux raies supplémentaires. La 

méthode du s i t e  prévoit q u ' u n  mode de symétrie A l  doit apparaître 
dans les symétries A e t  B dans la phase haute température. Or, 

9 29 
dans le  tableau 5.11, nous voyons que la raie de fréquence 1145 cm-', 
correspondant à une vibration de symétrie A l  dans l e  cas d'une molé- 
cule isolée, apparaît bien dans les  symétries A e t  B de la phase 

9 2 9 
haute température. Par contre, dans la phase incommensurable (tableau 
5.12) en plus de la  géométrie aa (correspondant à la  symétrie A de 

g -1 
la phase haute température) où e l l e  subsiste, cet te raie à 1145 cm 
apparaît maintenant dans la géométrie bc (symétrie B de la phase 

39 
haute température) e t  n'existe plus dans la géométrie ac (correspon- 
dant à la  symétrie B de la phase haute température). 

2g 

Dans la phase monocl inique basse température, ce t te  même 
raie apparaît dans les quatres géométries aa, ab, ac e t  bc. 

Dans la phase incommensurable, un autre mode de fréquence 
329 c i 1  apparaît dans la géométrie aa. Ce mode n'existe dans aucune 
symétrie de la phase haute température (tableau 5.1 1 )  e t  disparaît 
dans la phase monoclinique basse température. Ces deux modes nou- 
veaux de l a  phase incommensurables correspondent bien à l ' e f f e t  atten- 
du de multiplication des modes. 



-1 TABLEAU 5.12 : Fréquences internes observées (cm ) dans Za phase incommensurabZe e t  

duns ta  phase monocZinique du d-TMTC-Zn (Av = + 1 cm-') 

4 

. 
-4°C 

A A 0 
g 

B 
9 9 Cr 

a a bc ab a c 

115.5 114.5 116.5 

13 1 129.3 129 130.5 

279.5 275.3 276 279 

313.5 313 313 314 

386 385.5 387 386 

680 68 1 68 1 680.5 

816.5 8 16 8 16 816 

920 920.5 920.5 920.5 

1055.5 1057 1056.5 10.56.5 

1145 1145.5 1145 1145 

1190.5 1190.5 1192 1191 

2079 2079 2080 2079.5 

2103 ~ 2 1 0 6  

21 16.5 21 16 

2134.5 52135 2 136 

2 183 ~2 182 2184.5 ~ 2 1 8 2  

2276 2277 2277 2277 

18°C 

Incommensurable 

a a ab ac b c 

114 114 115 

131.5 127.5 129 129 

277 274.5 275.5 274 

3 13 31 3 313 312.5 

329 

386 386 386 385.5 

680 68 1 68 1 68 1 

81 5 816.5 815 815 

919.5 920 920 920.5 

1055 , 1056 1055 1055.5 

1144.5 1145 

1190 1191 1191 1189.5 

2079 2080.5 2078.5 2079 

21 05 ~2 108 

2551.5 ~ 2 1 1 6  21 17 

2133 ~ 2 1 3 1  

2 183 ~2 183 52181 

2275.5 2276.5 2277 2275.5 



b - Phase commensurable orthorhombique 

La phase d'ancrage où l e  vecteur d'onde de l a  modulation 
2 se bloque sur l a  valeur commensurable a* dans l e  produit hydrogéné 

3 * e t  a dans l e  composé deutéré apparat t à Tc = 7.5OC (280.5K) pour 

l e  h-TMATC-Zn e t  à Tc = l l0C (284K) pour l e  d-TMATC-Zn, échantillon 
provenant de Li 11 e. Dans 1 ' échanti 11 on provenant de Montpell i e r ,  
ce t te  phase ne s'étend que sur deux degrés, entre  Tc = 6.5OC 
(279.5K) e t  Tn = 4.5OC (277.510. 

D'autre part, dans l e  TMATC-Zn hydrogéné, c e t t e  phase e s t  
férroélectrique, de polarisation spontanée portée par 1 'axe Oy (13) 

Dans l e s  spectres de diffusion Raman, rien ne permet de 
déceler l a  présence de c e t t e  t ransi t ion,  1 ' a l lu re  générale des enre- 
gistrements restant  l a  même que dans la  phase incommensurable. 

c - Phase monocliniaue basse tem~érature 

1 * Le vecteur d'onde de l a  modulation vaut a pour l e s  deux 

composés. La phase monocl inique apparaît  a Tn = 3.3OC (276.3K) dans 
l e  h-TMATC-Zn e t  a Tn = 1.5OC (274.310 dans l e  d-TMATC-Zn échantillon 
de Lille.  Dans l e  composé deutéré provenant de Montpellier, nous no- 
tons l a  présence d'une surstructure 2 supplémentaire qui s 'étend entre  

4.5OC (277.5K) e t  - 1.4OC (271.6K) température à laquelle l e  vecteur 
1 * d'onde de la  modulation prend l a  valeur a . 

- Mise en évidence de lu transition - 

En diffusion Raman, l e  passage de c e t t e  t ransi t ion e s t  

mis en évidence par plusieurs changements dans l ' a l l u r e  des spectres. 

Dans l a  géométrie c (aa)b ,  comme l e  montre l a  figure 5.10, 
nous notons 1 'apparition d'un mode dans l e  pied de l a  r a i e  à 130 cm-'. 
Ce mode a une fréquence voisine de 110 cm-'. 



Oans la géométrie c('ac)b (figure 5.11) un mode de fréquen- 

ce 24.5 cm-' apparaît au passage de cette transition. D'autre part, 
1 ' intensité du mode pointé à 129 cm-' augmente considérablement alors 

que celle du mode voisin à 115 cm-' ne change pas. Sur  la figure 
5.12, nous avons tracé la variation de l ' intensité du mode a 129 cm-' 
en fonction de la température. 11 est  aisé de voir sur cette courbe 
que la zone de transition se situe vers 1°C. 

Oans la géométrie c(bc)b, nous notons une très nette dimi- 
nution dans la largeur de la composante quasi élastique lorsqu'on 
abaisse la température, ce qui donne une meilleure définition du 

mode basse fréquence voisin de 24 cm-'. D'autre part, 1 ' intensité 
de la raie à 129 cm" diminue légèrement pour être de même intensité 
que celle à 115 cm-'. Ces résultats apparaissent sur la figure 5.13. 

Enfin, dans la géométrie c(ab)b, une composante quasi 
élastique apparaît à -3OC. Le mode basse fréquence .L 25 cm-' de t rès  
faible intensité auparavant est bien défini a -3OC, comme le montre 
la figure 5.14. De plus, les intensités des modes à 115 cm-' e t  
128 cm-' deviennent égales. 

Dans le  composé deutéré provenant de Montpellier, nous 
avons cherché à mettre en évidence la surstructure 2 supplémentaire. 
Hélas, en centre de zone, rien ne permet sur les spectres de déceler 
ce changement, les enregistrements étant, pour une même géométrie, 
identiques à ceux du TMATC-Zn deutéré, échantillon de Lille. 

Notons également que dans l e  composé hydrogéné, dans la 
même géométrie de diffusion, les changements d'allure des spectres 
à la transition sont identiques à ceux observés dans l e  produit deu- 
téré aussi bien 1 'échantillon de Lille que celui de Montpellier. 
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- RJgZes de sékction Raman e t  symétme des raies - 

Dans la phase monoclinique, le cristal de Tétraméthylammonium 

chlorozincate possède la symétrie C2,,. 

Les tenseurs de polarisabilité Raman correspondant à cette 
symétrie sont (Poulet, Mathieu, 1970) (4) : 

avec Oz // Cp. 

Puisque nous avons quatre polarisations possibles de diffu- 
sion et seulement deux symétries, les spectres doivent être semblables 
deux à deux aux intensités prés. C'est ce que nous observons dans les 
enregistrements comme le montrent les figures 5.15 a et b. 

Nous connaissons la géométrie dans laquelle ces spectres 
ont été réalisés : axe 2 vertical, tI dirigé suivant 1 'axe 5 et td 
parallèle à l'axe 9. 

A partir des données tensorielles et par la méthode habi- 
tuelle de calcul, nous obtenons les trois possibilités de symétrie 
résumées dans le tableau 5.13. Le seul cas où les spectres VU et VH 

ont même symétrie correspond au ler cas. Nous en déduisons donc que 
1 'axe Cp conservé dans la phase monocl inique n'est pas 1 'axe à donné 
par la 1 ittérature mais plutôt 1 'axe g, puisque les tenseurs sont 
donnés pour une orientation correspondant à 1 'axe C2 para1 lèle à Oz. 
Il semble donc que le groupe spatial de cette phase ne soit pas 

PZ1/n 1 1 -  

- EvoZution du spectre basse fréquence dans Za phase monocZ5nÙpe - 

Nous avons poursuivi notre étude jusqu ' à  T = -80°C ( 193K), 
la phase monoclinique s'étendant jusqu'à environ T = - 9Z°C (181K). 
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Les modes basses fréquences o n t  été suivis à travers cette phase. 

Dans le TMATC-Zn deutéré, aussi bien sur l'échantillon de 
Lille que sur celui de Montpellier, un changement dans l 'a l lure  des 
spectres intervient entre -4°C (269K) e t  - 12°C (261K). Notamment, 
l'épaulement à 110 cm-' dans la géométrie c(aa)b e t  le mode à 

24.5 cm-' dans la géométrie c(ac)b disparaissent. D'autre part, l ' i n -  
tensité du mode à 129 cm-' dans la géométrie c(ac)b diminue pour rede- 
venir sensiblement égale à celle du mode à 115 cm-'. Nous montrons 

ces changements de spectres sur la figure 5.16. Les spectres ne sont 
plus semblables deux à deux mais chaque spectre a repris une allure 
differente. Il semble donc qu'une transition de phase supplémentaire 

a i t  eu lieu dans cet intervalle de température. Cette nouvelle transi- 
tion serait due à un  effet de deutération car dans l e  composé hydro- 
géné, ces changements de spectre ne se produisent pas. Sur la figure 
5.17, nous montrons par exemple que 1 'épaulement vers 115 cm-' subsis- 
te  à basse température dans le  composé hydrogéné. 

Nos résultats sont donc en désaccord avec la séquence de 
phase donnée par Gesi (14) pour le  TMATC-Zn deutéré. Dans cet ar t ic le ,  
l'auteur s ' e s t  zntéréssé à l ' e f fe t  de la deutération sur les tempé- 
ratures de transition. Il a donc travaillé dans des zones de tempéra- 
ture correspondant aux températures de transition du TPlATC-Zn hydro- 
géné. Par conséquent, des mesures de constante diélectrique n 'ont pas 
été réal isées entre - 5°C (268K) e t  - 90°C (183K). Il n 'est  pas éton- 
nant qu'une te l le  transition n ' a i t  pas été reportée. 

Un résultat intérressant de cette étude dans la phase basse 
température réside dans l'apparition d'un mode trés basse fréquence 
vers 10 cm-' aussi bien dans le  produit deutéré qu'hydrogéné. Ce mode 
apparaît cependant plus t ô t  en température (vers - 10°C) dans l e  
TMATC-Zn deutéré que dans le  T:-IATC-Zn hydrogéné (vers - 50°C). Cette 

différence est  due principalement à l'existence d'une composante 
quasi élastique moins importante dans l e  composé deutéré ce qui favo- 
rise 1 'extraction du mode. Sur  la figure 5.18, nous montrons l 'exis-  
tence de ce mode aussi bien en stokes qu 'en anti stokes. Nous 





FIGURE 5.17 : Spectre Raman basse température du TMATC-Zn hydrogéné 

dans Za zone spectrale 100-150 cm1. 



étudierons l'évolution en température de ce mode dans le paragraphe 

5.2.4. 

Les modes basse fréquence du TMATC-Zn hydrogéné ont été 
étudiés dans la phase basse température dans la géométrie de diffu- 
sion où Zd es t  parallele à g. Les figures 5.19. a-d montrent cet te 

évolution en fonction de la température. Nous remarquons que l e  mode 

de fréquence v 2 10 cm-' apparait aussi bien dans la symétrie A que 9 
B dans cet te  géométrie. D'autre part,  dans la polarisation HH, nous 

g 
notons 1 'existence d'un autre mode vers 18 cm". Ce mode commence à 

apparaître vers - 7Z°C (201K) e t  ce mode n 'a été vu uniquement que 
dans cette géométrie. Au fur e t  à mesure que la température diminue 
l e  cristal devient plus harmonique e t  les modes sont mieux définis. 
Enfin, nous notons la diminution de la composante quasi élastique 
avec la température. Cette composante de désordre sera étudiée 
ultérieurement. 

5.2.3. Evolution du mode à 24 cm-' en fonction de la ............................................. 
temeéra ture --- ------- 

Comme nous l'avons v u ,  i l  n'y a pas de changement dans 
1 ' al 1 ure des spectres qui pourrait rendre compte des diverses transi - 
tions de phase mis à part l e  changement associé à la transition phase 
orthorhombique - phase monocl inique. Nous avons al ors entrepris de 
relever l es  fréquences des différents modes de la zone spectrale 
4 cm-' - 150 cm-' dans l e  TMATC-Zn deutéré depuis la  phase haute 
température jusqu'à la phase monoclinique e t  ceci pour toutes les 
orientations. Ces fréquences sont données dans le  tableau 5.14. Nous 
n'enregistrons pas de variation significative de la fréquence dans 
l e  domaine de température étudié comme l e  montre à t i t r e  d'exemple 
la figure 5.20. 

La raie située à 24 cm-' étant intense e t  bien définie, nous 
avons étudié 1 'évolution de sa fréquence en fonction de la température 

entre T = - 80°C (193K) e t  T = 150°C (423K). Sa variation e s t  donnée 
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FIGURE 5.19. b : Spectre Raman basse fréquence dans la  polarisation HH 

du TMTC-Zn hydrogéné à di f férentes  températures. 



FIGURE 5.19.c : Spectres Raman basse fréquence dans Za poZarisation VH 

du TM4TC-Zn hydrogéné à dif férentes  températures. 



FIGURE 5.19. d : Spectres Raman basse fréquence dans Za polarisation HV 

du TMATC-Zn hydrogéné d di f férentes  températures. 



sur la figure 5.21. Le comportement de ce mode est l e  même pour 
les deux composés hydrogéné e t  deutéré. On peut donc en déduire que 
ce mode met en jeu uniquement des mouvements des ions Zn CR4. Cette 
courbe présente deux régimes bien distincts. L'un, dans la phase basse 

température correspond à une variation linéaire classique de la fré- 
av -1 -1 quence en fonction de la température (aT = - 0.021 cm .do ) . La fré- 

quence du mode croJt comme la température diminue (dilatation thermi- 
que + interactions phonons-phonons) . L'autre, dans la phase haute 
température correspond à une variation nulle de la fréquence en fonction 
de la température, variation généralement spécifique des modes exter- 
nes dans les cristaux présentant un désordre orientationnel. Le change- 
ment de régime de cette courbe au voisinage de Tn correspond & un 
changement de symétrie cristalline. 

Une analyse précise de la variation de largeur de l'ensemble 
des modes basse fréquence en fonction de la température est  très dif- 
f ic i le  à réaliser. En effet ,  les modes sont mal définis, peu intenses, 
ou se recouvrent 1 es uns avec 1 es autres. Seul , 1 e mode pointé vers 
24 cm-', dont  la variation en fréquence a été étudiée juste avant, 

permet une analyse correcte. Nous avons pour ce mode, dans la configu- 
ration c(aa)b où i l  es t  l e  plus intense, relevé sa largeur ï' en fonc- 
tion de la température. La figure 5.22 présente la courbe î' = f(T) 
pour l e  composé deutéré. Après une croissance dans la phase BT 
( = 0.04 cm-'.dom') la  largeur tend devenir constante dans la 
phase haute température. Deux comportements distincts ressortent 
donc de cette courbe, l 'un dans la phase basse température, l 'autre  
dans la phase haute température avec une variation de pente corres- 
pondant aux transitions dans la zone de température attendue. Cepen- 
dant, l e  point d'inflexion de la courbe ne permet pas de définir ex- 
périmentalement la température de transition du f a i t  de la présence 
de la phase incommensurable dans laquelle nous ne connaissons par  

la variation exacte. i l  faut noter que les largeurs totales repor- 
tées sur la figure 5.22 sont des valeurs déconvolu~es de la fonction 

d'appareil (Ta = 0.8 cm-'). 







TABLEAU 5.14 : EvoZution des fréquences Raman du TMATC-Zn deutéré en fonction de Za 
- 1 température (Av = 1: 1 cm 1 .  
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L'évolution de la largeur de ce mode de plus basse fréquen- 

ce est à rapprocher de celles observées dans différents composés 
présentant des transitions ordre-désordre comme par exemple le  ni t r i -  
te de sodium ( 1  5 ) ,  le paraterphényl ( 1 6 ) ,  la triéthylènediamine 
(17)  NH4 Br (18), à l a  difference que le changement de pente de l a  

courbe ne correspond pas à une seule transition mais à toute une 
zone de transitions don t  la phase incommensurable. Cette variation 
confirme tout de même la nature ordre-désordre de la transition. 

5.2.4. Etude de la variation du mode à 10 cm-' en fonction ................................................... 
de la temeérature --------- ------- 

La spectroscopie Raman nous donne expérimentalement toute 
une série de bandes qu'il s 'agi t  ensuite d'analyser de façon à en 
extraire l e  maximum de renseignements possible, c'est-à-dire les 
fréquences, les largeurs e t  éventuellement les intensités. 

Afin d'étudier l'évolution de la fréquence du mode très 
basse fréquence (v . 10 cm-') en fonction de la température, nous 
avons enregistré le  spectre basse fréquence de diffusion Raman 
c(aa)b du TMATC-Zn deutéré à partir de - 10°C (263K), température 
à laquelle ce mode apparaît, jusqu'à - 80°C (193K). Nous avons choi- 
si l'étude dans le  composé deutéré car, comme nous l'avons déjà d i t ,  
du f a i t  de 1 'élargissement moins important de la composante centrale 
ce mode apparaît plus t ô t  en température. Sa variation en fonction 
de la température est  alors mieux définie. La figure 5.23 présente 
les spectres Raman de ce mode à différentes températures. 

Dans 1 'analyse de nos résultats, nous avons supposé que 
l e  spectre basse fréquence é ta i t  formé de deux composantes : 
- une composante centrale assimi 1 ée à une lorentzienne caractérisée 
par sa fréquence vo e t  sa largeur à mi hauteur ro 



FIGüRE 5.23 : Spectres Raman du mode très basse fréquence du TMTC-Zn 

deutéré à dif férentes températures. 



- des fonctions réponse d'un oscillateur amorti 

Nous avons également introduit le  facteur de Bose dans la formule de 

diffusion 

avec 

De plus, dans le  programme d'affinement, nous avons intro- 
duit deux critères qui permettent d'apprécier les résul ta ts  : 

- d'une part un facteur de reliabil i té 

- d'autre part la somme des carrés des écarts entre les valeurs 
observées e t  cal cul ées 

Le programme de moindres carrés ut i l isé  permet d'affiner 
les paramètres d'une lorentzienne centrale e t  d'un ou deux oscilla- 
teurs amortis ainsi que le bruit de fond. 11 est  évident que la 
précision des résultats dépend de l a  qualité des spectres expérimen- 
taux. 

Sur la figure 5.24, nous avons reporté les résultats de 
l'affinement qui montrent de manière indiscutable l'existence dans 
la phase basse température du mode de fréquence v ; 10 cm-'. C'est 



FIGURE 5.24 : Spectre Raman c(aa)b du TMATC-Zn deutéré à di f férentes  
températures dans Za bande spectrale 0-50 cm-1. Le t r a i t  
plein représente le  résu l ta t  du f i t .  Le t r a i t  po in t i l lé  
représente l e  f i t  de composante centrale par une fonction 
lorentzienne. 



à part ir  de ces données que la  variation de ce mode en fonction de 

la température représentée sur la figure 5.25 a é té  tracée, la lar -  

geur ne variant pas dans ce domaine de température e t  6tant de l ' o r -  
dre de 3 cm". 

On peut se poser la question de savoir s i  ce mode corres- 
pond au pseudo amplitudon comme cela a été observé dans l es  structu- 
res isomorphes à celles de TMATC-Zn (K2Se04 - Rb2ZnC'%). 

Plusieurs arguments peuvent ê t re  avancés en accord ou en 
désaccord avec cet te interprétation. 
- En accord avec cette interprétation - 

Dans la phase incommensurable, un mode de même fréquence 
a été observé en diffusion Raman de même qu'en diffusion neutronique, 
une excitation a été vue vers 10 cm-' (19)  à température ambiante. Le 
mode t rès  basse fréquence de la phase basse température peut alors 
ê t re  interprété comme étant de même origine que les  excitations pré- 
céden tes. 

D'autre part, la symétrie de ce mode e s t  A (géométrie 
9 

c(aa)b). On pourrait alors fa i re  1 'hypothèse d 'at tr ibuer l e  mode de 
la  phase incommensurable à 1 'amplitudon e t  le  mode de la  phase basse 

température au pseudo amplitudon. La fréquence de ce mode es t  t rès  
faible e t  décroît comme la  température croî t  vers la température 
de transition T i .  

Le mode apparaît à la même fréquence dans les deux composés 
hydrogéné e t  deutéré. On peut donc attribuer les mouvements re la t i f s  
à ce mode à des mouvements des ions Zn Ceq On peut noter q u ' u n  pho- 
non de fréquence v ; 10 cm-' a également été observé dans Rb2 Zn CE4 

(7)  





- En désaccord avec cette interprétation - 

Environ 40 degrés au-dessous de T i ,  ce mode se trouve noyé 

dans l ' a i l e  de la raie Rayleigh s i  bien que sa position ne peut plus 
ê t re  mesurée précisément. Cependant, la variation de fréquence obser- 
vée es t  relativement faible ( 1  cm-' sur 60 degrés). Le lissage de  

cet te  variation par 1 'expression habi tue1 le  v 2. (Ti  - T ) ~  conduit 
à 1 'exposant critique B = 1/8, lequel n 'es t  pas en accord avec 
celui obtenu de la  dépendance en température de 1 ' intensité des 

sa te l l i t es  mesurée par diffusion neutronique (13 = 0.37) (20) .  

Ce mode n 'es t  pas couplé avec un autre de même symétrie 
comme par exemple dans Rb2 Zn CL4 (7) puisqu 'un tel mode n 'a pas é té  
observé dans les spectres. 

Plusieurs résultats confirment la nature ordre-désordre 
de la transition à Ti comme la variation de la largeur du mode s i tué  
à 24 cm-', 1 'existence d'une composante quasi élastique. De ce f a i t ,  
1 e mode de fréquence v - 10 cm-' n ' e s t  pas 1 e pseudo ampl i tudon au 
sens displacif du terme puisque dans l e  cas de transition ordre 

désordre, la notion d'amplitudon e t  de pseudo-amplitudon doit ê t r e  
remise en question (Pick 21). 

Le mode serai t  donc la continuité d'un mode spécifique de 
la phase incommensurable iu i  ne s'annulerait pas à Ti du f a i t  de l a  
nature ordre-désordre de 1 a transition. 

5.2.5. Etude de la comeosante quasi-élastique --------------- ------- ----------- 

Nous avons vu que, quelle que so i t  la géométrie de diffu- 
sion employée, une composante quasi élastique apparaît dans les 
spectres don t  les  symétries par rapport à la phase haute températu- 
re sont A e t  6 en étant toutefois plus marquée en B qu'en A . 

g 39 3 g 9 
Nous allons étudier la  variation de cet te  composante en fonction 
de la  température e t  cela dans les deux symétries où e l l e  apparaît. 



ATC Zn f 

FIGURE 5.26 : Comparaison entre la composante quasi élastique du TMATC-Zn 

hyhogéné e t  c e l l e  du composé deutéré. 



Comme le montre la figure 5.26, nous constatons que cette 

composante quasi élastique liée au désordre d'orientation est plus 
forte dans le  TFIATC-Zn hydrogéné que deutéré ce qui est t o u t  à f a i t  

kT normal puisque, l a  réorientation est  proportionnelle a , 
1 = moment d'inertie de la molécule. 

Les résultats du " f i t "  obtenu au paragraphe précédent dans 
lequel nous avions assimilé la composante centrale à une lorentzienne, 
nous o n t  permis de tracer la variation de la largeur de cette compo- 
sante liée au désordre dans la géométrie c(aa)b pour le  composé deu- 
téré. Cette variation est représentée figure 5.27. La courbe présente 
deux comportements distincts : aprh  une variation constante dans la 
phase basse température, on observe une croissance 1 inéaire de la 

a r largeur en fonction de la température (af = 0.019 cm-'.do-') dans la 
phase haute température avec un saut dans la zone de transition. 
Cette augmentation de largeur dans la phase haute température est  t o u t  
à f a i t  classique e t  correspond à une augmentation du désordre comme 
la température croît. Le saut  de la largeur dans la zone de transition 
peut être attribué au déblocage des mouvements au passage des transi- 
tions. En effet ,  les mesures RMN (22) montrent que les transitions sont 

dues à des déblocages successifs des mouvements. D'autre part, on 
peut penser également à la présence d 'un  mode très basse fréquence 
qui apparaitrait dans cette zone de température ce qui se traduirait 
apparemment par une augmentation brusque de la largeur de la compo- 
sante quasi élastique dans le domaine de température considéré. Nous 

reviendrons sur ce dernier point dans le  paragraphe suivant. Notons 
que les largeurs reportées sur la figure 5.27 sont des valeurs expé- 
rimentales c'est-à-dire non déconvoluées de la fonction d'appareil 
(ra = 0.8 cm-'). 

- Symétrie B - 
3g 

Sur la figure 5.28, nous pouvons constater que la composan- 
te quasi élastique dans le  TMATC-Zn hydrogéné diminue comme la tempé- 
rature décroît pour devenir pratiquement inexistante à basse 



a, 

3 
U 

Z 
'a, 

P 
Q 
U 

. - 
'a, 



FIGURE 5.28 : Spectres Raman (x-z) fx+z,y) fx+z) du TMTC-Zn hydrogéné 

à di f férentes  températures. 



température (T  = -80°C ; 193. K ) .  Dans l e  composé deutéré, nous notons 
une variation identique comme l e  montre la  figure 5.29. 

Nous avons alors étudié la variation de cette composante 
dans le  TMATC-Zn deutéré dans la zone de température correspondant 
à la zone de transition, zone la plus intéressante. Pour celà, nous 
nous sommes placés la fréquence v = 14 cm-', zone spectrale où 
aucun mode n 'est  observé, e t  nous avons enregistré le  signal dont la  

variation d'intensité traduit l'élargissement de la composante quasi 
élastique, en fonction de la température. La variation de ce signal 
est  représenté sur la figure 5.30. Notons que les intensités repor- 
tées sur cet te  figure sont toutes renormées à la même intensité e t  
ainsi comparables entre el les. La composante quasi el astique décroît 

a I de manière 1 inéaire (ai = 0.875 LJ.d0-') comme la température décroît 
ce qui laisse supposer une mise en ordre progressive des unités 
formulaires N(CH3)4 (voir Bl inc, 22).  

Nous pouvons remarquer que la variation de la composante 
quasi élastique e s t  sensiblement la  même quelque so i t  la  géométrie 
de diffusion employée. 

5.2.6. Etude du mode basse fréquence de la ehase ....................... ------------ ---- 
incomnensurabl e --------------- 

Nous avons vu que la variation de la largeur de la compo- 
sante quasi élastique de symétrie A (symétrie par rapport à l a  

9 
phase haute température) présentait un saut. Ceci nous a amené 

envisager 1 ' éventuel 1 e présence d ' un mode très basse fréquence dans 
le domaine de la phase incommensurable. 

Cette recherche a été rendue possible grace au système 
informatisé de comptage de photons qui permet une résolution beau- 
coup plus grande que 1 ' enregistrement cl assique avec 1 equel nous 
n'avions rien observé. 
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FIGURE 5.30 : Evolution du signal en fonction de Za température à une 

fréquence de 14 cm-' pour MTC-Zn dsutéré. 



Avec des temps de comptage de 20 secondes, nous avons alors 

balayé la zone spectrale 5-17 cm-' et mis en évidence un mode de fré- 

quence voisine de 10 cm-'. Ce mode n'existe pas dans la phase haute 

température et semble apparaître a Ti. Pour plus de certitudes sur 
l'existence de ce mode, l'enregistrement en anti-stokes a également 
été effectué comme le montre la figure 5.31. Des spectres identiques 
ont été obtenus dans les divers cristaux deutérés utilisés, aussi 
bien dans l'échantillon de Lille que dans celui provenant de Mont- 
pell ier. Le mode, suivi en température ne montre pas de variation 
notable en fréquence mais par contre, présente une variation en in- 
tensité assez importante, variation que nous avons représentée sur 
la figure 5.32. L'intensité varie de manière linéaire croissante 
comme T decroît depuis Ti puis, en 1 'espace de quelques degrés, chute 
rapidement au voisinage de Tc. Ce mode est totalement absent dans la 
phase 1 mais subsiste dans la phase d'ancrage III avec une intensité 
différente de celle qu'il avait au point d'ancrage. 

Pour tenter d'expliquer cette variation, voyons comment une 
telle excitation relative à la phase incommensurable peut être obte- 
nue théoriquement (Poulet, Pick, 23). 

La polarisabilité Raman peut être écrite comme la somme de 
polarisabilités produites respectivement par un procédé a un, deux 
ou trois phonons. 

Les différents processus possibles sont alors : 

(1 1 .a> 

(Il .b) 
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FIGURE 5.31 .a : Spectres Raman an t i  stokes c (aalb dans Za zone spectraze 
" 

-5 -14 cm-' du TMTC-Zn deutéré à di f férentes  températures. 



c (aa) b 

t= 11°C 

FIGURE 5.31.b : Spectres Raman a n t i  stokes c(aa)b dans la zone 

spectrale -5 -14 cm-' du TMATC-Zn deutérk d 

di f férentes  températures. 



où u ( q 0 , t )  e s t  l e  déplacement produit par l e  phonon de vecteur d'onde 
+ -+ 
q e t  de fréquence w ( q o )  

O 

'i(bo) e s t  l'amplitude de l a  modulation 

(" e s t  la  composante aB (=  aa dans notre cas) du tenseur Raman %B 
re la t i f  au n ième ordre du procedé de diffusion entre un photon e t  n 
phonons. 

Chaque terme de 1 'équation (11) représente un mécanisme de 
diffusion indépendant. Utilisons l e s  propriétés Raman de ce mode 
(observé dans les  phases I I  e t  I I I  dans l a  symétrie A ) pour voir 

9 
l ' appl icabi l i té  de ces mécanismes possibles au présent cas. 

L'équation ( I l  .a)  a la  même contribution dans l e s  phases 

1, I I  e t  I I I  e t  ne peut donc pas ê t r e  prise en compte pour l e  phéno- 
mène observé. 

L'équation ( I l  .d) peut ê t r e  un processus possible car 

ri(;,) ~ ( - 3 ~ )  = 1 ITl(co)l 12 appartient à la  représentation ident i té  
donc v is ib le  en V V .  La contribution de c e t t e  équation n ' e s t  pas affec- 
tée par l a  transition d'ancrage e t  l e  mode subsiste donc dans l a  phase 
I I I .  

Les équations ( I l  .b)  e t  ( I l  .c) peuvent ê t r e  analysées de 
manière similaire.  

3 Pour 1 'équation ( 1  1 b )  , dans la  phase I I  où qo = a*( 1 + 6 )  

l e  groupe de q e s t  isomorphe à C2V e t  contient quatre représentation 
O 3 unidimensionnel les .  Dans l a  phase I I I ,  l e  groupe de qo = 7 a* e s t  

également isomorphe à C2v. Comme v l  z 10 cm-' e s t  vu dans une géomé- 

t r i e  diagonale (a = B = a ) ,  1 'équation (1 1. b) conduit à une a c t i v i t é  
Raman dans l a  phase I I  seulement si  e t  ~ (4 , )  appartiennent à l a  

même représentation de CZv. Les représentations étant  l e s  mêmes dans 
les  phases I I  e t  I I I ,  s i  l e  mode apparaît en phase I I ,  i l  doi t  égale- 
ment apparaître en phase I I I .  Ce processus e s t  donc compatible avec 
ce que nous observons. 





L'intensité Raman s'exprimant en général sous la forme : 

(a) Q T.Fa < PaB(t) PaB(0) > I  aman 

1 'équation (Il .b) conduit alors à 1 'intensité Raman 
+O3 iwt e < u(-G0,t) u*(-COyo) > dt (13) 

où n(T) est le facteur de population de Bose-Einstein. 
La variation en température de l'intensité du mode sera donc propor- 
tionnelle a ri2(Co,~) dans ce processus de diffusion à 2 phonons. 

L'équation (1l.c) peut être analysée de la même manière 
puisque le groupe de 2q0 est identique a celui de qo. L'intensité 
Raman obtenue dans ce processus sera alors : 

d'où une.variation en temperature de l'intensité de wl proportionnelle 
4 -. 

à ri (qo.T) 

L'amplitude de la modulation a la même variation en tempé- 
rature que wA (Pick 22) c'est-à-dire 

L'intensité du mode Raman v1 Q 10 cm-' divisé par n(v) 
est montré sur la figure 5.32. Sur cette même figure sont tracées 

4 -. les variations I2 Q ri2(Go,~) (trait plein) et I3 Q ri (qoyT) (trait 
pointillé). Nous voyons donc que la variation linéaire expérimentale 
est plus en accord avec la variation 12. 



Le processus de diffusion a deux phonons explique alors : 

- La détection du mode de fréquence voisine de 10 cm-' dans les phases 
I I  et I I I .  

- La dépendance en température de son intensité. Le changement de 
symétrie entrainant un changement d'activité Raman, la variation en 
intensité passe par un minimum ce qui pourrait permettre une détec- 
tion optique de la transition d'"ancrageN. 

L'étude de la transition de phase incommensurable du 
TMATC-Zn Ce4 en diffusion Raman se caractérise par trois points 
essentiels : 
- l'absence de mode mou 
- une forte augmentation des largeurs de mode lorsqu'on approche la 
transition à partir de la phase basse température 
- l'observation d'une composante quasi élastique dans les spectres 

Ces divers points confirment la nature ordre-désordre de 
la transition incommensurable. 

Le résultat le plus original concerne la mise en évidence 
d'un mode supplémentaire au voisinage de 10 cm-' dans la phase basse 
température. Un mode de très faible intensité a une fréquence voisi- 
ne est également observé dans la phase incommensurable. 

La variation de son intensité permet de l'attribuer à un 

processus d'interaction du 2è ordre de type 

Pour compléter ce résultat, une étude par diffusion cohé- 
rente neutronique nous paraît nécessaire ; el le permettrait de défi - 
nir la courbe de dispersion de ce mode et son évolution avec la 
température. 



5.3 ETüDE DU M T C  Zn E N  FONCTION DE LA PRESSION ET A 

TEMPERATURE AMB IANTE 

5.3.1. Préambule --------- 

Sous l ' i n f l u e n c e  de l a  pression hydrostat ique, l e s  tempéra- 

tures des t r a n s i t i o n s  de phase changent en général e t  l e s  po in ts  

de t r a n s i t i o n  à pression o rd i na i r e  se cont inuent dans l e  p lan (P, T) 

en l ignes de t r a n s i t i o n  du premier ou second ordre. Ces l i gnes  décou- 

pent l e  p lan  (P, T) en domaines de s t a b i l i t é  des d i f f é ren tes  phases ; 

en p a r t i c u l i e r ,  de nouvel les phases peuvent apparaî t re à haute pres- 

sion. Par exemple, une phase fé r roé lec t r ique  apparaî t  vers 300 bars 

dans l e  TMATC-Zn deutéré. Les po in ts  de rencontre de ces l i gnes  de 

t r a n s i t i o n  sont var iés  e t  peuvent correspondre à des propr ié tés  phy- 

siques du système t r è s  d i f fé ren tes .  

Compte tenu que not re  groupe associé avec une équipe de 

Montpell i e r  a  réa l  i s é  l e  diagramme de phase en température e t  en 

pression du TMATC-Zn deutéré par d i f f u s i o n  cohérente neutronique 

(24), nous avons donc r e s t r e i n t  n o t r e  étude Raman à ce même composé 

deutéré en nous a t tachant  su r tou t  à confirmer ou in f i rmer ,  d'après 

nos spectres, l es  l i gnes  de t r a n s i t i o n  observées aux neutrons. 

5.3.2. Résul tats expérimentaux ------------ ---------- 

L'étude en fonc t ion  de l a  pression a  été réa l i sée  avec l ' a p -  

pare i l  lage d é c r i t  au chap i t re  3. 

Les spectres on t  été e n r e ~ i s t r é s  avec l e  système de d i f f u s i o n  

Raman classique pour l e  TMATC-Zn deutéré, échan t i l l on  de L i l l e  e t  

avec l e  système in format isé avec comptage de photons pour l e  TMATC-Zn 

deutéré, échan t i l l on  de Montpe l l ie r .  Pour ces derniers enregistrements 

les  temps de comptage é ta i en t  de 10 secondes. 



Comme nous 1 'avons déjà d i t ,  bien que l e  matériel de mise 

en pression soit performant, nous nous heurtons cependant au problè- 
me de la définition de l a  température. En effet ,  la cellule haute 
pression décrite sur la figure 3.5 est mal adaptée pour ce genre de 
mesure. Il est impossible de connaître la température a l ' intérieur 
de la cellule. Mais celle-ci, en acier avec des parois d'épaisseur 
importante, possède une bonne capacité calorifique, une bonne inertie 
e t  définit ainsi une bonne isotherme. 

En prenant comme principe de renormer les différentes phases 
observées en pression sur les résultats neutroniques, ce qui permet 
de définir la température de l'expérience, nous avons constaté que 
ce1 le-ci n 'é tai t  que de deux degrés supérieure à la température de 
l a  cellule, écart justifié par l'échauffement laser (puissance inci- 
dente de 50 mW). 

Compte tenu de cette remarque, l'ensemble des résultats que 
nous avons obtenu nous permet de proposer le diagramme de phase de 
la figure 5.33. Au cours de cette expérience, des pas de 100 a 200 
bars o n t  été effectués. Les zones P l ,  Pz ,  P3 e t  P4 correspondent aux 
zones de pression où des changements d'allure ou d'intensité des 
spectres relatifs aux transitions de phase o n t  été observés, les 
bords de ces zones représentant les pressions entre lesquel les l e  
changement s ' e s t  produit. Pour plus de clarté, nous avons représenté 
les zones relatives aux deux composés deutérés Lille e t  Montpellier, 

les unes au-dessous des autres. Il est  bien évident que les mesures 
n'ont pas été faites à des températures différentes mais voisines 
de 20°C (293 K), 1 ' incertitude de température AT étant de 1 'ordre 
de 1°C. 

a - Analvse des s~ec t res  

Les changements d'allure des spectres, les variations en 
fréquence ou en intensité de certains modes nous on t  permis de 
situer les différentes transitions. 



P A R A  

a d .TMA Montpel 1 i e r  

~ . T M A  L i l l e  

FIGURE 5.33 : Diugrame de phase-pression-température du TIATC-Zn chutéré 

Les zones PI-P4 correspondent aux divers changements que nous 

avons observés. 



L'évolution de ces spectres en fonction de la pression, 

dans les quatre symétries observables en Raman e t  pour les deux 

produits deutérés, est  montrée sur les figures 5.34 - 5.37, a e t  b .  

Dans cette notation, la le t t re  a se rapporte toujours au produit de 
Lille e t  la le t t re  b au produit de Montpellier. 

Notons que les enregistrements o n t  été réalisés avec des 
géométries de diffusion différentes suivant les cristaux employés, 
1 'axe g (par rapport Zi Pnma) étant vertical pour le TMATC-Zn deuté- 
ré de Lille e t  l'axe $ vertical pour le TMATC-Zn deutgré de Mont- 
pellier. D'autre part, les symétries mentionnées dans ce paragraphe 
sont données par rapport aux symétries observées à pression normale 
celà n'étant plus vrai à haute pression. 

La figure 5.34 b montre les spectres de diffusion Raman de 
symétrie A dans l e  composé deutéré de Montpell ier  a différentes 

9 
pressions. S'affinant au cours de la montée en pression, nous voyons 
que l e  mode de fréquence voisine de 55 cm-' disparaît vers P z  = 800 
bars. Ce changement brutal dans 1 'allure du spectre correspond donc 
à u n  changement de phase que nous retrouvons bien sur l e  diagramme. 
Par contre, dans le composé de Lille, nous ne notons pas de change- 

ment dans 1 ' al lure des spectres représentés sur 1 a figure 5.34 a 
pour cette symétrie. 

Pour la symétrie B 1 'étude de l'évolution des spectres 
1 g'  

des deux composés représentés sur les figures 5.35 a e t  5.35 b con- 
duit à plusieurs déductions. 
Pour le  TMATC-Zn de Lille, nous observons : 
- 1 'apparition d'un mode basse fréquence vers 24 cm-' entre 307 e t  
500 bars. Appelons ce changement P I .  
- Le changement de fréquence des modes internes Zn CA4 entre 895 e t  
1020 bars. De 114 cm-', ce mode saute à 117 cm-' alors que l 'autre 

mode voisin n'évolue pas. Ce changement corresponddonc à la zone 
de pression P3. , 

Pour l e  TMATC-Zn de Montpellier, une zone de pression P l  - 450 bars 
correspond au changement d'allure du spectre à cette pression. 





1 b a r  

P=450 b a r s  
- m 

/ P = y 4  b a r s  
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FIGURE 5.34.b : Evolution à di f féren tes  pressions du spectre basse 

fréquence c (aa)b du TMITC-Zn deutéré Montpellier à 

une température constante de 20 OC. 
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FIGURE 5.35. b : EvoZution à di f férentes  pressions du spectre basse 

fréquence c fab)b du TMTC-Zn deutéré MontpeZZier à 
une température constante de 20 O C .  
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FIGURE 5.36. b : Evolution à dif férentes  pressions du spectre basse 
fréquence c fac lb  du TAMTC-Zn deutéré MontpelZier à une 
température constante de 20 O C .  
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FIGURE 5.3 7.  b : EvoZution à dif férentes  pressions du spectre basse 
fréquence c fba)b  du TMATC-Zn deutéré MontpeZZier à 
une température constante de 20°C. 



La va r i a t i on  en fréquence e t  en i n t e n s i t é  de cer ta ins  modes 

confirme l e s  po in ts  de t r a n s i t i o n  observés. 

Sur l a  f i g u r e  5.38, nous avons représenté l a  va r i a t i on  de 

l a  fréquence du mode s i t u é  24 cm-' en fonc t ion  de l a  pression pour 

l a  symétrie B dans l e  TMATC-Zn deutéré de L i l l e .  Nous retrouvons 
2 9 

bien les  po in ts  Pl e t  P4 par  l ' a p p a r i t i o n  de ce mode à 500 bars e t  

l e  saut en fréquence vers 1150 bars. Sur l a  f i gu re  5.39, l e  p o i n t  

P4 es t  re t rouvé avec l e  comportement en fréquence des modes in ternes 

Zn CL4. La va r i a t i on  en fréquence des modes dans l a  symétrie B 
1 g 

confirme l e s  po in ts  Pl e t  P3 ( f i gu re  5.40). 

La va r i a t i on  de 1 ' i n t e n s i t é  du mode de fréquence v 24 cm-' 

en fonc t ion  de l a  pression apporte également des renseignements. Tou- 

tes  les  i n t ens i t és  reportées sont comparables, ayant toutes é té  re-  

nomées par  rapport  1 ' i n t e n s i t é  du mode in te rne  de fréquence 

vi = 682 cm-'. La f i g u r e  5.42 représente l a  va r i a t i on  de 1 ' i n t e n s i t é  

d u m o d e à 2 4 c m - l d a n s 1 a s y m é t r i e B  L ' a p p a r i t i o n d e c e m o d e à  
29' 

500 bars nous f o u r n i t  Pl. Le p o i n t  d ' i n f l e x i o n  de l a  courbe qu i  se 

s i t ue  vers 800 bars donne Pz e t  l e  changement d ' a l l u r e  P4. Des résu l -  

t a t s  de même nature sont obtenus dans l e  TFIATC-Zn de Montpe l l i e r  

comme l e  montre l a  f i g u r e  5.42. 

Dans l a  symétrie B nous avons vu q u ' i l  e x i s t a i t  une com- 
39 ' 

posante quasi é las t ique dans l e s  spectres. 

Pour bien montrer 1 ' évo lu t ion  de c e t t e  composante sous 1 ' in f luence de 

l a  pression, nous avons, d'une manière analogue à ce que nous avons 

réa l i sé  dans l ' é t ude  en fonc t ion  de l a  température, s u i v i  ent re  

1 bar e t  1900 bars l a  va r i a t i on  du s ignal  mesuré à 7.5 cm-' ou 10 

cm-'. Nous avons e f fec tué  p lus ieurs  f o i s  ces manipulations. Les ré-  

su l t a t s  reproduct ib les,  données sur l es  f i gu res  5.43 e t  5.44 sont 

identiques pour l e s  composés deutérés de L i l l e  e t  de Montpe l l ie r .  

Notons que l à  aussi, toutes l e s  i n t ens i t és  ont  é té  renormées. Nous 

voyons donc que cer ta ines t r ans i t i ons  sont aisément détectables 

par ce t t e  méthode. On peut no te r  que les  pressions de t r a n s i t i o n  

observées sont en bon accord avec ce l l es  déterminées par l es  autres 

méthodes. 



La symétrie B dont l'évolution des spectres à différen- 
2g ' 

tes pressions est représentée sur les figures 5.36 a et 5.36 b, est 

assez riche également en renseignements. 

Sur le composé de Lille, deux changements justifient la 
zone de pression Pl : 
- Apparition d'un mode basse fréquence vers 24 cm-' entre 307 et 
500 bars 
- Changement d'intensité des modes internes Zn CR4 entre 307 et 
500 bars. Lorsque P < 500 bars, 1 ' intensité du mode de fréquence 
117 cmm1 est supérieure à celle du mode de fréquence 130 cm-'. 

Lorsque P > 500 bars, cette différence d'intensité se trouve inver- 
sée. 

Pour le composé de Montpellier, la zone de pression appelée 
Pl correspond à la disparition du mode de fréquence voisine de 65 cm" 
entre 450 et 550 bars. La zone P4 est également observée par le chan- 
gement d'allure des modes à 24 cm" et 60 cm-' entre 1150 et 1300 

bars. 

Enfin, la symétrie B (figure 5.37 a et 5.37 b) n'apporte 
39 

pas de renseignements particul iers . Signalons simplement 1 a présence 
d'une composante quasi élastique, visible surtout sur l'enregistrement 
classique, composante qui s'affaiblit au fur et à mesure que l'on 
monte en pression en permettant ainsi une meilleure extraction du 
mode à 24 cm-' . 

Une remarque concernant ces spectres doit cependant être 
apportée. Nous avons vu que la phase de surstructure 3 correspond 
à une phase monocl inique. Dans le diagramme P-T, la température 
de 20°C, cette phase apparaît à 1150 bars. En Raman, compte tenu 
de la symétrie des tenseurs de polarisabilité se rapportant ii la 
phase considérée, deux catégories de spectres seront seulement ob- 

servables. Les spectres doivent donc être identiques deux à deux. 
Au delà de 1150 bars, de telles similitudes n'ont jamais été obser- 

vées. 





d .  T M A T C  Zn L I L L E  

FIGURE 5.39 : EvoZution en fonction de Za press<on de quelques modes 

dans Za symétrie B dans Ze TMATC-Zn deutéré de LiZZe. 
- 2g 



d. T M A T C  Z n  L I L L E  

FIGURE 5.40 : EvoZution en fonction de Za pression de quelques modes dans 

Za symétrie B dans Ze TMTC-Zn deutéré de L i l l e .  
1 g 





d. T M A T C  - ZSn Montpell ier 

FIGURE 5.42 : Evolution en fonction de Za pression de l ' i n t e n s i t é  

renomnée du mode à 22 cm-' dans l e s  symétries A e t  B 
g 1 g 

dans Ze TUTC-Zn deutéré de Montpellier 



Toutes ces modifications, à la fois dans l'intensité, la 

fréquence ou l'allure des modes, nous ont permis de  situe^ les dif- 
férentes transitions et de présenter le diagramme de la figure 5.33. 

Les zones de transitions que nous avons déduites sont en accord avec 
les 1 ignes de transitions obtenues par diffusion neutronique, hormis 
le changement vers 500 bars. 11 est difficile de savoir si cette 
anomalie correspond à une transition dont la ligne n'aurait pas été 
observée par mesures neutroniques ou à des modes qui apparaissent et 
disparaissent mais qu'on ne peut pas résoudre, phénomène envisageable 
puisque nous sommes dans la phase incommensurable. 

Signalons enfin que nous avons enregistré le spectre des 
raies internes plusieurs pressions.Hormis la présence à haute pres- 
sion dans certaines symétries de modes qui n'apparaissent pas à 

pression normale, nous n'observons pas vraiment de modes supplémen- 
taires. De manière générale, les modes voient leurs fréquences aug- 
menter légèrement sous l'effet de la pression. Nous avons reporté 
dans le tableau 5.15 les fréquences des modes internes à p = 1 bar 
et p = 1710 bars. 

b - Mise en évidence d'un mode basse fréquence dans la 
symétrie 6 

39 

Nous avons vu que l'évolution en fonction de la pression 
du signal enregistré à la fréquence de 7.5 cm-' représenté sur la 
figure 5.44 présente un saut entre 500 et 800 bars. Nous avons alors 
exploré plus précisément la partie très basse fréquence dans cette 
zone de pression et celà en utilisant le système informatisé avec 
comptage de photons. Un mode supplémentaire de fréquence voisine 
de 13 cm-' a été détecté 574 bars. Nous avons pu suivre ce mode 
jusqu'à environ 800 bars, pression 3 laquelle i l  disparaît. La figu- 
re 5.45 montre l'évolution de ce mode à la fois en fréquence et en 
intensité dans l'intervalle de pression considéré. Sur la figure 
5.46, sa variation en fréquence en fonction de la pression a été 
reportée. 







- 

1 ba r  1710 Bars 

TABLEAU 5.15 : Comparaison entre l e s  fréquences internes observées (cm-') à P = 1 bar 

e t  P = 1710 bars dans l e  TWTC-Zn deutéré. 
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FIGURE 5.45 : Spectres Raman du mode supplémentaire du TMATC-Zn 
deutéré à température constante (20 O C )  pour 
di f férentes  pressions hydrostatiques. 
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La variation en fréquence et en intensité de ce mode fait 

penser a la variation du mode w Q 10 cm-' vu en température dans la 1 
symétrie A On pourrait alors expliquer son comportement par le mê- 

g ' 
me type d'interaction phonon-phonon. La variation de la modulation 6 

est connue et n'évolue pratiquement pas dans ce domaine de pression. 
Par contre, on ne connait pas la variation de l'amplitude 0 de la 
modulation en fonction de la pression. 

Ce mode présente une variation croissante en intensité et 
en fréquence entre 500 et 800 bars mais ne semble pas exister en deça 

de 500 bars et au delà de 800 bars. 11 serait donc caractéristique 
d'une phase supplémentaire entre 500 et 800 bars mise en évidence 
uniquement par diffusion Raman. 
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Dans ce mémoire, nous avons présenté l'étude par diffusion 

Raman en température et en pression du tétraméthylammon.ium t4trachlo- 
rozincate. 

Ce travail nous a d'abord permis de nous familiariser avec 
les techniques de diffusion Raman et les techniques de variation de 
température et de pression que nous avons utilisées. 

Cette étude s'est révélée délicate et a nécessité un tra- 
vai 1 systématique d'exploration des spectres (différentes orienta- 
tions des cristaux, cristaux fabriqués dans différentes conditions) 
pour obtenir les résultats que nous avons présentés. D'autre part, 
par rapport à l'idée que nous nous étions faites des résultats qu'il 
était possible d'obtenir et celà compte tenu des études préalables 
faites sur 1 es composés isomorphes (K2 Se 04, Rb2 Zn CE4 . . . ) , i 1 

apparut très rapidement que l'interprétation des spectres obtenus 
semblait plus complexe que dans ces cas précédents. De plus, nous ne 
possédions au niveau de la dynamique des mouvements des molécules, 
aucun renseignement hormis les mesures RbT4 de Blinc et les courbes 

de dispersion des modes acoustiques dans la phase paraél ectrique 
de Gési. Aussi, sommes nous conscients que les résultats présentés 
devront être interprétés par la suite d'une manière plus quantitative 
que celle donnée dans ce mémoire. Mous nous sommes, pour notre part, 
attachés fournir les résultats les plus précis et les plus complets 
concernant les spectres Raman de ce composé et 21 en donner une expli- 
cation essentiellement qualitative. Pami ces résultats, les plus 
importants peuvent être résumés ainsi : 

- Aucun mode de type mou n.'est observé au passage des différentes 
phases. 

- Seul, le blocage du vecteur d'onde sur le point 1/3 est clairement 
observé par le changement de symétrie des spectres Raman en accord 
avec les arguments de symétrie. 



- Le nombre de modes observés dans les différentes phases est infé- 
rieur au dénombrement prévu par la théorie des groupes, ceci pour 

deux raisons : la dégénérescence accidentelle de certains modes et 
le recouvrement de plusieurs d'entre eux qui explique la structure 
relativement large et "molle" présente autour de 50 cm-' dans les 
spectres des différentes phases. 

- L'étude en fonction de la température n'a montré qu'un seul mode 
nouveau de symétrie A apparaissant dans la phase basse température 

9 
autour de 10 cm-' dont la variation ne présente pas de caractéristi- 
que intéressante. Une étude détaillée a montré que dans la phase 
incommensurable, un mode de faible intensité existe également autour 
de la même fréquence. Sa détection dans cette phase a été expliquée 
par une interaction entre ce phonon pour un vecteur d'onde qo et 
1 'amplitude de la modulation q(qo) au travers d'un processus du 
second ordre. Enfin, l'étude en température a montré une décroissan- 
ce de la composante quasi-élastique active en B qui peut être re- 

39 
liée au blocage successif des mouvements de rotation des groupements 
au passage des différentes transitions. De plus, dans le produit 

deutéré, il semble qu'une nouvel le phase apparaisse au dessous de 
-12°C (261 K) et cela dans les composés de Lille et de Montpellier. 

- L'étude en fonction de la pression 3 une température voisine de 
20°C a permis de confirmer les lignes de transitions observées en 
diffusion neutronique, 1 e passage de ces 1 i gnes étant caractérisé 
en spectroscopie Raman par un changement de symétrie des spectres. 
Toutefois, un nouveau point de transition a été observé autour de 
500 bars et cela par rapport 3 deux modifications. Tout d'abord, 
un mode à 24 cm-' apparaît en B et B de même qu'on note une 

1 g 29 
inversion des intensités du doublet relatif aux modes internes 
Zn Ce4. Deuxiemement une étude précise dans la zone basse fréquence 
(O - 20 cm-') montre entre 500 et 800 bars 1 'apparition d'un mode 
nouveau (Q 13 cm-') dépendant en fréquence de la pression et dont 
la définition augmente 3 mesure qu'on se déplace dans cette phase 
vers les hautes pressions mais qui disparaît au passage de la tran- 
sition dans la phase 215 à 800 bars. 



Tous ces résultats (pression - température) sont cohérents 

avec une interprétation de type ordre-désordre des différentes tran- 
sitions traversées, en particulier de la transition paraélectrique 
incommensurable. 

Il nous parait évident que ces résultats devront être con- 
frontés à ceux obtenus par d'autres techniques de mesures (mesures 
de diffusions inélastiques cohérentes neutroniques). ce1 1 es-ci 
apporteront en retour, les éléments indispensables pour une inter- 
prétation de nos résul tats. 





construction des projecteurs P(T) 
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TABLEAU 1. A 
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TABLEAU 1. B 



TABLEAU 1. C 



TABLEAU 1. D 



Ces différents  projecteurs sont calculé's pa r t i r  de l a  formule V.5 

P (A  ) e s t  représenté tableau 2. Dans c e t t e  matrice l e s  A i  ont l e s  
9 

valeurs suivantes : 

A 1 = A + H =  

De manière analogue, on construi t  P ( T 2 )  = P(B  1. On remarque que seul 
1 g 

l e  caractère x(r2, R) change. Les matrices A, - A8 vont donc conserver 
l a  même place. Seul, l e  contenu de ces pe t i tes  matrices va changer. 





- Al va se transformer en O 2 O = A5 (0 : 0) 

La matrice P(r2) = P(B ) est  représenté tableau 3 .  
1 g 
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En raisonnant de l a  même manière, toujours par rapport P(A ) , on 
g 

obtient les  nouvelles matrices Ai  qui consti tuent P(B 29 
2 0 0  

, A ,  -(; ; ;) = A 1  

-2 O O 

A2 -(; ; ;) =.4 

La matrice P(B ) e s t  donnée tableau 4. 
2 9 
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Pour P ( B  ) les matrices A i  seront les suivantes 
3 9 

La matrice P ( B  ) es t  représentée tableau 5. 
39 
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RESUME 

Ce mt3molre présente l'étude par diffusion Rman en température et en ' 

pression du tétram6thylammonium tétrachlorozincate. isolant de la famille A2BXq 
poseedent eu moins une phase incommensweble. 

L'étude de la transition de phase incommensurable en fonction de la rem* 
rature se caractérise par divers points essentiels : 
- l'absence de mode m w  
- une forte augmentation des largeurs des modes lorsqu'on approche la transition 
à partir de la phase basse température 
- l'observation d'une composante quasi élastique dans certains spectres. 

D'autre part. un mode suppl6menteire vers 10 cm-' a été mis en évidence 
dans les phegsa basse température incommensurables. La variation de scm intensité 
a permis de l'attribuer à un processus d'interaction du 26 ordre. 

L'étude en fonction de la pression a permis de confirmer les lignes de 
transi tiwrs observées en diffusion neutronique. Toutefois. un nouveau point de 
transition a été observé autour de 500 bars caract6riw par l'a arition de 2 modes 
nouveaux. l'un ui 24 cm-l en Big et Bzg et l'autre va 13 cmy ai Bag ce dernier 
disparaissent au passage de la transition dans la phase 2/5 à 800 bara 

Tom ces résultats [pression - température1 sont cohérents avec une interpré- , 

tat im du type ordre-dhrdre des différentes transitions traverséea. en particu- 
lier de la transition paraélectrique - incommensurable. 


