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INTRODUCT I ON




Un nombre important de travaux, tant théoriques qu'expérimentaux concernant
'étude des transitions de phase, continuent & se développer, Bien que
{'existence de transition de phase tricritique soit contenue dans la théo-
rie de LANDAU, ce n'est que récemment que |'attention des physiciens s'est
concentrée sur ce sujet, a la suite des travaux de GRIFFITHS (t). Sous |'ac-
tion d'un paramé&tre intensif qui n'est pas coupié directement au paramétre
d'ordre, de felles transitions peuvent passer du premier au deuxiéme ordre.
L'étude expérimentale de cette propriété physique s'intensifie, plusieurs

exemples ont &té frouvés : Hef|’ - He’v - Métamagnétique, KOP (2).

) en 1922, a donné lieu

La découverte de la transition de NH4C£ par SIMON
2 de nombreux travaux prés de {a température de transition. Un regain d'in-
térét s'est porté récemment sur ce cristal aprés la mise en évidence par

GARLAND et al. (4) d'un point muiticritique apparaissant sous une pression

hydrostatique supérieure 3 | kbar. La nature exacte de ce point n'est pas 3
ce jour élucidée, Les controverses actuelles sont essentiellement dues au
manque de mesures du paramétre d'ordre sous pression. La simplicité du mé-
canisme de la transition ordre~désordre de NHﬁcL et la possibilité de ta

(5, 6)

décrire par un modéle d'ISING compressible , donne un intérét supplé-

mentaire & ce composé.

L'objet de ce fravail est |'étude des propriétés optigues (indaires et non
lingaires de NHdci au voisinage de son point de transition. L'intérét de
'optigue pour i'étude des changements de phase, est de permettre des mesu-
res locales, & !'aide de falsceaux laser trés fins et également de visuali=-
ser directement des phénoménes tels que la structure en domaines et la
structure de la coexistence de phases dans le cas de transition du premier
ordre. L'effer &lectro-optique et la génération du second harmonigue sont
particuliérement adaptés dans ce cas, car its sont directement couplés au

paramétre d'ordre.

Avant de commencer des expériences sous pression, il nous 3 semblé nécessai-
re d'étudier d'abord la fransition de NH4C£ a pression atmosphérigue, car
un certain nombre d'aspects de cette fransition ne semble pas clairement

compris.

Dans le premier chapitre, nous faisons un rappel sur ia théorie phénoméno-
logique de LANDAU, appliquée aux transitions du premier ordre. Dans ce

méme chapitre, nous gécrivons la transition de NH4CL et rappelons les dif~



térents résultats expérimentaux déja obtenus.
Le deuxiéme chapitre est consacré aux dispositifs expérimentaux.

Dans je troisiéme chapitre, nous décrivons des défauts crisfaliins systéma-
tiquement observés dans les monocristaux de NH4C£ et leur influence sur les
processus de nuciéation de la phase ordonnée. Nous décrivons également la

structure de la coexistence de phase.

te quatridme chapitre est consacré 3 la mise en évidence directe de la
structure en domaines, de la phase ordonnée et 3 la mesure de ta variation

en température de i1'effet électro-optique.

Dans le cinguiéme chapitre, nous avons &tudié la génération du second har-
monique par |a phase ordonnée et la diffraction du second harmonique par la

structure en domaines.

Dans le sixiéme chapitre, nous comparons nos résultats avec ceux d'autres
auteurs. Nous décrivons un modéle pour expliquer le processus de nucléation
de la phase ordonnée en llaison avec les défauts ¢ristallins. Nous inter-
prétons et discutons nos mesures du paramétre d'ordre & |'aide de la théo-
rie de LANDAU et d'un exposant critigue comme le font certains auteurs (7).
Enfin, nos expériences préliminaires sous pression sont exposées dans ce

chapitre.






CHAPITRE |

GENERALITES




Ce chapitre introduit la descripticn phénoménologique des transitions de
phase et permet de faire le point des connaissances actuelles sur la tran-

sition ordre-désordre de NHACE.

. . DESCRIPT :ON PHENOMENOLOGIQUE DES TRANSITIONS DE PHASE

A. Théorie de Landau

La théorie de Landau (8 suppese |'existence d'un paramétre d'ordre n,

nul pour une température T supérieure 3 la température de transition Tc
et différent de O pour T < ?c' La théorie des groupes permet la recher-
che de n (9).

Supposons que f'état d'un systéme thermodynamique soit défini par un
nombre fini n de paramétres extensifs. L'ensemble E des états du systé-
me constitue un espace vectoriel de rang n.

Supposons que nous ayons trouvé une base de £ telle que la représenta-~
tion M (g) de tout é&lément ¢ du groupe de symétrie GO du systéme dans
sa phase la plus syméfrique, soit la somme directe des représentations
irréductibles .,

Cans cette hase les coordonnées nj d'un état du systéme étant une com-
binaison linéaire de paramétres extensifs, sont invariantes pour tou-
tes les opérations de symétrie. 5i TJ est différent de la représenta-

tion identité v, (» j # 1), alors les nj correspondants sont nuls et

ceci tant que I; systéme a pour groupe de symétrie Go‘ Par contre, si
la symétrie est brisée par |la perte d'éléments de symétrie lors de la
transformation du systéme et si rj induit (au moins) la représantation
identité dans le nouveau groupe de symétrie G (sous.groupe de GO), les
nj correspondants peuvent alors &tre différents de O et représenter ie
paramétre d'ordre,

Invarsement, si nj (j # 1) devient différent de O, alors le groupe de
symétrie n'est plus Go : Ta symétrie est brisée. Le groupe de symétrie
de la nouvelle phase n'est pas défini de manié&re unique, car Tj peut
induire la représentation identité dans plus d'un sous-groupe de Go.
La recherche des paramétres d'ordre se raméne donc 8 !a recherche des
représentations irréductibles de G0 qui induisent !a représentation

identité du sous-groupe G.



b,

Landau postule que I'énergie |ibre du systéme est une fonction analyti-

gue de T et de n au voisinage du point de *ransition :

&
F(T,n)=F(T,O)+%(T-To)n2*-§-n"+%n4... 3

A ['équilibre, la valeur de n est celle qui minimise F, de plus 1'équi~

libre doit &tre stabie, d'el :

3F

-ﬁ=a(T—TOJn«bn34cn5+...=o (2)
et
alF
anz >0

5i on se limite au terme en n®, c doit &tre positif pour que 1'équili-
bre soit stable pour les grandes valeurs de n.

Trois cas sont & considérer : b >0, b <0, et b =0,

b > 0_: transition du deuxriéme ordre

L'aliure des variations de F pour différentes températures est repré-
sentée figure |,1A, La ftransition est continue et se produit 3 7 = To.
3%F

est une fonction continue et passe d'une valeur positive 3
2

n=20
une valeur négative & la transition.

an
Les solutions de (2) sont :

n (T = G pour T > To

7 -2

n (T} ~ = o

o|w

T T
pour T < T_

L'exposant critique B défini par n (T) =K(T0 - T)B est donc 1/2 pour

la théorie de Landau.

b <« 0 : transition du premier ordre

Il y a maintenant trois régions de température (o (figure 1.1B)
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Fig. 1.1




_ b2 . , o .
T > T] = To + vl F ne présente qu'un minimum stable & n 0
TeT «T
o] 1
Il apparait en plus du minimum 3 n = 0, deux nouveaux minimum & :
1/2
. To 1/2
n =t n} 1 + 1 = ?——:—T— (43
) o]

avec

n, = (T} = % nFEd = —%73 n (?o)

2

olU TC est la température de transition lorsque !es trois minimums sont
égaux. A cette température, il y a coexistence de Ia phase désordonnée
{(n = 0) et de ia phase ordonnée (n # 0}, Cette température de transi-
tion est théorique et non accessible expérimentalement ; en pratique
venant d'une phase donnée, lorsque i'on dépasse Tc le systéme reste
dans un état métastable, et transite & une température différente de
Tc lorsque |'état devient trop instabie. C'est le shénoméne d'hystéré-
sis thermique que la théorie de lLandau prévoit sans permettre toute-
fois de calculer la température 3 laquelle le systéme transitera. La

transition peut se produire entre T, et To.

1

T < To le minimum relatif & n = O disparait.
Dans la phase ordonnée n peut prendre deux valeurs opposées, donc une

structure en domaines peut apparaitre.

Pour b = 0, voir plus bas.

Sait h le paramétre intensif conjugué au paramétre d'ordre. Le poten-

tie! thermodynamique que !'on doit considérer est :
G (T, n) = F (T, n) = hun (5)

La minimisation de G conduit & :
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?CI‘

~Y

Fig. |.2: Etfet du champ h conjugué au paramétre d'ordre sur

une transition du premier ordre, Point critique.
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a (T -T)n» bn? ¢ cn® = h (6)

Tant que h # 0, le paramétre d'ordre ne s'annule plus, L'effet du champ
ast de désymétriser le potentie! thermodynamicue (figure 1.2) ; |'une
des deux valeurs (# O) du paramétre d'ordre est favorisée, et ia tempé-
rature de transition correspondante s'éléve ; le champ favorise donc

les domaines d'un signe donné et tend & rendre le cristal monodomaine.
ta discontinuité de n diminue lorsgue h augmente. Eile s'anpule pour
une certaine valeur hcrsur t'isotherme TCr.La valeur de n est alors Mepe

Les coordonnées de ce point dit ¢ritique, sont déterminées oar :

2
= 0 et n

an

n
an
cr

=0 (7]

cr

Le champ h a la méme symétrie que n et est tel que h.n soit un scalaire.
Au dela de hCr n varie continuement et il n'y a plus de transition da
phase.

Points tricnitiques et mubticritiques ')

Jn paramdtre intensif Y aufre que le paraméTre conjugué au paramétre
d'ordre peut permettre de passer continuement d'une transition du pre-
mier ordre a une transition du second ordre en faisant passer b d'une
valeur < 0 & une valeyr > 0.

Lorsque b = O et que ¢ est positif, la transition est dite tricritique.

Comme le fait BOCCARA, considérons le potentiel thermodynamique suivant
G (T, Y, m) =F (T, Y, n} = ¥X (8)

En explicitant :

6T, Y, m = 6(7, v, 0y » 2412 X0 2 (BT XD e, YD e, (g
2 4 &
Les cocrdonnées Tg et Y; du point tricritique (PTC), lorsqu'lt existe,

sont déterminées par les deux conditions :

a {7,

[
o]

(m
B AT, Y} =

[
(]
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Phase
desordonnee

Fig. 1.3 : Point tricritigue (P, T. C.)
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Autour du point tricritique, nous pouvons développer a et b au premier

ordre en (T - T *) et {Y - Y *)
c c

alT, YY =a, (T =T * +a, (Y -Y*)
1 c 2 [~
{1y
bIT, Y)Y =b, (T -T*) + b, (¥Y=-Y™)
1 < 2 c
En minimisant (9), on trouve :
u ay az
z = — (T = Ll I — - *
n c ( TC ) p (Y Yc } 2

5i on approche le point tricritique a Y = YS' te paramétre d'ordre va-
rie comme (T - T; ﬁ? inversement si on !'approche 8 T = Yg , N varie
comme (Y - Y; )}/4. t'exposant ¢ritique 8 pour un point tricritique esf
dene 1/4 selon ia théorie de Landau.

Le point tricritique est également caractérisé par des fluctuations im-
portantes du paramétre d'ordre prés de la transition ; en effet |'éner-
gle libre & l'origine est alors trés aplatie (figure |.1c}. Dans le cas
d'une transition avec changement de symétrie dans le plan T, Y (figure
1.3), une ligne de transition partage te plan sans point d¢'arrét, Le

(o vient du fait que dans

terme de tricritique (donné par GRIFFITHS)
I'espace T, Y, h frois lignes de transition continue se rencontrent
tangentiellement au point tricritique : deux lignes de points critiques
(correspondant & h > & et h < 0) et une ligne de transition du deuxiéme
ordre.

D'une manidre générale, un point multicritigue est !a rencontre de plu-
sieurs lignes de transition continue dans un espace & n dimensions,
comportant : la température, le champ h et des paramgétres intensifs Yi
agissant sur l'ordre de la transition,

(1)

On a un point muiticritique de "type t" , si en ce point, les coef~

ficiants des termes en n' du géveloppement de Landau sont

® - 0 pour i < 2t
® > O pour i = 2t

L'exposant critique B est alors :

1

B = 5 =) (3
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Ecarts 3 la théorie de Landau. Exposants critiques

Le comportement de certaines grandeurs physiques n'est pas en accord
avec la théorie de Landau au voisinage immédiat de la transition, car
cetrte théorie néglige les fluctuations du paramétre d'ordre. L'accord

est plus satisfaisant torsque i'on s'écarte de ia transition ; le cri=-

tére de GINSBURG ta) permet de déterminer le domaine de validité de la
théorie de Landau. Er dehors de ce domaine, 1| est nécessaire de faire
appe! a des théories plus récentes.

Pour les transitions du deuxiame ordre, les lois d'échelles (13, 14 et

(15), permettent de calculer

ta théorie du groupe de rencrmalisation
tes exposants critigues en ftenant compte des fluctuations thermodynami-
aues. Ces exposants critiques ont un caractére d'universalité ot ne dé-
pendent que d'un petit nombre de paramétres, en particulier, la dimen-
sionnal ité n du paramétre d'ordre st la aimensionnali+é o de |'espace
ohysigue considéré, On a ainsi montréd gue pour un point tricritiague, 'a
théorie de Landau était vzlable 3 des corrections logarithmigues oré5(163
Dans le cas d'une transition du premier ordre, généralement fe systéme
transite avant gue les fluctuations du paramétre d'ordre interviennent,
8t la théorie de Landau reste valable dans la région accessible ; ceci
n'est plus vrai lorsque la *ransition est faiblement du premier ordre,

c'est 4 dire torsgue t'on s'approche d'un point multicritique.

LA TRANSIT ION ORDRE-DESORDRE DE NH4CI

Description cristallographique

La transition de NH4C£ est particuliérement intéressante car le méca-
(

nisme est relativement simple ]7). Au~dessous de 183°C, NHdcl a la

structure CsCE, Les ions NHd' occypent ['un des sous-réseaux cubiques

simplas et les ions CE  |'aytre. Les tétraddres NH,® ont deux positions

(18, 19, 8) 4

possibles (figure 1.4) ol les |liaisons NH pointent vers

fes chlores le long des directions <11!>, On peut passer d'une posi-

tion 3 |'autre par 1'inversion du cube.

Une transition dy premier ordre de type crdre-désordre se produit & la

(20, 5)

température Tc = «31%¢ . Au-dessus de TC, tes tétraeédres sont

statistiquement désordonnés ; au-dessous de Tc, its s'ordonnent parati-

(21, 22, 23}

ig@lement, La symétrie de la phase désordonnée estm 3 m

(groupe 2h), celle de Ia phase ordonnée est 43 m (groupe T4}, On a
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Oh = Td x Ci

La +transition brise i'invariance par cenfre de symétrie. On peut définir un
paramétre d'ordre n = n - n, ob n* et n~ sont les proportions de tétrad-
dres dans |'une des positions af dans 1'autre. La recherche de la symétrie
de ce paraméfre d'ordre peut se faire en s'appuyant sur le paragraphe |

(24)

Le tableau des caractéres de Ch et Td , montre que la seule représenta-

tion irréductible différente de 1, dans Gj (= Oh) et qui devient égale 3
1, dans G (= Td) est A

1 2u
du troisiéme ordre ne comportant que des composantes de type xyz est le ten-

. Cette représentation est d'ordre 1. Un fenseur

seur de plus bas ordre dont fes composantes forment une base de AZu .

Des grandeurs physiques, de méme symétrie que le paramétre d'ordre sont cel-
les décrites par des tenseurs du troisiéme ordre n'ayant que le coefficient
XYZ différent de O ; ce sont par exemple ceux représentant |'effet piezo-

électrique (dxy ou d,,}, |'effet électro-optique (rxyz ou r4]) et la géné-

14
ration du second harmonigue (xxyz ou x]4). Ce sont des fonctions impalres
de n et en premiére approximation, ils sont reliés linéairement an.

Le paramétre intensif h conjugué de n, doit posséder ia méme symétrie que n
(AZU).

un tenseur d'ordre 3. Or les champs dont on dispose expérimentalement sont

Si on recherche un champ macroscopique, | devra étre représenté par

solt des vecteurs (polaires : champ électrique ..., axiaux : champ magnéti-
gus ...), soit des tenseurs d'erdre 2 {confrainte). En toute rigueur, h ne
pourra pas &tre construit & partir de ces champs qul brisent |la symétrie
cubigue Td de la phase ordonnée., Néanmoins, on peut noter que des produits

de ces champs (cxy E_, Ex Ey EZ etc ...) peuvent &fre couplés |inéairement

4 n et donc lever Iazdégénerescence entre + n. C'est ainsl qu'il est possi-
bie de rendre le cristal monodomaine par application simultanée d'une con-
trainte cxy et d'un champ électrique E,.

Du point de vue microscopigue, on voit que le cisaillement disyméfrise les

tétraédres NH, = (figure 1.5) : les hydrogénes compris dans le demi-espace

supérieur se ﬁapprochenf si le tétraddre est dans la position + et s'éloi-
gnent s'il est dans ta position -. Dans chacun des cas, un moment dipoftai-
re (effet piezoélectrique) apparalt selon 0Z, mais dans deux sens opposés.
Un champ €lectrique Ez favorise alors 1'une des positions.

On peut donc prévoir (si tes effets lindaires en o, =t Ez ntinfluencent

Y
pas trop la transition) gue ny EZ joue le role du champ h ; en particulier
ta "susceptibilité"
an
9 (o E)
xy

doit augmenter prés de Tc.
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Fig. 1.5 : Effet d'un cisailiement oxy

et d'un champ électrique Ez'

interprétation microscopique de |a fransition

Un pseudo-spin 1/2 peut &tre attribué & chaque tétraddre NHa* ;i
vaut + 1/2 pour |'une des positions possibies et - 1/2 pour ['autre.
Pour prendre en compte les propriétés élastiques et en particulier

i'effet de la pression, le systéme peut se décrire par un modéle
(4)

(25}

d'lsing compressible
L'analyse théorique dtun tel modéle montre que le systéme
devient mécaniquement instable prés du point critique et implique une
transition du premier ordre. La possibi!ité d'une descripfion micros-
copique simple donne un intérét supplémentaire & I tétude de ia transi-
tion de NH4C£.

Les énergies d'interaction entre les pseudo-spins sont de type électro-
g

statique (26). Le nuage électronique des hydrogénes de NHa‘ est déplacé
vers |'atome d'azote ; il apparalt donc un moment octopolaire sur |'ion
NH4'. Ce moment octopolaire polarise tes halogéres voisins. Uans

i 'hami ltonien du systéme, HULLER (2n infroduit deux types d'interac-



18

tions qui décroissent rapidement avec 1a distance :
Une interaction directe entre les ions NH4+ de type octopole-octopole

. Une interaction indirecte via ie moment dipolaire des halogdnes de

type octopoie-dipole-octopole,
La premiére tend a établir |'ordre parailéle, et {'autre |'ordre anti-
N (
paraifele, Un calcul d'HULLER 28 montre que si la polarisabilité o
des tons halogénes est inférieure & 3 A®3, {'ordre paralliéle |'emporte

sur |'ordre antiparalléie ; dans NH40£ o @ , = 2,96 A®3, clest |'ordre

ct
paralléie gui apparait,

Dans un cristal voisin NH4Br ol a = 3,2 A®3 clest I'ordre anti-paral=

Br
léle qul apparalt . L'ordre parall&le n'apparalt qu'a plus basse tempé-

(29)
NH,CE , NH,Br,

-

ont montré un point critique ol |'on passe d'un type d'ordre 3 |'autre.

rature. Des expériences faites sur des mélanges

Par diffusion des rayons X, des fluctuations correspondant 3 1'ordre
anti-paralléle ont été trouvées dans NH4C£ (32) ce qui démontre égale-

ment la compétition entre les deux types d'ordre dans ce composé.

Bilan des résultats expérimentaux

Depuis la découverte de la transition de NH4C£ par SIMON en 1922, un
grand nombre d'expériences ont &té faites au voisinage de ta transition.

Les premiéres mesures de mise en évidence d'une transition du premier

(20, 33)

ordre ont été des mesures de chaleur spécifique , montrant une

hystéresis thermique d'environ 1/2 degré et 1'cbservation de la diffrac-

(22)

tion des rayons X par DINICHERT qui mettait directement en éviden-

ce¢ la coexistence des phases ordonnées et désordonnées.

(22, 34) (35, 36)

Des mesures de dilatométrie
et d'effet Brillouin (373
modéle d'lsing compressibte ; par contre te comportement identique entre

ta variation relative de volume de {'échantilion (38 et la constante

, de constantes é&lastiques

ne sont gue qualitativement en accord avec un

élastique C44, est en trés bon accord avec ce modéile ; ceci aménera
GARLAND 3 penser que {a mesure de 644, surtout a haute pression, donne-
ra des informaticns sur |'énergie d'échange due aux phénoménes ccopéra-
tifs.

L'infiuence de |'ordre degtétraddres sur les modes de vibration a été
étudiée par effet Raman par plusieurs auteurs (39).

La transition peut devenir du deuxiéme ordre sous upe pression hydros-
tatique. La premiére donnée expérimentate provient de mesures de d¢ilato-

métrie par GARLAND et af (4 qui donnent un point tricritique aux



18

environs de 1.5 kbars. Des expériences de RMN (49), de diffusion de ia

am) (42, 43)

lumiére , et de chaleur spécifique font apparaitre un point

multicritique variant entre 300 et 1500 bars suivant les auteurs. | 'effet de

(44, 43%)

la pression a aussi été étudiée par effet Raman . On trouve égale-

ment , dans la 1ittérature, des mesures de constantes élastiques sous pres-

(46, 47)

sion . Le composé deautéré ND4C£ présente un point multicritique

N . . 4
trés proche de la pression ambiante {= 250 bars) ( 8). tes seules mesureas

du paramétre d'ordre sous pression ont été faites par YELON et al. (49)
aux neutrons sur N(DO.QS HO.OT)C£ ; ils relient I'intensité de la tache 221
au carré du parameéftre d'ordre. Toutes ces expériences conduisent au calcul
d'exposants critiques, généralement différents de ceux d'un point tricriti-
que. La nature de ce point est encore controversée, !l sembfe donc nécessai-
re de mesurer une grandeur directement [iée au paramétre d'ordre avec suf-
fisamment de précision, et de tracer un réseau de courbes 3 ditférentes
pressions aufour de ce point muiticritique.

a

Des mesures du parameétre d'ordre ont été faites a pression ambiante en uti-

50, 31 yourer et PITKA P00 ont réatise

leur expérience sur un échantitlon rendu monodomaine en appliguant un champ

lisant |'effet piezoélectrique

électrique et une contrainte, et ont Interprété leurs résultats 3 |'aide

d'un exposant critique B = 0,33 ; ce résultat différe notablement de celui

(51)

obtenu par GARLAND et BRUINS qui ont fait des mesures piezoélectriques
sur un polydomaine et qui trouvent B = 0,133, Plus récemment, STE!NBRENER
at JAHN (32 ont mesuré 1a variation du paramétre d'ordre par génération

du second harmonique et leurs résultats sont en bon accord avec ceux de
GARLAND et al.

Dans les mesures du paramétre d'ordre, l!es auteurs, (en particulier FREUND
(53, 54))

by

, notent systématiquement la persistance d'un "ordre & longue dis~
tance", résiduel dans la phase haute température et qui n'a pas requ d'ex~
plication théorique satisfaisante.

Compte-tenu da ces différents problémes, 1| nous a paru intéressant de fai-
re des masures d'une autre guantité |iées directement au paramétre d'ordre:
tteffet électro-optique.

A notre connaissance, aucune mesure de cet effet en fonction de la tempé-
rature n'a &té reportée dans la littérature, avant la conférence mondlale

»

de ferroélectricité de Léningrad (1977) & laguelte nous avons présenté nos

(55), en méme temps qu'un chercheur Tchéque

premiers résultats sur ce sujet
KONKK (56) qui @ réalisé des mesures similaires dans des conditlons expé-
rimentales différentes. Dans une partie du travail, exposé ici, nous mon-

trerons que la mesure de |'effet &lectro-optique permet d'atteindre locale-

ment avec une bonne précision le paramétre d'ordre.
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CHAPITRE 11

DISPOSITIF EXPERIMENTAL
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Nous décrivons dans ce chapitre le cryostat, la croissance et la prépara-

tion des cristaux. Les différents appareillages de mesures seront décrits

plus loin, an méme temps que ies résultats.

LE CRYOSTAT

Les &tudes que nous décriveons plus loin ont nécessité un cryostat ayant

les caractéristiques suivantes

. Température de i'échantillon variant de |'ambiante 3 -60°C et régu-

lée 3 mieux que 1/100°C.
. Application et mesure de contrainte uniaxiale (< 100 NJ.

. Apptication de champ électrique (20 kV/cm en continu, 1kV/cm en si-

nuesoTdal ).
. Rotation de |'échantillon autour d'un axe vertical.

. Possibilité de faire des mesures et observations optiques dans deux

directions perpendiculaires ; t'une des directions permettant une

-

exploration angulaire de 1a lumiére diffusée a petits angles (¢ 15°),
Clest pourquoi nous avons réalisé dans notre laboratoire un cryostat
spécialement congu pour répondre & ces caractéristiques. Ce cryostat

ast constitué de deux parties principales :

. L'enveloppe externa,

. la ceflule interne.

L'enveloppe extarne

Elle est constituée d'un corps en Marinitte entouré d'une enveloppe en
mousse isoiante de 10 cm d'épaisseur environ. L'ensemble est percé de

quatre trous pour le passage des falsceaux lumineux :

. Deux sont constituéds d'un canal cylindrique percé dans la mousse, de
5 mm de diamétre et fermé a |'extérieur par une fenétre optique
{nous reviendrons sur le problédme des biréfringences de ces fendtres
plus loin), Ces deux canaux face & face permettent le passage d'un

faisceau laser.
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. Les deux autres sont constitués |'un d'un cylindre de 2 cm de dia-
métre, et 1'autre d'un cdne en verre, fermé par des fenéftres opti-
ques de 5 mm d'épaisseur qui offrent un angle d'ouverture de + 15°.
Ces hubiots sont scellés une fois pour toutes sous vide secondaire,
Les probiémes de déformation des fendtres au moment de leur soudure

ont &té résclus par une technique de soudure moléculaire.

C'est dans |'enveloppe extérieure que se trouve la source froide. Un
doigt réfrigérant (-BO°) relié & un groupe frigoritique (NESLABCC 8OF)
refroidit une qUahfifé de un |litre de méthanol, contenue dans un réci-
pient en inox situé dans la partie supérieure de 1'enveloppe externe.
L'avantage de ce systéme est:d'une part de s'affranchir de |'utilisa-
tion de ligquide cryogénique, et d'autre part, de pouvoir fonctionner en
permanenca, Un cbne diffuseur en laiton dirigé vers le bas, permet |'é-
change thermique avec la cellule centrale.

t'ensemble peut se soulever au-dessus de la cellule & |'aide de pistons

commandés par air comprimé.

La celiule interne {(figure !1.2}

La cellule interne est constituée d'un bloc de cuivre de 7 cm de diamé-
tre et de 14 cm de haut. Ce bioc est percé de quatre trous correspon-
dant aux quatrs fenétres de 1'enveloppe. Un trou dans la partie centra-
le et vers te haut permet |'application d'une contrainte externe (voir
plus bas). A |'intérieur de ce bloc, une piéce faite en céramique usi-
nable (MACOR), permet un trés bon isolement électrique(par rapport a

fa masse)de la haute tension appliquée sur le cristal, De pius, cette
céramique est un meilleur conducteur thermique que !'alr. Cette piéce
enveloppe une cuve (10 x 10 x 15 mm3) non biréfringente en silice.
Cette cuve contient le cristal qui est maintenu par des rassorts en
inox qui servent d'amenées de haute tension; elfle est remplie d'huile
au silicone (Rhodorsil 47 ¥V 10) d'indice de réfraction 1.4, Ceci per-
met d'améllorer optiquement |'état de surface du cristal et d'augmenter
la tension de claguage.

L'ensemblie peut tourner autour de |'axe vertica! d'un angle de * 5°,

Le contrdle de cette rotation est assuré par une butée Microcontrdle.
Un gaz d'azote sec, en légdre surpression, débite en continu et sature

le cryostat, pour éviter le givrage a 1'intérieur,
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@ piston decon trainte [} @c:ppiicqrion R.T
@ roulement a billes @ ceramique

@ COrps en cuivre Jauge de

@ enroulement chauffant contrainte

@ cristal

Fig. t1.2 : Cellule interne
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Régulation de température

On régule au 1/100 °C )'extérieur du bloc de cuivre 3 'aide d'un en-
roulement chauffant dont {e courant est commandé par une régulation 3
actiongproportionnelle, intégrale et dérivée, suivant la mesure de tem-
pérature fournie par une résistance de platine de 100 @ (Rosemount)
placée prés de 1'enroculement chauffant,

Typiguement, las performances de cette chaine de régulation sont les

suivantes :

. Puissance nécessaire 3 -30°C : 7 watts ;
. temps ¢a réponse pour un écart de 1/4°C : 2 mn ;

. Stabilité dans le temps mellleure que 5/1000°C.

Un programmeur (Eurotherm), permet de faire des rampses linéaires {(de
0.1°/h 3 10%/h) de température avec la possibilité de s'arréter sur un
seuil.,

La mesure ge la TemperaTure du cristal se fait & 1'aide d'une résistance

de ptatine (Rosemount, 100 @ & 0°C) située 3 3 mm du cristal. La valeur
de cette résistance est mesurée en quatre fils 3 I'aide d'un ohmétre de
précision {DANA) ; le dernier digit donne 2.5/1000°C. Une sortie digi-
tale-analogique permet un enregistrement direct en fonction dg T sur

une table tragante (SEFRAM}.

Application et mesure de la confrainte (figure i1.1, 2)

Un plston coulisse dans un roulement 3 billes fendu inséré dans la par-
tie supérieure du bloc de cuivre.

Un doigt en MACOR est reiié par un systéme de rotule & la partie infé-
rieure de ce piston. Le bout de ce doigt peli,vient s'appliquer exacte-
ment sur la face supérieuwre du cristal.

ta partie supérieure du piston est reliée par une rotule a uyne tige en
acier inoxydable sortant & I'extérieur du cryostat. Un systéme de levi-
er et un ressort que |'on comprime permettent d'appliquer continuement
une force sur la tige ; la force peut varier de 0 & 100 N.

La mesure se fait & |'aide d'une jauge de contrainte (J. P, B,) située
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juste dessous la cuve en sitice. Cetfe jauge faite sur mesure est cons-
tituée par une membrane en inox sur laquelle sont collées quatre jauges
semj~conductrices, Ces jauges forment un pont de Wheaststone qui est
atimenté par une tTension continue stabilisée de 15 V. Le déséquilibre
du pont donne une lecture directe de ia contrainte en mV {160 mV pour
150 N3,

Trois types de problémes ont été rencontrés

1. La dérive du zéro en fonction de ta température (0.1 mV par °C).
La bonne reproductibilité de cette dérive permet de faire la correc-

tion.

7. La dilatation des différents matériaux {en particuiier la tige en
inox + pistonl), modifie la valeur de la contrainte en fonction de la
température : un réajustement de la contrainte & chaque température

est nécessaire.

3, La variation de hauteur de 1{'échantiilon & la transition provoaue

una modification notable de ia contrainte (5 $}.

Toutes ces variations sont suffisamment fentes pour étre compensées au
fur et a masure.

Les probiémes 2 et 3 pourraient &tre résolus en utilisant des poids dis-
posés directement sur le piston ; mais 1'expérience montre que ['appli-
cation brutale d'un poids détériore le crystal.

L'avantage du ressort est qu'il permet d'éviter !'application brutale

de la contrainte, et qu'il pourra permetire par {a sulfe une régula-
+ion automatique et éventuellement une modutation sinuseTdale de la

contrainte.

Appiication du champ électrique

Typiquement, les tensions que nous avors appliquées sont les suivantes:

o
Qir

10 k¥ pour les tensions continues

., 0 3 1 kv créte pour les tensions sinusoTdates

En continu, les plus gros probiémes de claquage avec la masse se sont

situés au voisinage du cristal. ie systéme d'apolication des tensions,
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a été& inclus 3 |'intérieur d'une piéce en céramique usinable (MACOR)

et trés résistive., L'extrémité des cables haute tension s'enfiche direc-
tement 3 |'intérieur de cette piéce. Lorsque le cristal se trouve dans
1'huile auv silicone, nous pouvons porter |a tension continue & 15 kv,
Sans cette huile, les claquages dans |'air enfre les électrodes d'or
déposées sur le cristal se produisent pour des tensions inférieurs 3

10 KV,

En alternatif, les probiémes de contact et de capacité cec fils font
gue 1'or ntest pas toujours slir que la tension se retrouve entiérement
sur le cristal. N'ayant pas bescin de |a valeur absolue cdu champ sinu-
soTdal, nous avons simplement vérifié que i1a tension se refrouve en
grande partie aux bornes du cristal et surtout que la stabilité est

meilleure que t %,

Fenétres optigues

Dans la direction de ta mesure de biréfringence, nous avions mis dans
un premier temps, des fendtres optiques de bonne quallté {vendues
"sans biréfringence}. Les faibles biréfringences mesurées (10-6), nous

x

ont obligés & supprimer ces fendtres dont la biréfringence n'est pas
négtigeable devant les biréfringences 3 mesurer et de plus varie rapi-
dement avec la position du faisceau laser sur ces fenétres.

Nous avons remplacé la premigre fendtre (cdté laser), par un polariseur
{KASEMAN), monté sur une piatine tournante (Microcontrole), muni d'un
compteur angulaire donnant le 1/100e de degré. Cette fendtre se situe
sur la face extérieure du cryostat, donc le polariseur est pratique-
ment 3 la température ambiante.

L'autre fenétre a été remplacée par une iamelle de microscope de O.lmm
d¢'épaisseur, L'épaisseur de cette lamelle est telle que sa biréfringen-

ce n'a pas pu éfre détectés,

CROISSANCE DES CRISTAUX

la croissance de cristaux suffisamment gros (~ 1 cm3) et de bonne qua-
1ité optigue est relativement cifficile et aléatoire.

Trois Techniques ont été utilisées

. Par refroidissement lent 37 (0,1°C/jour) (figure 11.3a) d'une

solution saturée -1- de NH45£ additionnée d'urée (57 Jjouant le
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réle de modificateur de forme. La croissance se¢ fait autour de 45°C,

Un thermocoaxe -2- situé & environ 5 cm autour de la solution, chautfe
une quantité d'eau gqui moyenne les fluctuations thermiques au niveau de
cet enroulement chauffant, La régulation de température se fait par tout
ou rien & f'aide d'un thermométre & contact -3-. Nous avons vérifié que
ta régulation dy bain est meilleure que le 1/100e de degré, Un moteur
~4= {1 tour = 0.1°C/jour} monté directement sur le thermométre, permet
d'en faire descendre i'index. Un agitateur en verre -5- agite lentement
la solution en inversant son sens de rotation toutes les minutes.

Des cristaux cubiques de 7 x 7 x 7 mm3 -et quelquefois plus gros-, ont
été obtenus. Les faces naturelles sont des faces {100} comme nous avons
pu le vérifier aux rayons X. Ces cristaux sont optiquement trés franspa-

rents.

. Des cristaux plus petits ont é1té obtenus par évaporation d'une solution
saturée 3 !'ambiante dans une piéce régulée en température. L'avantage
d'une telle méthode est d'éviter les chocs thermigues au moment oll on
sort les cristaux du bain ; nous en verrons !'importance au chapitre
suivant,
immédiatemant aprés leur sortie du bain, les cristaux sont conservés
dans de !'huile au silicone pour éviter la détérioration de la qualité
optique des surfaces.

La cristallisation par condensation de la phase vapeur 3 150°C dans une

4 . . . .
t74) n'a pas permis d'obtenir des monocristaux, mais

ampoule scellée
uniquement des polycristaux bien transparents. Cette méthode nécessite
une &tude plus approfondie, car elle présente |'avantage de n'introduire
aucune addition de prodult autre que NH4C£ et devralt fournir des échan-
+11lons de haute pureté chimique. Eille permettrait également de préparer
des produits mixtes tel gue NH4 sz-1 Ctxpour | 'étude de la dilution
des pseudo-spins assoclés aux tétraddres NHd‘.

111, PREPARAT ION DES CRISTAUX

A |'exception des mesures et des observations 3 température ambiante,
les mesures ont é&té faites sur des cristaux de forme cubique (4 mm de
cOté environ)y taitlés avec guatre faces {110} et deux faces {100}
(fiqure |!.80).

Les cristaux ont été coupés trés lentement & |'aide d'une scie diaman-

tée, Comme nous le verrons plus bas, les contraintes mécaniques Jouent
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un grand réle dans la formation de défauts. L'utilisation d'une scie & fil
(& |'étude), serait préférable.

Deux électrodes d'or sont évaporées sur les faces {100}.

Cette géométrie permet :

d'appliquer une contrainte suivant <170
. d'appliquer un champ &lectrique suivant <CO1>

. et de faire les observations, les mesures d'effet électro-optique, pho-
to-élastique et de génération du second harmonique dans la direction
<110>
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CHAPITRE 111

OBSERVAT IONS OPTIQUES
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Les cristaux de NHACE étant transparents, de simples observations optiques
(directes ou utilisant des éléments polarisants et déphasants), nous ont
permis de tirer des renseignements trés instructifs concernant la fransi-
tion ordre-désordre. Dans un premier paragraphe, nous étudions les défauts
observés par photo-élasticité et attague chimique.

Dans le paragraphe suivant, nous verrons e rdle que jouent ces défauts
trés prés de la transition, en regardant apparaitre la structure de ['hété-
rophase, Enfin, dans le dernier paragraphe, nous nous intéressercns a la

diffusion de la lumiére & petits angles pendant la coexistance de phase.

l. ETUDE PRELIMINAIRE DES DEFAUTS A L'AMBIANTE

Cette é&tude ne porte que sur des cristaux n'ayant jamais transité.

A. Etude de |'état de contrainte par photoélasticité

La figure |it.1 représente un cristal cubique de type A {cristaux ayant
poussé 3 45°C, par décroissance ltente de la température) observé entre
potariseur et analyseur croisés,d 45° des directions <100>. Des bandes
biréfringentes apparaissent, le cristal étant cubique ; s'il était par-
fait, aucune biréfringence ne devrait apparaitre. Cette figure est donc
caractéristique de contraintes (effet photoélastique) induites par des
défauts., Ces bandes biréfringentes sont parallélaes aux directions <100»>
{repérées aux rayons X), Des cristaux obtenus par la méthode B {(cris-
taux ayant poussé 3 {'ambiante par évaporation lente), présentent moins
¢e bandes biréfringentes. Eltes apparaissent sous le microscope lors-
que le cristal subit un choc thermigue (évaporation d'une goutte d'acé-
tona} ou bien un petit choc mécanigue, Il semble que la différence en-
tre les cristaux de iype A et B est due a la manipuiation aprés la
croissance ; les cristaux B poussent & ['ambiante et n'ont donc pas su=~
bi de choc thermique 3 iz sortie du bain, De trés grandes précautions
prises pour éviter également les chocs mécaniques sur ce type de cris-
taux, ont montré que ces défauts ne sont pas des défauts de croissance:
en effet, alors qu'ils sont généralement trés peu contraints au départ,
un léger pincement fait apparaltre des bandes biréfringentes qui tra-
versent tout le cristal,

(58}

Il semtle donc que, contrairement a ce qui a été reporté dans ia

littérature, la limite &lastique de NHch est nettement inférieure 3
50 g/mm? st doit &tre olus proche de cellies des crisftaux ionigues te!s

que CSI (591 (5g/mm2}. En fait la timite élastique augmente avec le
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Flg. 111.1 : Cristal de NH,CZ (5 x 5 x 5 mm3) regardé entre polariseur
et analyseur croilsés



Fig. 111.2 : Afin de visualiser en noir et blanc les bandes en compression
et en dilatation, nous avons utitisé la méthode de Sénarmont
{décrite au paragraphe IV) qui permet d'éfeinqre les bandes
an compression (ou en dilatation). Nous remarquerons que |'on
obtient une extinction identique dans chaque bande ; ceci
Implique que les contraintes de compression (ou dilatation)
sont du méme ordre de grandeur dans chaque bande.
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nombre de ¢islocations, sussi, sur un cristal da tfype A, avons—nous remar-
qué qu'il fallait des contraintes de plus en plus importantes pour créer
de nouvelles bandes.

En général, sur un cube 1'étude de |'état de contrainte est difficile, car
trois types de bandes biréfringentes parali@les aux directions de types
<100> se croisent en volume. Par contre, sur une plaguette mince de

0,5 x 4 x 8 mm3 1a structure est beaucoup pius simpie (figure t11.2). Un
seu! type de bandes traversant *toute {'épaisseur du cristal est présent.
Cette plaquette est regardée & |'aide d'un microscope polarisant (figure

111.3a). Polariseur et analyseur sont croisés et placés & 45° des axes

<100>, Une lame A t60)

permettant de se placer 3 la teinte sensible, est
disposée parallélement aux axes <100>. Sans lame X, |'intensité lumineuse

3 la sortie de 1'analyse est :

¢
| « sin2 =~  (pour une longueur d'onde)

4
ol ¢A est proportionnel 3 ia biréfringence due 2 | 'eftet photoélastique.
Si @xesf petit, on se trouve au voisinage du point A {figure 111.3b}.
$i on ajoute une lame % (déphasage de n) paralléle aux iignes neutfres du
cristal, on se déplace aux alentours du point B. Si 8 > 0, on s'écarte de
B vers las &, croissant, si ¢, <« 0 c'est |'inverse, L'échantillon é&tant
éclairé en lumiére blanche, on voit que, suivant le signe de ¢k,on éteindra
certaines tongueurs d'ondes situées vers le rouge ou vers e bleu. Les
couleurs rouges et bleues de la figure 111.2 sont donc caractéristiques
d'un changement de signe de |'effet photoélastique.
Ces bandes s'éteignent lorsque poiariseur et anatyseur son? parallé&les aux
directions <100>, Les lignes neutres sont donc parabléles & ces directions.
Les contraintes internes sont des compressions ou des dilatations. (Une
maniére de voir quelle est la couleur correspondant aux compressions, est
d'appuyer sur le cristal perpendicutairement aux bandes, et de voir la cou=
leur qui prédominel.
Des résultats similaires ont 6té décrits dans ta littérature (60, 61, 62),
dans des halogénures alcalins, en particubier sur NaCf et LiF. Ces bandes
biréfringentes ont été interprétées comme étant des bandes de glissement
créées par une structure de dislocations coins contenues dans des plans de

g!issement,

Nous avons mesuré la biréfringence uniforme dans une bande de !a plaquette

décrite plus haut.
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Fig. 111,33 : visuatlisation du signe des contraintes internes
par photoélasticité,



3%

Soit B ta matrice représentant ['ellipsoTde des indices ; en utilisant

la notation des indices contractés :

8 8 B
B = 86 82 B4 (1
85 84 B3
Dans le cas cubigue, B, = vnt G o= 1, 2, 3)

Une contralinte déforme i'eflipsoTde des indices ; ceci se traduit par

un accroissement des Bi de la forme (63)

AB‘ = qij Uj {2}

ol qij est un élément du tenseur photoétastique d'ordre 4 ; dans le cas

cubigue :

QG 92 %2
92 H1 92 0
G2 Yz 9
q = Ies (3)
0 966
%6

et dans le cas qui nous intéresse, le tenseur des contraintes est

0‘1 0 0
g = [0 G'Z 0 (4}
0 0

(La justification de a'3 = 0 sera donnée plus bas).

La biréfringence 'e long de |Taxe 2 s'écrit (voir notations figure

1.2}

n
Bnyg = 7 5= (B B,? (5)



Dans te cas cubique :

nd
Anis = - 3 (ABB - ABI)

soit (6}

An = ﬂi ( - 1 a'
1377 5y T %! 9y

Par la méthode de Sénarmont (décrite au paragraphe |11.02, chapitre 1V),
Nous avens mesuré Anl}
-5

An‘s 5.2 x 10 (7)
avec

no= 1,666 {64, B5)

9y = dyy = 3.06 x 10713 dynes/em2 8

On trouve

) = 37 x 10% dynes/cm? (8)

{a!
1 exp

Cette contrainte reste du méme ordre de grandeur dans des bandes diffé-

rentes,

Révélation des disjocations par attague chimique (66)

Nous avons réalisé |'attaque chimigue de la surface d'un cristal de

NH4C£ dans un bécher contenant deux |liquides non miscibles :
l. Dans le fond : un mélange d'eau et d'alcool (50 % de chaque).

2. Dans la partie supérieure de 1'huifle au silicone. Le cristal est
plongé pendant une seconde envircn dans le mélange 1, puis agité
énergiquement dans le liquide Z de manidre 3 nettoyer la surface

du cristal du mélange d'eau et d'alcool.

Une observation au microscope avec un grandissement de 500 révéle

I 'émargence de dislocations (figure [11.4) paralidles & la direction
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<Q10> et arrangées périodiquement dans un plan de type <001> correspon-
dant & la |imite entre une bande bleue et rouge. L'arrangement de dis~
locationsresponsables de | 'état de contrainte du cristal est interprété

de la maniére suivante :

. Le vecteur de Burgers d'une dislocation est un vecteur de type {100},

. Les dislocations correspondantes sont parailéles 3@ des directions
<010>,

Deone les plans de gllssement sont des plans {001},

. La distance caractéristique entre deux dislocations dans leur plan

de glissement est environ '.5 um,

Généralement les trois types de distocations correspondant aux vecteurs
de Burgers (100), (010), (001} sont présentes, d'ob ta figure compli-
gquée (11,1,

Sur ia tigure 11l,5, nous avons représenté une telle dislocation, La
répartition des charges est telle que les plans {110} sont &lectrique~
ment neutres, sauf |'un d'entre eux qui se termine par une rangée [(R)
d'iorns positifs ou négatifs, paraliéle & la ligne de disfocation. Une
telle situation est énergétiquement défavorable et vraisemblablement la
ligne de distocation présente des décrochés formant des segments alter-

nativement positifs et négatifs (67).

Catcul du champ de contrainta

Le champ de contrainte créé par une distribution ptane et périodigue de

dislocations a &6 calculé 08r 897

Dans le cas de dislocations coin,
le catcul est raelativement facile (le probtiéme est identique & celui de
lignes paralléles uniformément chargées, contenues dans un plan).
Prenons |'axe des x parall&le au vecteur de Burgers, t'axe des y paral-
I&le 3 une ligne de dislocations, et ['axe z perpendiculaire au plan de
glissement {(figure 11f.6a). Le tenseur des contraintes créé par une

dislocation a pour composantes cartésiennes :

r 3(3x2 + z2)

a =g, = = b ()
xx i (x2 « 22)2
¢ =90, =-b,D [__EELM__ (o)
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2 . 42
o =0 = 50D 2T 227} (1)
zz (x2 « z2)2
2 . ,2
o =05=b_DM (12)
Xz (x% + )2
u
R, ~ B, (i3)
avec 0 2r{t = ) 3

étant le module de glissement
v étant le module de Polsson

étant le moduie du vecteur de Burgers

En un point donné, la contrainte est |a somme des contfraintes due & chaque
dislocation.

Si hest la distance entre deux disleocations . Les composantes de la résul-
tante s'écrivent, en prenant |'origine sur une dislocation (figure 1il.gb)
et en posant a = z/h et B = x/h

+00

a2 ¢ 3(n ~ B)?

o, (x, z) = ~b.D T ] v (14)
H ’ h q e-m Euz + in - B)ZI
+ ]
o, (x, 2) = =b.02 ] (15}
z N se a2 4 (n - g2
+ o8 2 - - 2
oy (x, 2) = - b0 & e (16)
no=-= g2 « (n - p)Z|
+ o _ - 2 . 2
o (x, 2 =bo ] LB LB Ca) (17
hin = -m a2 + {n - 8)2|
soit
-} 1' +00 B
i la, B) = ] et L (a, B) = J——————— (18}
L
ni-= a2 + (B - m?2 -= g2 + (n - g)?

Les composantes de la résultante peuvent se mettre sous la forme :



Dfaprés la formule sommatoire

on trouve :
d'ol
o, (x
o, {x
03 (x

05 {x

=0,

4o

{x,

(x,

(x,

{x,
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- b.D

z) =

- b.D

2)80

xia

TR

Z f (n) = E f(x).eZIHKX dx
Nz=os ke
—e
2 v -2k
J(a, B) ==+ =% I e T cos 2nks
LI -2
L (a, B) = -2¢ ] e-2uku sin ZwkB
k=1
Znz/h
z) = + --—-E-—-- . E 1 + 3 /h 2”;/'1/:
I =W h e1rZ 1 (e nz 12
2} = MY b 1+ 2
-v " h 621rz7h -1
- b 2nz/h
z T-v "R {Zwe/h
2}y =0

(9

(20}

(21

(22}

(23}

(24}

(25}

(26}

(27
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Le champ de contraintes induit par une distribution plane et périodique de
distocations coin est :

(69)

. Pour les composantes g, et g la somme de deux contributions :oun

1 2t
terme uniforme o' changeant de signe lorsque |'on fraverse le plan de
glissement (x, y) et un terme o" décroissant exponentie!iement avec la
distance au plan de glissement (pour z >> h}, mais divergeant en 1/z

forsque 1'on approche du coeur de ia disiocation {(z << h),

. Les composantes 95 ef O sont nulles toin du ptan de glissement

{z >> h),

Lorsque x est différent de G, ies termes décroissant exponentiel lemant sont
modulés par ur facteur osciltlant de période h,

La discontinuité des composantes uniformes 3 travers je plan de glissement

est 2g' (figure 111.6c).

Pour interpréter compliétement 1'alternance de bandes successivement en com-
pression et en dilatation, il est ndcessaire d'admettre gue dans deux plans
de glissement successifs, le signe des dislocations change (figure 111.64).

Nous pouvons calculer théoriquement o', 3 i'aide de |'expression (16).

b
oy (28)

avec

Mot Gt IOdenes/cm2 (36

v - 12, g3 (36
CT] +C

o
b=aa=3.86A 22

h = 1.5 um {(voir attague chimique)

On trouve
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Fig, 111,7 : Observations microscopiques et diffusion a petits angles
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(¢} * 30.16% dynes/cm? (29)

1" théo,
Ce résuitat est en bon accord avec la valeur expérimentale (8).
En reportant cette valeur dans le terme exponentiel o, on trouve une
contrainte de 500,10% dynes/cm? & 250 R d'une dislocation. Or une pres-
sion hydrostatique de 10% dynes/cm? accroit la température de fransi-
tion de 10°c '7)

de ces contraintes internes sur |a température de transition. C'est ce

-

. On est donc en droit de stattendre & une influence

gue nous allons étudier dés le paragraphe suivant,

OBSERVAT JONS MICROSCOPIQUES DE L THETEROPHASE

Un cristal cubique taillé et poli, comme nous |'avons décrit plus hayt,
ost observé en lumiére blanche suivant la direction <110> (figure
11,7}, Une bonne image est obtenue an plagant ce cristal dans une cuve
de silice contenant de |'huile au siticon.

La transition étant du premier ordre, les deux phases ordonnées et dé~

sordonnées coexistent,

T>T
C

Entre polariseur et analyseur croisés, loin de la transition, les ban-
des de glissement perpendiculaires & la direction <001>, apparaissent.
Sans polariseur, nous avons une image du cristal claire et homogéne.

En refroidissant, une nouvelle structure apparait & environ -28°C,
c'est-3-dire 3 2°C au~dessus de ia transition. De petits noyaux de for=-
me allongée, perpendiculaires aux directions <111> et <1TT>, apparais-
sent dans laes régions les plus comprimées (figure 111.8). Ces noyaux

de coexlistence de phase sont disposés d'une maniére périodique dans les
bandes., Au fur et 3 mesure que la température décroit, de nouve!les
bandes de noyaux apparaissent, C'est la différence d'indice antre la
phase basse température et haute température qui explique que ces nho-
yaux sont visibles par une observation directe (sans polariseur),

TAaT
.

A une température de |'ordre de =30,5°C, les noyaux croissent ef fra-
versent tout le cristal (figure I1f.9b, c}). Dans cette géométrie, nous

voyons la section de deux familles de noyaux qui sont probablement des



Fig. |11.8 : Nucléation dans des bandes en compression
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Fig. 111.9 : Structure de la coexistence de phase
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plaquettes perpendiculaires au pian de figure. L'angie que I'on mesure
entre deux noyaux est de 109° + 2°. C'est {'angle entre les directions
<11t> gt <117>, Cette structure de !'hétérophase disparal+ & -31°C,

En réchauffant, le méme phénoméne apparaft entre -30°C et -27°C, la
température étant déplacée de 1°C environ par |'hystérésis thermique.

Effet de "mémoire" loin de la transition

loin {au-dessus ou au-dessous) de la transition, lorsque !'on regarde

3 nouveau entre polariseur et analyseur croisés, 1'lmage du cristal

_(figure |I!.10)montre une déformation piastique du cristal liée a la

coex|stence de phase. Polariseur et analyseur sont perpendiculaires

aux directions des bandes, Ces bandes ont ia méme anisotropie gque les
noyaux de coexistence de phase.

La variation de volume entre la phase haute et basse température (~ 1%)
est telle que dams la parol d'un noyau, des contraintes (de |'ordre de
108 dynes/cm?) supérieures & ta limite dlastigue ( < 5 x 108 dynes/em?)
créent de nouveaux défauts. Ces défauts font Intervenir des disloca-
t+ions différentes de celles décrites pius haut, car les positions das
polariseurs et anaiyseurs gul éteignent ces bandes indiquent I'existen=
ce de contraintes de cisaillement ny'

L'inhomogénéité de ces bandes ne nous a pas permis d'étudier en détail
ces nouvelles contraintes. La seulie chose gue nous pouvons dire est
que, ces contraintes de cisailliement, créées par la coexistence de pha-
se, sont de |'ordre de grandeur des contraintes de compression {ou di-
latation) mesurées sur un cristal n'ayant pas fransité.

Lorsque !'on fait transiter une nouvelle fois le cristal, nous avons
I'impression que, grossiérament, les noyaux de coexistence suivent les
Yraiis" laissés par la transition précédente.

Nous verrons plus loin la liatson éventuelle qui existe entre ce nouve!
état de contrainte et la structure en domaines (ceci peut expliquer le
fait que nous n'ayons pas réussi & démacler un cristal ayant déjd tran-

sité,

Discussion de la forme des noyaux de coexistence

L'anisctropie des noyaux de coexistence vient de considération d'éner-
gie élastique. Suivant KACHATURYAN {70), on peut considérer que 1'éner-
gie libre locale #(F) d'un cristal comportant une inciusion est donnée

par
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Déformation plastique aprés la transition



3
- - 1 - -
flr) = ‘igl u°i €, 8 (r) + 3 iZJ ay g (r) aj(r) (30

ol . 8{r) =t & I'intérieur de I'inclusion
g{r) = 0 & I|'extérieur
. €y (F) est le tenseur des déformations au point v
Z c; e°. ol c“j est te tenseur des déformations de transforma-
flon Jc esf a- d1re, les déformations qu'il faut imposer a la maille
d'une phase pour obtenir la maille de |'autre phase.
. cij est le tenseur des constantes élastiques, supposées identiques

dans les deux phases.

En supposant le milieu élastique, [a condition d'équifibre z «uw—i ¢
permet de calculer € () et |'énergie élastique E de l’lnc|55|0anans la
matrice en fonction de ta forme de cette inclusion.

KATCHATURYAN montre gue pour une inclusion de volume donné v, la forme qui
minimise |'énergie élastique est en général celle d'une plaguette d'orien-
Tation cristaltographique donnée.

Dans le cas ol les deux phases sont cubiques, !e tenseur des déformations
de transformation de iz maille de la phase ordonnée & celle de !a phase dé-

sordonnée est :

eAa
° = g% = —
€ e’ €, 3
(31
ol da ost la variation relative du paramétre de maille
2
[ R
85"y 0
On frouve t alors que |'orientation du plan de I'incluysion est :
{100} si & = €1y T Cyp T 2cyy < Q (323
{1tk sia=cyy - Cip " 2C 0 (32)

NH4C£ se trouve dans le deuxiéme cas ; le résuitat de cette théorie est co-
hérent avec nos observations,

il est possible de calculer numériquement |'énergie é&lastique E{O, ¢) en
fanction de |'orientation de ia normale (8, ¢) d'une inclusion plane de

volume donré, En prenant :
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g ,g.107 BV (34)

mib

€y v 3,4 x 10" dynes/cm? £36)

Sy v 0,5 x ol dynes/cm?

La contrainte de transformation vaut :

0 = (eyy * 2¢,) £° = 8,8 x 10% dynes/cm? (35}

La courbe E(®, ¢) (figure 111,11), présente bien un minimum pour ¢ = 45° et
9 = 54°%, ce qui correspond & la direction <111>. On a également vérifié
que ce résultat n'est pas modifié si 1'on prend en compte la différence de
constantes élastiques entre les deux phases.

Le calcul précédant ne tient pas compte de {'énergie de surface de f'inclu-
sion, qui, si elle intervenait seule, favoriserait des noyaux sphériques
(70). Cecl explique pourquai lors de nos observations, nous avons |'impres-
sion que ies noyaux apparaissent d'abord avec une forme eliiptique, ef de-
viennent plus allongés lorsqu'ils grossissent,

(723 .
a calculté

Dans |'approximation élastique d'un miiieu isotrope, ESHELBY
la contrainte & |'intérieur d'ure inclusion en forme d'e!lipsoTde. Dans

nofre cas nous trouvons @

g = o, = LI L T R o
o, 0, = 03 (c“ * 2c‘2) (3 I 1) £° ~ 0,57 ¢ {36)

s

Cette valeur est certainement trés supérieure a la limite &lasfigue de
NH4C£, aussi une estimation correcte doit inclure ta déformation plastique

du cristal. Cette remarque explique nos observations d'effet de "mémoire".

Bien que les déformations plastiques ne soient pas prises en compte dans
ces théories, on obtient tout de méme des résuitats qualitativement cor-

rects guant & la forme des noyaux,
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Fig. 111,11 : Energie d'un noyau en forme de plaguette
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DIFFUSION DE LA LUMIERE A PETITS ANGLES PENDANT LA COEX!STENCE UE
PHASE (41, 73, 37

Une tentilie (L) de grand diamétre coliecte vers |'avant la lumiére
diffusés (25° d'angle d'ouvertura), d'un faisceau laser He.Ne.
L'image du cristal est falte sur une diode photovoltaTque. Un cache
absorbe le falsceau direct (simultanément). Nous avons observé en lu-
miére blanche |'image du cristal (figure (11,7},

La lumiére commence & diffuser (figure 111,12) plusieurs degrés avant
la transition ; ceci corraspond 3 |'apparition des petits noyaux dans
les bandes contraintes.

Au moment ol apparaissant les grands noyaux traversant fout le cris-
tal, t'intensité diffractée augmente brusquement. Dans le plan focal
de 1a lentille, nous pouvons observer {a transformée de Fourier de

la structure de |'hétérophase ; c'est une croix dont les branches
sont paralidles aux directions <111> et <1115,

Simultanément on note une atténuation de 90 % de )'intensité transmi-
se, tne grande partie de ta lumidre est diffusée par tes deux famil-
les de noyaux gue nous observons a petits angles.

Les deux autres families que |'on n'observe pas dans cette géométrie,
réfléchissent une partie de la lumidre 3 grands angles (109%).

La largeur en température, de la coexistance de phase qui peut étre
définle comme 1a largeur du pic de diffusion & mi-hauteur, est de
0.5°C.
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CHAPITRE 1V

EFFET ELECTRO-OPTIQUE




EFFET ELECTRO-OPTIQUE DANS UN CRISTAL PARFAIT

L'effet électro-optique ou Pockaels (633 est un effet non 1indaire se

+raduisant dans la polarisation par un terme de la forme :

P Xk E; E, (1
o Xijk est une composante du tenseur de troisiéme ordre de la polari=-
sabilité non linéaire, E¥ e champ &lectrigue associé 3 une onde élec-
tromagnétique et € un champ statique appliqué au milieu diélectrique.
Le tenseur y est nul si le cristal posséde un centre de symétrie. Par
conséquent, pour NHacﬂ dans la phase haute température ob la symétrie
est m 3 m, 1'affet électro-optique est nul.

Par contre dans la phase basse température ol la symétrie est i3m,
les coefficients du type xxyz sont différents de 2éro, Les seules indi-
cations que nous possédons sur fes valeurs de x sont un calcu! théo-
rique dd & ROBINSON ‘720 (1977) ¢ 1.4 x 1058 em/¥) ot une mesure

non publiée par BUHER et signalée dans un article de YASSELL et CONWELL
(76)

(1965) (1.38 x 10 & em/v & 77°K). La difficulté expérimentale pro-
vient de la structure en domaines.
Le champ &lectrique E modifie |'indice de réfraction ef déforme 1'ellip-

soTde des indices décrite par |'éguation ;
x. x, = 1 {2}

Si cette déformation est petite, la varlation des coefficients Bij peut
s'écrire en premidre approximation, en utilisant la notation des indl-

ces contractés :
AB, = r.. . E, (3)

ol rij ast une composante du tenseur électro-optigue d'ordre 3 ayant !a
méme symétrie que le tTenseur x.

Le cristai étant libre, la mesure de ces coefficients raftéte deux ef-
fats : I'un, appeld "direct", est celui que i{'on cbtiendrait si le c¢ris-
tal ne se déformait pas, |'autre appelé”indirecty est associé & 1'ef-
fet piezoélectrique di 3 ta déformation imposée par le champ électrique.
Un champ électrique produit une confrainte o, = djk Ej ol djk est le

tenseur piezoélectrique du troisiéme ordre. D'ol
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AB, = P, 4 E. (4)
Donc le coefficient mesuré est :
= e ] ° -+ t
rij rij + Pik djk rij r i {5)

ol r?j et r;j sont respectivement, les effets direct et indirect, En pre-

nant :
-2 (58)
P44 v 2,5 x 10
4. ~107 7 ey 5O
14
on trouve Pl ™ 2.5 X 107" emsv

Cette valeur est environ dix fois plus petite que ia valeur de rZI repor-
tée plus haut. L'effet que nous mesurons ne permeftra pas de distinguer
rZI ot r'41 : le coefficient élasto-optique P44 varie peu avec 1a tempéra-
ture ; dans 1'hypothése ol r°41 et d14 sont liés linéairement au paramétre
d'ordre, Fa1 mesuré le sera aussi en premiére approximation.

Le tenseur électro-optique pour un cristal ayant la symétrie 43m est de la

forme :

0 ¢ 0 r

r=40 0 0 0 r 2 (6)

O 0 o 0 0o r

Le groupe de symétrie du crisfal dans la phase basse température é&tant cu-
bique, en |'absence de champ &iectrique t'el lipsoTde des indices est une
sphére. Seuls Bl’ B2 et 83 sont différents de zéro et égaux 3 l;. Si on

applique un champ électrique E paratiéle & ta direction <OOI>,nIa matrice

associée & i'indicatrice s'écrit :

I+ r.E (D]

2»'—
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— r,..t 0O
n2 41
i
B = r“.E --; o) (8)
n
0 0 —
L an

La diagonalisation de cette matrice conduit aux valeurs propres :

B! + r,. .E associée au vecteur propre <170> {9

.
172 e

1

B'2 - u; - r41.E associée au vecteur propre <110> Q)
n

B'3 = l; associée au vecteur propre <001> (1
n

Les indices principaux s'écrivent :

n't, = n - ol . 4B' a2

i 2 i

d'oll

t,=n - ﬂi r,..t (3

Aty TNt Ty
n', =n+ Ei . r,..E (14)

2 2 417
n'3 = n (13)
Puisque n'] # n'2 4 n's, le milieu devient biaxial. La surface des indices

est représentée figure V.1,

$i le faisceau est dirigé suivant la direction <110>, on mesure :

3
=n'_ =n' = o
(An)l‘o nt,-niy =3 r41.E (16)
s'il est dirigé suivant la direction <001> on mesure :

s n' =n' = pm3
(AnJDO] n' n'sy n .r4].E an
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N3 <T10>
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<110>

Fig. t¥.1 : Surface des indices



Fig. t¥.2 : Visualisation des domaines
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VISUALISATION DE LA STRUCTURE EN DOMAINES

Le coefficient ryy changeant de signe lorsgue |'on passe d'un domaine
a4 I'autre, la biréfringence An]10 change de signe également. line mé-
thode de contraste de phase analogue & celle utilisée pour observer

i'état de contrainte d'un cristal & |'ambiante, nous a permis d'obser~

ver, pour la premiére fois (77), la structure en domaines de NH4C£.

Dispositif expérimental (figure 1V.2}

ta direction <110> du cristal est verticale. Des électrodes en or sont
disposées sur les faces {001} & {'aide desquelles on peut appliquer
una tension pouvant varier de 0 & 15 kV.

Un faisceau{paralléle)de lumiére blanche ftraverse successivement un
polariseur, le cristal, une lame A (permettant de se placer 3 la tein~
te sensible) et un analyseur. Le polariseur et 1'analyseur sont croi-
sés et & 45° des axes optiques (théoriques) du cristai. La lame A est
paralléle aux axes optiques. L'image du cristal est ensuite observée

avec un microscope sur lequel est monté un apparell photographique.

Résultats et interprétation

Dans la phase basse température, 3 champ nul, on observe une figure

caractéristique des défauts décrits au paragraphe 1i1.1, £€n particu-
tier, on voit nettement les plans de glissement perpendiculaires 3 la
direction <001>, Lorsgque f'on applique un champ statigue, en général,

| 'image obtenue est compliquée, pour deux rajsons :

. La structure en domaines est complexe et |'effet électro-optigue
résu!tant de |a moyenns faite sur des domaines de signes opposés
ast réduite.

. D'autre part, cet effet est du méme ordre de grandeur que |'effat
photoélastique d0 aux contraintes internes. Une soustraction d'ima-
ges, serait alors nécessaire. Pourtant, dans des cas rares, une
bonne image de la structure en domaines apparait. La photographie
I¥.3 a &Té réalisée avec un cristal ne présentant qu'une seule fa-
mifle de domaines. Des bandes de contraste de phase perpendiculai-
res 8 la direction <ITT>, révélent des domaines + et - traversant,
vraisemblablement, tout le cristal. Dans ce cas simple, la biré~

fringence (le long de <110> due & |'effet &lectro-optique est net-
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Visualisation de la structure en domaines par effet
dlectro-optique
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tement supérieure 3 |'effet photoélastigue résiduel.
En général, il existe quatre types de domaines perpendiculaires 3 des
directions <111>. Dans la géométrie utilisée, deux famiiles pourraient

tre vues par la tranche, les deux autres étant traversées en biais.

C. Considérations théorigues

Deux explications peuvent &tre données, concernant {'orientation des pa-

rois de domaines.

a. Ces parois peuvent &tre influencées par les noyaux de 1'hétérophase
perpendiculaires & <ill> ; ces noyaux naissent sur des défauts d'une
maniére aléatoire ; sl chacun de ces noyaux est monodomaine avec un
signe aléatoire, c'est leur anisotropie qui peut fixer celie des pa-

rois de domaines,
b. La striction inhomogéne favorise également des parois de domaines
{111}, Cet effet peut se formaliser d'une manlére anatogue 3 celle

utilisée pour décrire la structure de 1'hétérophase,

On peut écrire !'énergie libre locale scus ta forme

tF) = -g— n2(F) » % n4(F) -;- P2 -
(18)
T
-q.nz(:) . E € (F) + < Z c, . .g.(?) PNTS
=y ! 2y d
’

-
ol ni(r) est le paramétre d'ordre local, a, b et c les coefficients habi-
tuels de ia théorie de lLandau, et g le coefficient de striction.
Lorsgue a < O, négligeant le terme de striction, |'état d'égquilibre se

fait pour

.0+ n=: 2t (19)

a, 1/2
iy o

a

sauf dans la parei de domaine ol n varie proportionnefiement 3 +h]x.va/c
73 (ol x est la distance normalement & 1a paroi}. Dans la symétrie

cubique, le terme en gradient dans |'énergie libre ne peut pas introdui-
re une anisotropie de la paroi de domaine. Par contre, le ferme de stric-

tion peut &tre décomposé en un terme homogéne,



- 2 f -+
9.n% . ei(r) (20
et un terme inhomogéne :

-q(nz(?} - n? E s.(?) {213
o 7 i
Ce dernier terme est non nul seutement 3 1'tntérieur d'une paroi de
domaine., Ce terme joue le méme rdle que le terme (30) du chapitre 11
3

o .eh) . ] e ® (22)
<] =1 i

qu'on refrouve dans le probléme d'inciusion, Alnsi, il est facile de
montrer que pour une épaisseur donnée de parol ((%)‘/2), la forme de
la paroi de domaine qui minimise I'énergie |ibre est un pian {111},
Un test possible permettant de choisir entre ces deux explications,
sera i'observation de la structure en domaines sous haute pression
hydrostatique, La transition devenant alors du deuxléme ordre, la
cosxistence n'existe plus ; si tes parois de domaines restant des

plans {111}, alors seul e deuxiame mécanisme reste valable.

VARIATION DE L'EFFET ELECTRO-OPTIQUE AVEC LA TEMPERATURE

Les mesures de biréfringence dans NHACL sont rendues délicates par la
présance des contraintes internes., Elles sont & t'origine de la rota-
tlon des lignes neutres avec |3 température et e champ électrique ;
aprés avoir discuté I'origine de ce phénomdne, nous montrerons qu'une
méthode de modulation permet d'extraire "effet électro-optique & con-
dition de repérer les lignes neutres, afin d'étiminer dans lfes mesu-
res, le terme di & la rotation de ces lignes.

Les mesures ont &té faltes sur des cristaux ayant la géométrie décri-
te précédemment., Cette géométrie peut permettre de faire une mesure

de An dans uh seu} domaine avec un faisceau laser paraliéle &

110
<110>,

Origine de la rotation des |ignes neutres

Dans e cas cubique, si le cristal &tait partait, un champ électrique
E suivant <001>imposerait des lignes neutres suivant 001> et <1105,

dans le plan d'onde <110>. Comme nous venons de le voir d'une maniére
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qualitative, |'effet photoélastique résiduel di aux contraintes infer-
nes, est souvent du méme ordre de grardeur que 1'effet électro-optigue
que nous voulons mesurer, En un point r du cristal, & champ nul, |'et-
lipsoTde des indices est diftérente d'une sphére. Ceci se traduit par
une variation des coefficients de |'ellipsoTde des indices :

int +

ABi(F) =g e () (23)

-

int » . . .
od Gj {r) est le tenseur des contraintes internes au point r.

Soit une lame perpendiculaire & la direction <110>, d'épaisseur e, tel-
te que te tenseur des contraintes soit homogéne dans ie volume traversé

par le faisceau laser qui se propage suivant <i10>,

Soit
B1 B6 B5
B = 86 82 84 (24)
85 54 83

la matrice des coefficients de 1'eliipseTde des indices dans le repére
A = (<100>, <0Q10>, <001>); les Bj sont indépendants de ;. Dans le repé-
ra B = (<1?O>, <110>, <Q01>) (figure IV.4a), cette matrice devient :

1 i . /7 _
5(B, « B, - 2B)) (B, B,) 3= (By - B)
1 1 V2
B' = |5(B; - By 5B +B,*2Bg) By + B (25)
V2 7
' (By - By) 5= (B5+B,) By ]

Pour un faisceau carailé&le & <1i0> ‘a regcnerche du déphasage QL
introduit par cette lame, ainsi que la position de ses lignes reutres
{dans te plan d'onde <130>) représentée zar !'angls BL entre |'axe

ets er 1'axe lent, revient & diagonatiser la matrice :
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<MMQ>
>

fig. |¥.4 : Lames homogénes et i nthomogénes
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L

5 (8] + B2 - 286) > (85 - By
5 (26)
2
> (85 8,) 83
On trouve :
- 2 427
¢L-c./a~(b»r4]E) 21N
a
tq 2 QL = E—:wF;TTE (28)
avec
2ne
c = T-L
a = v2 (By - By) (29)
B, + B
_ 2 _ - -
b = 5 B3 86 r41.E
D'une maniére générale 9 est une fonction de ia température par {'in-

L .
PR . . +
termédiaire des constantes élastiques (dans o}n ) at des constantes

photoélastiques ; c'est également une fonction de E par le terme r41.E.
torsque 2 = O (ou @ << b} ; les lignes neutres sonf bien orientées et

on se retrouve dans le cas parfait : ’L est linéaire en r4].E. Dans a,
ntintervient que les coefficients B4 et 85 ; étant donnée la forme du
tenseur photoélastique, se sont les contraintes de cisaillement (par
rapport aux axes cubiques) induites par la coexistence de phase qui sont

donc responsables de la rotation des lignes neutres.

Cas d'une Lame déjormée_de_fagon_inhomogine

Nous pouvens tou jours décomposer ta lame en lamelles suffisamment fines,
pour se ramener au cas précédent pour chacune d'elles (si te faisceau
jumineux est suffisamment fin), Mais en général, les lignes neutres de
ces lamelles ne sont pas paraliéles (figure 1V.4b) et nous ne pouvons
pas relier de maniére simple la biréfringence et la position des lignes
neutres de la |lame avec celles des lamelles. Toutefois cette succession
de lame!les homogénes est toujours équivalente & une lame homogéne dé-

finie par le déphasage ¢ et par la position de ses lignes neutres équi-



72

valentes (angle @ entre un axe quefconque dans le plan d'onde et |'axe
tent),

B, Repérage des lignes neutres

Ptagons sur ta trajectoire d'un faisceau de lumiére monochromatique
successivement un polariseur, le cristal, un moduiateur et un analy-

seur. Le modulateur permet d'induire une faible birétringence sinusoT-

dale 3 la fréquence angutaire w, {(figure 1V,5]}.
L'intenslté lumineuse 'mM modulés 3 Ta fréquence Wy 3 la sortie de
{'analyseur a été calculée en annexe A1 @

|mM=2—°¢uM sin 26, sin ¢ sin 2 (a = ©) (30)
ol LY et ¢ sont les déphasages introduits par le moduiateur et le cris-
tal.
GM et @ sont les positions des axes lents du modufateur et du cristal
par rapport & 1'axe des x {(voir figure IV.5),
a est la position du polariseur par rapport au méme axe. L'analyseur
restant paralldie 3 |'axe des Y (paralléle 3 {a direction <170> 3 1°
prés).
L'intensité modulde est nulle lorsque le polariseur est aligné (& %
prés) avec |'axe lent du cristal, La méthode utilisée consiste & détec-
ter IwM et 3 |'annuter en tournant le polariseur dans le plan d'onde.
La sensibil11é de la méthode est ta meilieure lorsque le modulateur est

2 45° de |'analyseur {sinZ 9, = 1.
L'avantage d'une méthode de détection de zéro est de s'affranchir des

fluctuations d'intensité du laser, et des problémes de mesures d'inten~

sité. Nous verrons qu'en utilisant une détection synchrone, on améliore

la précision sur la position des !lignes neutres.

Le modulateur est un paraliélépipéde en silice amorphe que |'on fait
résonnar sur un mode longitudinal 3 i'aide d'un fransducteur 3 quartz.
La fréguence de résonance est de 50 kHz. La biréfringence induite dans
le barreau de siiice est également modultée 3 cette méme fréquence.

Le schéma du montage est représenté sur la figure t¥.5. On augmente le
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modulateyr

o

polariseur
ploté

Fig. 1¥.5 : Recherche des lignes neutres du cristal
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AST

Fig. IV.6 :

Position des {ignes neutres en fonction de ia position
dans lg cristal,
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diamétre du falsceau laser pour obtenir une meitleure focalisation (dia-
métre du faisceau ~» 50 wm sur toute |'épaisseur du cristal),

Une détection synchrone permet de détecter | ... On utilise la sortie

wM

analogique de la détection pour commander un motsur & courant continu
taisant tourner le polariseur. Ce moteur change de sens lorsque |mM
change de signe. Un compteur angulaire (Microcontrdie) donne directe-
ment par affichage numérique, ta valeur de |'angle de rotation au 1/100
de degré. Pour mesurer {a position réelle des axes du cristal, it est
nécessalre qu'aucun autre éiément biréfringent n'intervienne., Pour cela,
ta cuve dans jaquelle se trouvait le cristal est supprimée.

La précision de la méthode est de :

. 4/100e de degré lorsque |'on manipule le polariseur manuellement,

. at 0,1 degré avec le systéme automatigue,

A champ é&lectrique et contraintes extérieures nuls, lorsque !'on trans-
late e faisceau laser dans le cristal parallélement 3 <110>, on s'a-
pergoit gue la position des axaes varie d'environ * 15° par rapport 3
une valeur moyenne (figure IV,6).

Ces variations sont brutales lorsque |'on traverse des parcis corres-
oondant & la limite enfre des régions en compression et en dilatation.
Des variations plus lentes se produisent dans des réglions plus homogé-
nes de 1'ardre du 1/10 de mm de large.

Ayant positionné le faisceau dans une région relativement homogéne,
nous avons tracé (figure 1V.7} la variation de |'orientation & des 1i~
gnes neutres en fonction de la température.

Dans une phase donnée, sur une plage de 20°C, © n'évolue que d'environ
un degré. Cette variation est toujours du méme ordre de grandeur, guel
que soit le point dans te cristal. Par contre, le saut & la transition,
qui est dans le cas de la figure de 8%, varie notablement avec la posi-
tion dans le cristal et d¢'une transition a | 'autre.

torsque 1'on stabilise ta température aprés le passage de la transition,
on note une évolution dans le temps de 8, due & la relaxation des con=-
traintes induites par la coexistence de phase. Ce temps de relaxation

est inférieur & une heure,
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Aprés avoir repéré © en tournant le polariseur de 45°, on mesure

é
- wh .
ImM ]o - - sin ¢ (317
une évaluation approximative de 'o {mesure de la composante continue
sur {a photodiode} et ‘wM nous permet de tracer grossiérement ¢ (figu-

re IV.8), Dans une phase donnée, la variation de ¢ est inférieure 3 3°.

La position des 1ignes neutres dépend également du champ électrique E
appliqué,
Nous avons tracé en quatre points différents du cristal :

a8 = 8 (T, £}y -0 (T, O)

Les courbes 1 et 2 sont tracées en deux points différents du cristal

ofl 8 (T, 0) ~ 0. Les courbes 3 et 4 en deux points ol 8 (T, 0) ~ 25%,
Pour les courbes 1, 2 et 3, la rotation des |ignes neutres est dlenvi-
ron 0,1%/kY. Par contre, pour la courbe 4, cette variation est de 19/kV,
Ainst qu'il est prévisible, lorsque lea positian inttiale des lignes neu-

tres est proche de celle d'un cristal parfait sous champ, %g ast faible.

Mesure da T4

Pour extraire le coefficient r,, d'une mesure de biréfringence, nous
avons utilisé une méthode consistant & moduler |'affet électro-optique
par un champ électrique sinusoTdal paralléle 3 la direction <001> et

de fréquence anguiaire w. Sous |'effet du champ alternatif Em. Ilellip~-
se (induite par les contraintaes internes dans le pian d'ondejyva se
mettre 3 vibrer. Nom seulement la longueur de ses axes vibre, mais aus=
si la position de ses axes. Ces deux phénoménes entrent en compte dans

ta mesure de biréfringence.
On peut déveiopper ¢ et © en fonction de £N.

-6 + |22 -
¢ =0, [aE o Byt rer T8yt by e (32)
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Rotation des lignes neutres avec fe champ électrique
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30
8 =0 P~J L E v L0 =0+ 0+, (33)
o i . o w 0 w

Le champ électrigue intervient dans ¢ et & par le produit r41.E, donc ew at
‘w sont proportionneis a r41(T).

Consldérons sur la trajectoire d'un faisceau monochromatique successivement:
un polariseur, ie cristal, une lame A/4 et un analyseur. Le polariseur et
{'analyseur sont crolsés et la {ame A/4 est 3 45° de ces deux &léments
(figure 1V,10a}.

L'Intensité modulée & ta fréguence w 3 la sortie de |'analyseur a été cal-

culde en annexe A.2 pour une orientation quelconque des {ignes neutres du

cristal.
w la
|l 5 (‘u . sin 29o cos ¢° + Zew cos 29o sin ¢°) (34)
en tournant la lame A/4 de 45°, |'intensité est :
w 'o
- 2 T2 5 -
I2 3 (¢u . sin 26o sin ¢o + zem sin 490 [l cos ¢°]) (35)

ol *, et b, sont respectivement les déphasages statique et modulé & la fré-
quence w, introdults par le cristal.

eo et ew sont les composantes statique et moduiée & la fréguence w, de i tan~
gle entre la direction du polariseur et te grand axe de |'ellipse.

Aprés avoir recherché la position des lignes neutres & une température T
donnée, nous pouvons placer las différents éiéments de sorte que eu = 45° 3

1° pré&s. Nous avons alors

T . 7‘1 4, - o5 &, (36)
IO
'g (To) = = ¢w . s5in *o (37
w W, 2 W, 2 1/2 !O
= a2z e a =8, 0 Taryy (T (38)

Tt permet de s'affranchir de Ia mesure de ¢°.

Dans la phase ordonnée B0 varie peu avec T (<1°), aussi les termes en em
restent négligeables ; ils le sont d'autant plus que %% et ¢° sont petits.
La recherche d'un point du cristal ol %% et ¢°sonf petits (courbes 1 et 2

du paragraphe B4) et la recherche des jignas neutres de la tame équivalente
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Fig. 1v.11 : Autres méthodes



(3 0.1° prés) en ce point et 3 une température donnée, permet de sui-

vre en température |'évolution de r,, avec une erreur systématique in-

41
térieure 3 1/100, en mesurant 1,

D'autras méthodes décrites sur la figure V.1t permettent ainssi d'éli-
miner fotalement |'effet des défauts. L'intensité {(calculée en annexs
A,3) est directemant proportionnaelle & T4 Toutefois, avec ces métho-
des, on suppose que ¢D est petit, ce qui n'est pas toujours le cas.
D'autre part 1'orientation des différents &léments par rapport aux axes

cristaltographiques est délicate.

Le schéma de principe est représenté figure V.12, Un dispositif esca-
motable semblable & celul utilisé pour la visualisation des domaines,
permet d'observer )'image de |la structure en domaines en méme temps que
la trace du faisceau laser sur te cristat,

Une réflexion d'une partie du faisceau permet de mesurer avant la x/4,
une intensité proportionneile 3 Io ; on peut ainsi corriger tes fluctua-
tions éventuelles d'intensité laser en maintenant 'o constant 3 |'aide
d'un systéme placé juste aprés le !aser et constitué de deux polari=~
seurs, 1'un fixe et |'autre mobile. Le iaser utilisé est un Spectra
Physique (A = 6328 ;) trés stable en intensité (< 1 % si 1a pidce est

régu!ée en température.

Effet électro-optique dans NH,CL., Effet d'une contrainte et d'un champ
électriqus,

Nous avons obtenu des résultats identiques dans trois cristaux diffé~

rents (figure Iv,13) (80

. Le premier (|} est le cristal de la figure IV.? ol une seule famil-
le de domaines est visible ; |a mesure a été faite & |'intérieur
d'une région qui peut étre monodomaine, mais nous n'en n'avons pas |a
certitude car, dans notre géoméirie, nous ne voyons gque deux types
de parois sur les quatre ; la mesure de Ilu en fonction de la

position dans le cristal, montre que (leffet é&lectro-
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synchrone
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optique change de signe lorsque |'on passe d'un "domaine" & |'autre et

garde 3 peu prés |a méme valeur absolue.

. Le deuxiéme (1) est un cristal ol les quatre orientations de parois
semblient &tre toutes présentes.

. Le froisiéme (H11) est un cristal que nous avons rendu monodomaine en le
faisant transiter pour ia premiére fois sous champ électrique statigue
(15 kV¥/cm suivant <Q01>) et sous une contrainte uniaxiate (20 kg/cm?)
suivant <170> ; 13 encore nous n'avons pas la certitude que le ¢cristat
était vraiment monodomaine, bien que |'effet électro-optique soit resté
de méme signe et de méme amplitude lors d'une translation du faisceau

laser dans le cristal (Z mm2 d'exploration), et gu'une observation direc-

te puisse le laisser supposer ; il semble tout de méme qu'un type d'o-
rientation des tétraédres NH4¢ I Yemportait trés nettement sur |‘autre.
Pour laes cristaux ! et |11, |'effet étectro-optique est hien plus grand que

Iteffet photoélastique résiduel, aussi c'sst le champ électrigue qui impose
les lignes neutres du cristat ; on est dans un cas presque parfait, Par
contre pour le cristal 11, les deux effets sont du méme ordre de grandeur
et toutes les précautions décrites plus haut ont été prises afin de faire
una bonne mesure de |'effet &lectro-optique.

Sur les figures 1V.13, 14,) nous distinguons quatre régions.

Dans la région | (227,45°K <T<241,20°K}, les trois courbes que {'on a nor-
malisées 3 une température T = 227,45°K, se superposent 3 2 § prés.

Prés de la température de transition dans {a phase basse température
(région |1 241,20°K <T<241,85°K), un écart systématique apparaft.

Les courbes | et 1| s'éicignent par défaut graduellement de ta courbe |i!
jusqu'a un écart de |'ordre de 10 % & |a transition ; la courbe |1} a été
enregistrée en maintenant constante jusqu'a ia transition, [|'intensité la-
ser ‘o transmise dans la direction <110>, |l semble donc que cet effet soit
principalement di & la diffusion du faisceau faser par les petits noyaux

de coexistence apparaissant dans les bandes en ditatation décrites au cha-
pitre 11 ; en effet, nous notons dans cette région (voir égafement fig.
IV.133, ie début de la "diffusion lindaire" 3 petits angleslwéfanf enregis-
tré en continu, nous avons reporté dans le tableau |V,1 des points de la
courbe 1, réguliérement espacés en température et corrigés de la diffusion

prés de Tc'
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Le fait que dans la phase basse Ytempérature la variation de |‘'effet
électro~optique est d'une part réguliére, et d'autre part la méme dans
un cristfal monodomaine et un cristal polydomaines, permet de conclure
que la structure en domaines de NHdC£ est stable.

La région 111 (241,85°K < T<242,4°K} est la région de coexistence ;
c'est une région trés perturbée oi Iw peut changer de signe brutalement;
an aeffet, la proporticon de domaines + et - peut ici, varier rapidement
au fur et & mesure gue les noyaux de coexistence se forment ; |'étendue
de cette région est repérée par la largeur du pic de diffusion qui est
toujours de {'ordre de 0,5°C.

Dans ia région IV (T > 242,4°K), une "queue" persiste ; 1‘'intensité est
environ cent fois plus faible que dans la phase basse température et
décroit exponentiel lement sur plusieurs ordres de grandeur (figure
I¥.14) lorsque la température croit.

Enfin, nous signalerons qu'une hystérésis thermique de !'ordre de 0,7°C
a systématiquement é&té enreqistrée, y compris pour la "gueue" de la

phase haute température.

Nous discuterons au chapitre V| l1a forme de la variation de Faq @0 tem-
pérature ainsi que celle de la "queue".

Mesure absolue de nyy 2 - 44°C

Si le faisceau laser pour les cristaux | et 1|} ne traverse qu'un seul

domaine, une masure de biréfringence permet d'extralre le coefficient

TR

Nous avons utilisé la méthode de Sénarmont. Dans cette méthode (figure
IV.10b), le cristal transforme la potarisation rectiligne P (3 45° des
lignes neutres), en une polarisation elliptique avec 1'un de ses axes

s

paralléle &8 P ; cette polarisation elliptique est ensuite retransfor-
mée en une polarisation rectiligne & I'aide d'une lame A/4 placée pa~
raliétement aux axes de |'eltipse {(donc & P) ; l‘'angle B dont 1} faut
tourner |'analyseur (& partir de la position croisée avec P} est égal
3 ta moitié du déphasage ¢ introduit par le cristal. En modulant 1a
biréfringence et en faisant une détection de zéro de I'intensité a la
fréquence w, on détermine la position de ['amalyseur & 1/10° prés.

La variation de B en fonction du champ électrique statigue £ est :



48 _ 1 &g 1 2x 07 (39
2E " ZREZx °FT m ’
avec : & = épaisseur du cristal
o

X o= 6328 A

n = 1,67
Nous trouvons 3 une température de -44°C

Fag ™ 1,5 x 10-‘0 cm/V pour le cristal | an

Fa1 ™ 2,0 x 10"10 cm/V pour le cristal |}

(56)

LY
Récemment un chercheur Tchéque KONAK a mesuré

P 304 X 10710 emv
Sur un cristal qu'i) pense avoir rendu monodomaine dans des conditions ex~
périmentales différentes des notres. La dispersion de ces valeurs peut avoir

deux origines,

3. L'existence de domaines de signes opposés, que nous ne voyons pas par-
ce qu'lls sont trop petits ou parcequ'ils appartiennent & la famille
que nous n'observons pas dans notre géométrie, affecte par défaut la
valeur de |'effet mesuré.

b. Bien qu'en moyenne sur la traversée du fatsceau laser |Teffet &lectro-
optique |'emporte sur |'effet phatoélastique, localement le deuxiéme
effat peut 1'emporter sur le premier ; imaginons que le cristal sopit !a
juxtaposition de lamelles homogénes dans te volume irradié ; si le
champ électrique (parall&le & <001>}lmpose des lignes neufres parailé-
les et perpendiculaires & <001> pour toutes les jame!lles, alors !a bi-
réfringence tofale ast ia somme des biréfringences ; dans le cas ol
{teffet photoélastique impose pour certaines d'entre elles das lignes
neutres différentes, alers la biréfringence totale est affectée par un

coefficient multipiicatif inférieur & 1, |1 est donc difficilie dans ces

conditions, de donnar r,, avec précision. Les valeurs données plus haut

ne sont que des ordres de grandeur.
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I¥. EFFET D'UNE _CONTRAINTE g ET O'UN CHAMP ELECTRIQUE E. EFFET DIRECT
ET EFFET CROISE

A, Effet de g {// <110> A € =0

Nous n'avons pas mesuré !'effet photoélastique induit par une con-
trainte externe. On pourrait extraire las coefficients photoélasti-
ques en utitisant une méthode de modulation idantique 3 celle utili-

sée pour |'effet &lectro-optique. Nous avons noté une é&lévation de

la température de transition dlenviron ATC = 0,08°C pour o = 20 kg/
cm?;pour une pression hydrostatique de 20 kg/cm? ia température de
transition s'éiéve d'enviren 0.2°C an : ATC est donc bien environ
trois fois plus faible.

o ne modifie pas notablement les courbes du paramétre d'ordre,

B. Effet de E (// <QQ!> & g = 0. Effet Kerr

Lorsque t'on applique un champ électrique statigue Eo assez élevé
(~ 15 k¥/cm), nous avons noté dans la phase haute température un ef-
fet ne variant pas avec la température, tel que :

|=K.EO-E

w w

C'est |'affet Kerr qul se traduit par :
885 = D Ryjuyg By By
soit dans notre géoméfrie une biréfringence

n3 2
K* 7 (R - R,,7E

an 12 - Ry

La biréfringence modulés a |a fréquence w est donc :

] - 3 -
An, = n (R12 R]l) Eo Em

L'effet &lectro-optigue dans ta phase basse température s'écrit :

3
43 n
AnE 5 T4 Ew

Le rapport /1% des intensités entre |'effet Kerr et 1'effet &lectro-
p K 'E
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.3
optique est de !'ordre de 10 (valeur relevée avec le cristal 111).

9 R, -R 3
Loz Ol g 07
@ Fa °
E

Pour EO ~ 15 k¥/cm

et Fap ™ 2.10.10 em/V
R.. =R, ~ 10717 (em/V)2

2 11
C.

Effet en o E
Xy ~Z

Nous avons vu au chapitre | que le produit uxy Ez est couplé linéaire-
ment au paramétre d'ordre et paut influence |'ordre des tétraddres NHd*.
Tous les efforts que nous avons fait pour démacler unm cristal ayant dgja
transité une fois, ont été sans succds. Ce n'est que lorsque nous avons
fait transiter un cristal vierge, sous une contrainte de 20 kg/cm2 sul-
vant <110> et un champ électrique statique de 15 kV¥/cm suivant <001>,
que nous avons obtenu un c?isfal "monadoma ine™ {(la certitude n'est pas
absolue). L'efftet électro-optique pour ce cristal dans la phase basse
température est environ cent fois plus important que pour e cristal
polydomaines. |1 est donc indéniable que le paramdire ny EZ favorise
une orientation des tétraédres NHd'.

Si ce paramdtre avait un effet important, nous aurions di obtenir sous
son action, une déformation des courbes d'effet électro-opticue. Or
pour une vartation de 0 & 300 kg x kv¥/cm3, le déplacement de !a tempéra-

ture de transition est inférieur 3 5/100°C.

rature, ['effet &tectro-optique induit par
noyé dans la "queue" du paramétre d'ordre,

una contrainte et un champ électrique trés

Dans la phase haute tempé-
ce paramétre, est nettement
Pour voir un effet notable,

supérieurs seraient nécessai-

res ; mais nous sommes |imités par la limite plastique de NHdcl et par

la tension de cliaguage.

Dans la phase basse température, trés prés de la transition, un cycie
Xy £, variant de + 300 kg X kV/cmd 3 ~300 kg x k¥/cm?, n'a pas per-
mis d'atteindre le champ coercitif et de changer la valeur du paramétre

de ¢

d'ordre. Par contre venant de la phase haute ‘température et en inversant
le sens du champ électrigue, nous avons rendu le cristal polydomaines
et il ast resté ainsi queile que soit ta fagon de passer & nouveau la

transition.
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En conclusion, nous dirons gue le champ Oxy EZ maximum que nous ayons pu
appliquer, peut permetfre d'influence i'ordre des tétraédres lors du pre-
mier passage & la transition, mais ne permet? pas d'influencer les domaines
dans la phase basse température. D'autre part le fait qu'un cristal soit
devenu une fois polydomaines semble irréversible ; ceci peut &tre 1ié aux
contraintes internes.

Une étude plus détaillée sembie nécessaire.
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CHAPITRE V¥

GENERATION DU SECOND HARMONIQUE
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RAPPELS SUR LA GENERATION DU SECOND HARMONIQUE (G, S. H.) DANS LES
MiLHEUX HOMOGENES ET INHOMOGENES

La G. S, H. est due & ia réponse non |linéaire d'un milieu soumis & un
champ élactromagnétique trés intense .

Cecl se traduit par un terme non linéaire dans la polarisation :

(pl

N

W W
i ijk Ej Ek 1

Le tenseur de susceptibili+é non lindaire Xijk a, dans le cas général,
les mbmes propriétés de symétrie que le tenseur piezoélectrique ou
électro-optique. |l sera donc non nul uniquemant dans les corps non
centrosymétrigues, De plus, dans le cas ol le mitieu est non absorbant

aux fréquencas w et Zw, KLEINMAN (81)

a montré que xijk ast alors sy-
métrique pour foutes les permutations des iIndices i, j, k. Dans le cas

cublque, la régle de KLEINMAN impliquée xxyz = xyxz = xzxy'

La G. S. H. a &té étudiée en détall (8% 8%

connu aussi bien expérimentalement que théoriquement ; d'autre part, la

et est un phénoméne bien

G. S. H. peut atre un outil pour i|'étude des phénoménes critigues (84,
53}

La G. 5. H. est décrite en introduisant un terme source dans les équa-
tions de Maxwel!l, On a pour |'onde harmonique, I'équation de propaga-
tion suivante :
+ +»
27k, .r
] - K2 . 2y !
7V B, - K B, = )y E E e (2)

2w
avec lkzi " N

2
|2kll * EE nm

2k1 et k2 &tant les vecteurs d'ondes du fondamental et de |'harmoniqgue.

Cas d'un corps homogéne

La susceptibi|ité non |inéaire ne dépend pas de la position dans le

cristal. Nous pouvons introduire la fonction

x(F) = x . b(F) (3)
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- -
ou b{r) = 1 dans Is cristal
i - .
bir) = 0 23 {'extérieur

5i on néglige les problémes de réflexions aux surfaces, la résolution de

{2) donne :
-
By k) v (x Ew Ew> b(Rk) (4)
avec
- 5 -+ (5)
Ak = Zk] k2
et b %)} est la transtormée de Fourier de la fonction de forme ber).
Soit une intensité :
- . -+ 2 - ) 2 (
Lufkp) v o €w E 2 oG] 6)

Dans le cas ¢d'une lame & faces paralléles d'épaisseur L

TRl
sint Ak L
[b(AK) |2 & e L 8laK, ) (7)
Ak 2 /7
L

ol Akl et Ak,, sont les modules des projections du vecteur de diffusion

respectivemeﬁi sur la normale & Ja lame et dans un plan parall&le a la la-
me, Nous voyons dans ce c¢as que 7k doit &tre normal a la surface. Une deu-
xiéme condition sur le module de Ak est exprimée par les relations (2, 5}.
Ces deux conditions donnent {ieu & ta construction géoméfrique de la figu-
re V.1, pans e cas ol les surfaces des indices nm at nzm se coupent, il
existe des directions de synchronisme ol Ak = 0 ; le second harmonique est
alors trés intense.

L'expression (7} montre que |'intensité du second harmonique peut osciller
si AkL x L varie (rotation du cristal ou variation de la température) ; ce
phénoméne donne lieu aux franges de MAKER (85).

Dans le cas de |a lame homogéne placée dans |'air, 'intensité sscond har-

monique est émise dans ta méme diraction que le faisceau incident.
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normxle
au cristal

Fig. ¥. t

Cas d'un corps inhomogéne (86, 87, 88, 89)

Dans le cas d'une structure en domaines ol ta susceptibllité non |iné-
alre change de signe d'un domaine 3 }'autre tout en gardant la méme va-

leur absolue. Posons
(P = x . S(H (8)

avec
-’ -
S(r) = +]1 dans un domaine +
= =1 dans un domaine -~

2= (O a l'extérieur du cristal

La résolution de (2) donne, si on suppose gue les indices sont homogé&—

nes :

R
IZm(;ZJ v e s By E IR x Iscax) |2 (9
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ol S(Kk) est la transformée de Fourier du facteur de forme S{F).

Dans 1e cas d'une jame & faces paraliéles contenant des domalnes + et -
paralléles (figure Vv.2), deux directions de #k sont possibles

b d . -
. AkTi_faces de la tame donne lieu au faisceau transmis dans |a méme
direction qua le faisceau incident.
. Bk

DJ.parois de domaines donne iieu aux faisceaux diffractés.

De plus, le module de Ak doit satistaire 3 la condition (2).

En ce qui concerne |'intensité des faisceaux diffractés, nous envisa-

gerons deux cas limites ol les parois de domaines sont :

(88, 907

C'est approximativement le cas de KDP . On doit, de plus, sa-

tisfaire la condition 1

lKk (10}

w
ol = (2Zne)z

Caci n'est vérifié que pour certaines incidences i 1(figure V.3al),
[ 4
ie spectre de S(Ak) est discret, On obtient | Yanalogue des pics de

Bragg de la diffusion des rayons X,

S'iis sont en nombre infini, le spectre de S(Ak) est alors totalement
blanc et ne dépend pas de IKkI. I'intensité second harmonigue des pics
diffractés et transmis ne varie pas avec !'incidence (on n'observe

donc pas de franges de MAKER) (figure V.3b), Si {a structure est sta-
bie, i'intensité des pics ne dépend pas de la température.

S'ils sont en nombre fini N des fluctuations de !'ordre de 1//N da fa
fonction S(Ak) apparaissent si |'on considére une distribution de Pois-

son (figure 3b).

Dans ie cas cubique non centrosymétrique (NH4C£ dans sa phase ordonnée

isotrope et homogéne y, . ne posséde qu'un terme non nul x . La géo-
9 ijk xyz 9
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métrie utilisée pour t'effet électro-optique (figure V.8) est parfai-

tement adaptée pour la génération du second harmonique. Si le faisceau
incidant paralléle a <110> est polarisé suivant <110>, seule la compo~
sante Pz de la polarisation non linéaire est non nulle : PZ = -xxyz

Ex Ez. La Jumiére du second harmonique sera donc¢ polarisée suivant la

direction <0Q01>,

DiSPOSITIF EXPERIMENTAL (figure V.4)

Nous utilisons un laser & cristal de YAG dopé au néodyme {gquantronix
112 A). t'intensité second harmonique étant proportionnelle au carré
de l'intensité laser, il est nécessaire de puiser {e laser ; il estT
déclenché par un systéme acousto-optique. Dans ce cas, ie cristal actif
tif est "pompé"en continu par des lampes au tungsténe, et peut ainsi
fournir des impulsions & une fréquence de répétition atteignant 10 kHz.
La longueur d'onde est A = 10 642 ;, la durée de chaque impulsion

400 ns, et la puissance créte de |'ordre de 5 kw. Le faisceau a 5 mm
de diamétre et posséde une divergence inférieure a 5 milliradians. 11
gst myltimode et faiblement polarisé,

Le faisceau laser, aprés avoir été filtré par un filtre transmettant
seulement le vert, afin d'éiiminer notamment la lumiére blanche des
lampes de pompage, est polarisé par un prisme de GLAN, et focalisé sur
le cristal (L¥ = 500 mm), Le cristal est situé dans le cryostat décrit
plus haut, L'angle d'ouverture du hublot de sortie est de ['ordre de
15%, Una cuve 3 sulfate de cuivre absorbant le fondamental est placée
juste aprés le cryostat. Le cristal peut tourner autour de |'axe ver-

tical (<170>), Une leantille L, (170 mm) de grand diamdtre ¢ = 10 cm

2
fait |'image du cristal sur un photomultiplicateur. Un trou de 0.5 mm

peut &tre translaté dans le plan focal de L il permet de faire une

;
analyse angulaire de fa diffraction harmonlgue. Un filtre interféren-
tiel absorbant la composante w et laissant passer seulement ta fréquen-
ce 2w, est piacé devant le photomultiplicateur.

Le signal harmonique est détecté par un photomultipiicateur. Celui-ci
est alimenté par une tension continue de 2090 V, et est linéaire pour
les flux lumineux utilisés.

Afin de diminuer le bruit de fond, le photomultiplicateur est muni
d'un systéme de porte (réalisé dans nofre taboratcire par J. P.
BACHHE IMER} : les tensions de piusieurs dynodes sont inversées en

dehors du temps de 1'impulsion taser, "bloguant" ainsi le fonctionne-
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ment du photomulfipiicateur.

La synchronisation est réafisée par un générateur d'impulsions de
fréquence variable (40 Hz & 1000 Hz) qui commande simultanément le
déclenchement du laser et ie "déblocage" du photomultiplicateur.

Le courant d'snode est alors amptifié et intégré (les constantes de
temps utilisées sont généralement de 0.1 & 1 s) puls enregistré en

fonction du temps.

OIFFRACT ION DU SECOND MARMONIQUE (D. S. H.) PAR LES DOMAINES DE
NH CL DANS SA PHASE ORDONNEE o0’

Description des résultats

L'étude qui suit a été réalisée sur un cristal polydomaines. Une
photographie du plan focal de L2 (figura V.5) montre trois taches.

La tache centrate (C) est due principalement & une lame non linéaire
homogéne {N. L.), placée avant le crista! ; les deux autres (D’, D7)
taches situées de part et d'autre, sont des taches diffractées par
des domaines. Le déplacement d'un trou (0.5 mm) dans le plan focal

de L2 permet une exploration anguiaire de i'intensité harmonique. La
résolution est de 0.1%, La carte en courbes de niveaux est reportée
figure V.6. Les taches sont de révolution autour d'une direction mo-
yenne. L'enregistrement de |'intensité dans e plan horizontal (figu~

re V.7) montre que :
Pour une incidence normale les falsceaux diffractés 9" et D~ font
un angle §, = % 1,t%par rapport au faisceau transmis C.
En négligeant ie recouvrement des pics D' et D et en supposant
que ces trois plcs sont symétriques par rapport a leur maximum,
nous pouvons en déduire la forme et la largeur & mi-hauteur.

. La largeur angulaire de G, ~ 0.5°

. La largeur angulaire de D, ~ 0.8°

. La iargeur angulaire de D™, ~ 1,1°
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Fig. ¥.5 : Taches de diffraction dans ie plan focal

5 03 Q33 04 043 1090705 0403 0204

1 | } | i »
.--2° _1° O +1° +2° &

Fig. ¥.6 : Courbes de niveau de 1'intensité de ta diffraction
du second harmonique.
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A I diffracte
(unité arbitramre) D+

- 0,8°

1
o] o
o 9
<NMT> <MO> <A1
Angle de diffraction

Fig. ¥V, 7 : Intensité diffractée dans le plan {170)
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Interprétation de [a position gt intensité des taches diffractées

$i les parois de domaines sont des plans perpendiculaires aux direc-
tions da type <111>, dans la géométrie utilisée (figure V.B), six fais-

ceaux harmoniques peuvent 8tre diftractés :

Ed
. 4 faisceaux (Di) correspondant & des Ak paralléles aux vecteurs

ATT>, <1T1>, <711>, <7175

et deux faisceaux (0" et D7) correspondant & des £k paralléles aux

vecteurs <111t> et <111>

L'angle d'ouverture du cryostat ne permet pas de collecter les fais-

+ -
ceaux DI' Par contra les deux faisceaux D et D, compris dans le plan
d'incidence, correspondent aux taches que }'on collecte. Les angles

d'émergence de ces deux tfaisceaux ont été calcuiés en annexe B.

En tenant compte des réfractions, on frouve :

+
[axltip
6£(I1)={rzt—i])’!-‘—-—;—3_——x-é'; (1
{voir figures V.9 et 11)
avec : |, = angle d'incidence/normale <110>

t

2+ * @ngle des faisceaux diftractés/<110>

&, = position des faisceaux diffractés/faisceav transmis.

n n
Izki = -fl -2 (s sina+ Y2 cos a) *V-—%——(ff cosa * sin m)? +
3 az2)
2 .p2
LS n )

et n sina= sin,.
w i

Lorsque o et il sont petits, on trouve :

Cy s ST I T —
§.01,) = % 35, n Jf'nw x |1 (13}

+

L
3



107

NGRS
aKl <171>
AR < 111>
AR <111>
ARk < 11>
&N < 111>

: Diffraction du second harmonique par des parois de

domaines {111}
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b <001>
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Fig. V. 9 : Réfraction de |'onde diffusée
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Pour une incidence normale (i1 = 01, en prenant :

n, = 1.6385 (64, 65)

Moy = 1.6655

on irouve

§, (0) = 2 1,098°
Cette valeur est en trés bon accord avec 1a mesure de |'angle entre
p* et DT (6. = 1,1° £ 0,1°),
axp

{'évolution des trois pics D', D™ et C en fonction de i'angle d'inci-
dence (il) montre une faible variation de |tintensité de ces ples
(figure Vv, 10},

D'autre part, |'intensité des trois pics varie peu avec la température.
Conformément & 1'analyse du paragraphe i, on peut donc conclure que

les parois de domaines sont assentiellement paraliéles aux directions

<111> et répartis d'une maniére non périodique.

C. Largeur des plcs de diffraction

L'yne des causes de |'élargissement des pics 0" et O est la conver-
gence du faisceau laser par la lentille Ll (figure V.4) de distance
focale 500 mm; le diamétre du falsceau laser étant de 5 mm, la conver-

gence du faisceau ast environ 0.6° ; cette valeur est compatible avec

la largeur du pic central C (0.5°). Donc, afin d'obtenir la largeur
réelle de D._e+ D~, une déconvolution avec le pic central serait néces~
sajre.

En premiére approximation, nous considérerons que les longueurs réelies
(L, et L_} de D' et 07 sont Ia ditférence entre les fargeurs mesurées
et 1a largeur de C (ce qui revient & considérar que les pics sont des

Gaussiennes) d'ol

L =0.3°
L

L= 0.6°

L'expression (9) montre gue |'intensité du second harmonique est
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Fig. ¥.10 : Yariation avec !'angle d'incidence de !'intensité du

second harmonique, diffractée dans le plan {110}



proportionnelie a IS(ak)|2, donc |'élargissement réel de D' et D tra-
duit une répartition des vecteurs de diffusion 2k autour c¢'un vecteur
moyen,

Si on se limite 3 une étude dans le plan horizontal <i10> (plan d'inci-
dence), S(AK) = S(ak, A8) ol Ak est le modute de Ak et A® ia position
de Kk par rapport & la direction <111> (pour 0%} ou <117> {pour D7)
tvoir figure ¥.i1),

Nous avons vu au paragraphe | que, dans le cas de domaines paraliéles
et répartis aléatoirement S(ak) varie peu avec le module de 2k. Donc
I'élargissement de D' et D™ est caractéristique de la désorientation

des domaines et (ou) de ia taille des domaines.
Considérons deux cas |imites :

1. Elargissement di & fa désorientation des parcis de gros domaines

2., Elargissement di & la diftraction par des petits domaines.

La recherche entre la déviation anguiaire d'un vecteur diffusé (IZJ et
un vecteur de diffusion (Ak) par rapport 3 leur posltion moyenne (figu-
re V.11) est

cos? @
o]

AO“-—*{;———_—;—AiZ {143
2w

Cette relation tient compte de i{a réfraction & la sortie du cristal.
On trouverait ainsi pour les domaines correspondant 3 o" et D‘, une dé-

sorientation :
AR = 7.5°
+*
ag_ » 15°
i1 est peu probable que ia désorientation fou la non pianéité ) des
parois de domaines soit la seule cause d'élargissement des pics de dife-
fraction, car ces valeurs sont relativement importantes par rapport

a I'estimation qu'on peut faire par des observations optiques directes.

$i les domaines sont de petits objets, |'effet d'élargissement des ta-

ches est semblable au phénoméne de diffraction en optique lindaire.
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<M1>

<110>

Fig. ¥.11 : Déscrientation des parois de domaine
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En considérant que ces objets sont des disques de rayon a, 1'élarglsse-
ment des raies fait intervenir la largeur de {a tache d'Airy qui, & un
facteur 2 prés, est de |'ordre de A/a. Dans notre cas, nous trouvons
des opjets de |'ordre de 50 um.

L'effet électro-optique ne permet pas de voir les gros domaines, mais
il est probable qu'il existe également des petits domaines contribuant
notablement & ia génération du second harmonigue car de toute fagon
dans un gros domaine la génération du second harmonigue est fimitée a
une épaisseur de |'ordre de !a longueur de cchérence lc = 8,07 y en

raison de la ditférence entre les indices nw et nzw.

OIFFRACTION DU SECOND HARMONIQUE A T > T

Les effets que nous voulons mesurer étant tras faibles, nous avons pous~
sé la puissance laser au maximum, et porté ta fréguence des impulsions

3 1 kHz. Aussi, un échauffement notable a é&té enregistré (1/2°C au ni-
veau de |a sonde de mesure, et un décalage de 2°C entre ia température
de transition et celle & laquelle on s'attendait. Par conséguent, il a
été nécessaire d'attendre gue |'équilibre thermique se fasse aprés la
mise en route du laser et aprés chaque changement de |a consigne de

température {1/2 heure).

Dans la phase haute température, 2°c¢ avant la température de transition
un seul pic de diffraction correspondant 3 D" est détecté, il corres-
pond a des inhomogénéités perpendiculaires & la direction <111»

(figure V.12) déjd observées par FREUND (91). mais qui n'avaient pas
encore recu d'explication satisfaisante. Ce sont vraisembiablement les
petits noyaux de coexlstence que nous avons observés (chapitre 111)
gans les bandes en compression, Lorsque |'on se rapproche de Tc' le pic
augmente en intensité d'une fagon exponentielle, et sa largeur augmen-
te également (figure V, 13) ; ceci peut é&tre di 3 la diminution de
|'anisotropie de ces noyaux, ou & la diffusion du faisceau incident

par ces petits objets. Le pic central n'étant pas trés intense, il est
difficite d'extraire la targeur réelte du pic de diffusion et donc de
conciure, Nous reviendrons plus en détai! sur ces phénoménes de nuciéa-
tion au chapitre VI, en comparant tes résultats de nos observations op-
tiques et des mesures d'effet &lectro-optique.

Lorsgua 1'on continue 3 chauffer,le pic central C et te pic diffracté
D" apparaissent en plus de 0°. La targeur de 0% déerolt pendant que



b Io4

114

x

x 1 T+0,31°K
x 20 T
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x 300 T.053°K
1P 0 41 S
Fig, v.12 : Diffraction du second harmonique au-dessus de la

température de transition
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10 | . | . LU
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Fig. V.13 : Diffraction du second harmonique dans la "queue' du

paramétra d'ordra,
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I'intensité créte croit rapidement pour se stabiliser et évoluer len-

tement : le cristal est dans sa phase basse température et la diffrac-

+ion harmonique correspondante est ceile de la structure en domaines,

VARIATION DE LA SUSCEPTIBILITE NON LINEAIRE EN FONCTION DE T

Nous nous intéressons ici & 1'intensité intégrée sur tous les pics de
ditfusion. Disposant d'une inftensité second harmonique suffisante,
nous avons réduit ia puissance laser et la fréquence des impulsions

{10 Hz} de manlére 3 éviter 1'échauffement du cristat.

Nous nous intéressons d'abord & la variation de |'intensité |2m dans
fa phase basse température en fonction de la température. Nous avons

vu au paragraphe | gue !
L~ x2(T)|S(Rk) |2 (15)
2w

En fait dans cette expérience nous col lectons tous les faisceaux de
tumidre second harmonique diffractée vers |'avant dans un angle au
solide de 15 et de plus, nous faisons converger le faisceau incident

sur le cristat (0,6%). Nous mesurons donc

P x2(T) <|S(ak)|?> (16)

<|stak)|?> ~ |star |2 dq, da, (n

AQ., 7 AQ

An] et anz sont les angles au soiide définissant t'orientation de I
relatif respectivement 3 !'ouverture du faisceau incident et ! 'ouver-
ture de collection.

S(KK) peut présenter des fluctuations en 1//N 5i te nombre de domaines
est fini (paragrache 1) ; <|S{Ak)[2> intdgre en partie ces fluctua-
tions et est une fonction plus réguliére de |Kk1. Zk varie un peu

avec la température en raison des variations d'indices " et Moy
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Fig. V.14 5 : Génération du second harmonique vers |'avant et

dans un angle au soiide de 15°

- : Effet électro-optique.
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mais si 1a structure en domaines est aléatoire, <|S(ak}|2> varie trés peu
avec IKk] et est domc indépendant de la température (pour une structure en
domaines stable).

Denc

1 {TY ~ 2 (T (18)

2w

La racine carrée de !zm(T) (figure V.14) présente effectivement une varia-
tion réguiiére de T, La comparaison de cette courbe avec 1'effet électro-
optique sera faite au chapitre Vi.

Lorsque t'on continu & chauffer, /T;; décroit rapidement dans la région de
coexistance en partie & cause de {'atténuation du faisceau laser incident
et & cause de |'apparition de noyaux de la phase haute température qui ne
génarent pas de second harmonique (x = 0) ; cette région s'étend sur 0,5°C.
En dehors de cette région dans ta phase haute température, nous notons en-

core une fois une décroissance exponentialle de ‘Zu'
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CHAPITRE V!

-

INTERPRETATION £T D#SCUSSION DES RESULTATS
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Nous examinons ici nos différents résultats |iés au paramétre d'ordre
et nous tes comparons & ceux obtenus par d'autres auteurs. Nous nous
intéressons essentiellement aux phénoménes de nucléation dans 1a
"queue" du paraméfre d'ordre (région |V de !a figure IV.14) et

nous essayons de décrire les mesures du paramétre d'ordre n dans la
phase ordonnée (régions | et t1 de la figure IV.13) par la théorie de

LANDAU et par une loi de puissance de la forme n = KAT* = T)8

MECAN | SME DE NUCLEATION SUR DES DEFAUTS DE LA "GQUEUE" DU PARAMEFRE
D'ORDRE - DJSCUSSION

Comparaison des différentes observations et mesures

Les observations et mesures que nous reportons dans ce paragraphe ont
&t6 faites 3 7 décroissante. Pour des températures supérieures 3

242,%5 K (région Vv de la figure tV,.14), nous avons reporté en échelle
logarithmique nos mesures d'effet électro-optigue (IEO) dans un c¢ristal
monodomaina (crista! 111} et dans un cristal polydomaines (cristal 11}
de G. 5. H. (V1. ) ainsi que les mesures d'sffet piezoélectrique de

2uw
BRUINS et GARLAND 5N et les mesures de diffraction du second harmoni-

aue da FREUND 9 {racine carrée de |'intensité créte du pic de diffu-
sfon par des inhomogénéités perpendiculaires a <llli»jdans le méme in-
tervatle de températures (figure Vi.1). La dépendance exponentisile se
pralonge encore sur 3 K pour les mesures de FREUND et al. Nous notons
un accord remarquable ; toutes ces grandeurs varient exponentiel [ement
comme T -Te

T
<

Les valeurs de a pour Tc = 242 K (reportées dans le tableau VI,1) pour
tes différantes mesures sont a moins de 10 % prés identiques & 290.

1 semble donc que le phénoméne observé soit intrinséque et que les
effets mesurés soient proportionneis au volume de la phase ordonnée.
Nous avons remarqué, ainsi que 1'ont fait GARLAND et al, 51 que lors
du premier passage de la transition, les résultats ditférent notable-~
ment et se stabilisent aprés plusieurs transitions. Les observations
optiques (cf. chapitre t11) gque nous avons faites dans cette région,
ont montré !'existence de noyaux perpendicutaires & des directions

<111> (voir figure 11i.8 du chapitre {11}, Ces noyaux commencent 3
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Fig. ¥i.1 :

b unites

non réelles

® et + : effet é&lectro-optique dans un cristal
moncdomalne et un polydomaines
. : G. 5. H,
A : Intensité des pics de D. S. H, (FREUND)
: Effet piezoélectrique (BRUINS et GARLAND)

l
543 24 25 °K *
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Tableau VI.1

Auteurs a

FREUND
. Sur poudres 278 £ 11
. Sur un monocristal 262 + 20
BRUINS et GARLAND 285
Nos résuitats
. Effet électro-optigue sur un mono-

domaine 285 £ 15
. EffeT éiectro-optique sur un poly- 203 + 15

domaines
., Génération du second harmonique 281 + 20

Tabfeau VI.Z : Exposani critique

Auteurs Intervalie de T B Tc
IYELON ND4C£ 225 -(Tc - 1% 0,153
GARLANC N04C£ 230 - 249,6 Q0,126 249,69
GARLAND NH4C£ 230,6 - 241,58 0,134 242,63
STE SNBRENER NH40£ 232,44 - 242,206 0,136 242,617
MOHLER/PITKA NH4C£ 225,1 - 242,553 0,33 244,18
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étre visibles & une température T;'m 244,5 K. La diffraction du second
harmonique révéle nettement {a présence de noyaux de la phase ordonnée
perpendiculaire a8 <!11>, Cas noyaux provoquent également la diffusion
d'un faisceau laser He.Ne se propageant dans la direction <110> (figu-
re 1¥.14) {"diffusion iinéaire"). Nos mesures d'effet éiectro-optique
et {es mesures de G. S. H. de FREUND 33

tielle s'étend bien au-dessus de TS*(N T*3 + 3 K}, alors que nos obser-

montrent que !a loi exponen-

vations optiques ne permettent pas de voir de noyaux ; il apparait seu-
iement des traits contrastés perpendiculaires & la direction <001> .
Lorsque 1'on se rapproche de l1a transition a T » T; = 242,5 K, "la
diffusion linéaire" crolt brusquement ainsi que !'intensité second har-
monique ; |'effet électro-optique est trés perturbé et change rapide-
ment de signe ; on observe également de gros noyaux de coexistence qui
traversent tout le cristal ; c'est la région que nous avons appelée
"région de coexistence de phase" et qui s'étent sur 0,5 K (c'est la
largeur du pic de "diffusion lin&aire"), Les trois pics C (centrall,

D' et D™ diftractés par des parois {111} et {111} de la diffraction
second harmonique apparaissent. A une température de ['ordre de T1*=
242 K, la "diffusion lindaire" décroit rapidement, ('effef électro-
optique croit pour ensulte se stabiliser & une valeur a partir de la-
quelle il évolue continuement et fentement ; ies noyaux de coexistence
s'estompent et une image homogéne du cristal est & nouveau observée ;

te cristal est alors dans sa phase ordonnée.

Essai de description du mécanisme de nucléation dans NH,CL

Nous avons mis clairement en évidence que la "queue" du paramétre d'or-
dre est lide & |'apparition de noyaux de coexistence et aux défauts
cristallins.
La loi exponentielie semble d'autre part &tre intrinséque 2 NHACL.
Nous allons essayer de décrire ce phénoméne par un processus d'activae-
tion thermique (52) ol e nombre de noyaux nucléés par unité de volume
4 1a température T, est :

N T e N e-au*/kT (n
Nc est !e nombre de centres de nuctéation par unité de volume et au*
est la barriére de potentiel qu'il faut franchir pour que se développe
un noyau de la phase ordonnée dans la matrice de {a phase désordonnée.

Par analogie avec les transitions martensitiques (95), 1'énergie Ulr)
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P W 1 ' | - { [ | 1 1 1. i U I L b
241 242 T2 243 244 T3 245 °K
Fig. v.14 : |Eo - Effaet électro-optique {(cristal {11}

I - diffusion linéaire & petits angles



125

d'un petit noyau de rayon r est la somme d'une énaergie de surface o.s(r)
toujours positive et d'une énergie de volume f vir) qui devient négative

3 une température suftfisamment basse :

Uiry = f ¥(r) + g s(r) (2)

Le rayon critique du noyau est défini par :

au
3F o (33

Si eon suppose que |'inclusion naissante est sphérigue :

20
Te* ¥
et
i6n g
U(rc) B ';?

L'énergie de volume et |'énergie de surface dans le cas général sont chacun

la somme de deux termes :

forfe felas.

(4}

G = LA I
Uc dis.

fc et o sont liées & |'ordre des tétraédres NHA’. fc ast |'énergie par

unité de volume ; elle dépend de la température et s'annule torsque T =

TC(?) ob Tc(?) est {a température de transition au point ¥. Les contraintes

»

internes variant d'un point 3 {'autre du cristal, la température de tramsi-

tion a la méme répartition. fc est approximativement égal & %Q (Tc - T} ol
AQ est la chaleur de transformation. Avec : ) ¢

AQ ~ 85 cal x mole” ~ 1,4 x 108 erg x cm
T ~ 240 K
c
on obtient

fc A~ 0,6 x 106 erg x crn-3 X (Tc - T
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o, est |'énergie de surface. Dans la théorie de LANDAU, g est lide au gra~

dient du paramétre ¢'ordre dans la parei du novau.

félas et Yyie sont des énergies élastiques |iées & la déformation de la
maille, fé|as est 1'énergie élastique de volume d'une inclusion cohérente

dans la matrice, C'est |'énergie que nous avons utilisée au chapitre Il

(expression (30)) pour décrire la forme des inclusions. %is est |'énergie

des dislocations situées 3 la surface d'une inclusion incohérente.

Trois cas peuvent se présenter (93) H

. L'inclusion est incohérente : alors ¥, v 0 et o, # 0. L'interface
élas dis.

entre le noyau et la matrice est alors constituée de dislocations per-

mettant le raccordement entre les deux phasas.

. L'inctusion est cohérente : alors f, 0 et g = 0. On passe
élas. 4 dis, P
graduel lement de la maille de I'inclusion & la maille de 1a matrice.
. L'inctusion est seml-cohérente : il existe alors des régions cohérentes
et des régions ol |'interface contient des dislocations.

It est possible que le début de !a nuciéation se fasse de maniére cohéren-
te, et que, lorsque le noyau a atteint une certaine dimension, des dislo~
cations apparaissent (95). ta croissance du noyau se poursuit alors de
maniére semi-cohérente. La dlstance caractéristique L pour laguelle on pas-
se d'un régime & 1'autre est définie par la relation :

\ .t (5)

=g,
étas dis.

L est le rayon dans le cas d'une sphére et |'épaisseur dans le cas d'un

disque.
Avec les notations du paragraphe || du chapitre |t
f si
élas 2

16 (e =~ ¢ (6)
P! | i

ol s? est la déformation de transformation et € la déformation réelie du

noyau dans la matrice

3 400 (1 -
élas. v > o®e® (1 0,57}
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folas ™ 142 X 108 erg/cm?
d'autre part
2E
%dis. O ¢
ol EL est I'énergie d'une dislocation de 1'interface incohérente et D la

distance moyenne entre dislocations telles qu'etles soient en nombre suffi-
a
sant pour compenser {a variation de luma entre | ux ph s 1 D=
p p a VO es deux phase 2a7s
ol a est le paramétre de maille et a2 la variation de ce paramétre d'une

phase & 1'autre. On trouve :

D ~ 2000 ;
de plus,
€, -8 Tt leg
E v (8.5 x 1072 + B) erg/cm?
d'ol

o ~ (8,5 + éﬁ) erg/cm?

dis,

L'énergie de coeur est de |'ordre de 10 erg/cm? (66!

2
%is. w 20 erg/em

On en déduit :

°
L ~ 2500 A

Cette dimension est vralsemblablement grande devant le rayon critique et
il semblerait donc que, dans NH4C£, le début de la nucléation puisse se
faire de maniére cohérente ; |'énergie é&lastique féias imposerait alors

des noyaux allongés perpendiculairement & <til> (théorie développée au
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au chapitre I11}. Puis, lorsque les dimensions sont de !'ordre de L, une
déformation plastique intervient (croissance incohérente) ; en général ces
noyaux continuent 3 croitre sous forme de piaguetfes. Ce deuxiéme stade
pourrait expliquer les fraces plastiques laissées par la coexistence de
phase.

Nous avons vu au paragraphe précédent que les effets cue nous mesurons dans
cette région de température sont proportionnels au volume des inclusions de

ia phase crdonnéa. Le volume nuciéé 2 T est :
¥ o= v_(T) N(T)
n

Soit

L

kT
¥ = vn{T) Nc e (8}

ol vn(T) aest ie voluma d'un noyau dépendant en général de T.

L'énergie U{r) d'un noyau varie avec la température ; en effet, lorsque
{'on abaisse la température, {a phase ordonnée est favorisée et | 'énergie
d'activation AU* décroit (figure V1.Za). De nombreux auteurs ont noté que
la nucléation dans les solidas n'est pas homogéne car la barriére de nuctéa-
tion est trop élevée, mais s'effectue préférentieliement au voisinage de
centres de nucléation, Selon certains auteurs (95), ces centras pourraient
atre les "noyaux préexistants”, et le processus d'activation concernerait
leur croissance. Selon d'autres auteurs (96), les défauts cristaltins dimi~
nueraient de fagon importante la barriére de potentiel de nuciéation, Dans
le cas de NHch les dislocations sont trés probablement des centres de nu-
cléations privilégides car, ainsi qu'on 1'a vy au chapltre I}, il existe
dans leur veisinage des contraintes de compression qui élévent localement
ta valeur de la température Tc'

Nous supposerons que prés de |a température de transition, nous pouvons
développer AU en fonction de T - Tc, ol Tc est une température proche de

TT et T; (voir figure 1V,14} ; nous nous limiferons au terme du premier

ordre :
-
BUX(T) = aU* (T + -:l]i‘-‘i— (T -7 (9)
d'old T
b3 *
L e (10)
C [ o

Vo= vn(T) Nc e e
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compression

: théorie de CAHN
: théorie classique

dilatation

S5Y

Fig., V1.2 :
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Les résultats expérimentaux conduiraient ators 3 :

1 dAU=
x (gfﬂﬂ) a ~ 290

De cette relation on peut tirer une estimation de volume critique Ve en no-

*
tant que auU x> f vc

xj—
ar
vt

ol AS = %Q est ta variation d'entropie 3 la transition {calculée plus haut)}

-3 -] s
et vaut ¢ Q,6 x 106 erg cm 3K . On trouve alors un volume critigue

L]
v~ (40 A)°
C

ce qui est |'ordre de grandeur gue 1'on frouve généralement dans la |itté-
rature (95, 96).

Lorsque la barriére AU* est franchie, le rayon du noyau peut en principe
croftre indéfiniment (figure Vi1.2a) et envahir tout le cristat. Ce n'est
visiblement pas ce gque nous observons expérimentalement. Nous devons donc
introduire un processus de blocage qui limite 1a dimension des noyaux.

Ce processus peut étre expliqué par ta répartition de 1a température de
transition due aux contraintes internes. Si on se trouve loin du rayon
critigue L les énergies de surface sont négligeables et le noyau va

s'arréter de croltre lorsque |'énergie de volume s'annule

P (T =T (P9 vt~ 0O (n
On peut alors montrer que ie volume d'un noyau orend une valeur d'équili-
bre vn(T) dont la variation en fonction de la température est lente devant
|'exponentielle d'activation, S5i on considére par exemple [a répartition
des températures de transition dies aux dislocations des plans de glissa-
ment décrits au chapitre IV (figure VI1.2b)

3T
' —C
TC {2) g T ¢t (BU } o{z) (12)

I e (e

c 3g g2/ _ (13)

¢
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et {a dimension z du noyau (3 partir du plan de glissement} est :

3T

[
co( ao)

*
Z2°(T) x h Ltog 1 + —TTT—é- {14)

n est la distance entre deux dislocations (v 1u)
a5 aest ta contrainte uniforme dans ia bande de giissement (~ 100 bars) et

T'c a5t de |'ordre de |la température de transition au centre de cette bande,

Lorsque T ~ T’c, le noyau envahit toute la bande en compression (voir figu-
re V1.2b) dans laguelle il reste coincé {(ce sont les noyaux que nous obser-
vons dans la région 1V), car la barriére de potentiel qu'il doit franchir
pour s'étendre dans la bande en dilatation reste Yrés élevée tant que la
température n'a pas atteint T"c ; lorsque ce potentiel peut &tre franchi,
ie noyau croit alors et envahit rapidement fout le cristal (région 111 de
la figure 1V,14),

L'étude que nous venons de développer ne doit éfre considérée que comme une
tentative d'explication, Elle semble en bon accord avec nos observations
actuelles en ce qui concerne la nuciéation de ta phase ordonnée (étude &
température décroissante) et les ordres de grandeurs invogués pour fes éner-
gles et tes volumes critiques sont raisonnables. Toutefois le processus de
disparition de |a phase ordonnée qui, expérimentalement présente |la méme

tol exponentielie que !a nucléation, parait plus difficile & expliquer,

car on devrait invoquer exactement la méme varifation {3aU*/3Y) de la barrié-

re de potentiel d'activation pour la nucléation et la régression des noyaux.

Des expériences offrant une meitleure résotution, telle que la microscopie
étectronique, seraient utiles pour étudier les premiers stades du proces-
sus., Malheureusement de telles expériences sont délicates dans les cristaux

ioniques.

|1. DESCRIPTION DES MESURES DU PARAMETRE D'ORDRE n PAR LA THEORIE DE
LANDAU ET UNE LO! DE LA FORME n = K(T* - T)®

A. Comparaison des différents résultats

Nous avons reporté sur {a fiqure VI.3 nos mesures (courbe en traifts
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A
1
075
o
0.5
0 1 | 1 i >
230 235 240 242 °K
Fig. ¥1.3 : Comparaison de différents résultats

~ X;4 (STEINBRENER et al.)
{BRUINS et GARLAND)

“ 9y
x = dy, (MOMLER et PITKA)

a1 (ce travail)
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pleins) d'effet élactro-optique corrigées de la '"diffusion linéaire"
prés de la transition, ainsi que les mesures d'effet piezoélectri-
que de BRUINS et GARLAND °'7 ot de MOHLER et PiTkA 200 o+ onfin
les mesures de G. S. H. de STEINBRENER et JARN 027,

des résultats de MOHLER et PITKA, les mesures sont en trés bon accord ;

A I'exception
ceci confirme que les coefficients piezoélectriques (d14), de suscepti-
bilité non {indaire (x14) et électro~optique (r4‘) sont bien proportion-

nels au paramétre d'ordre n.

Théorie de LANDAU et loi de puissance

Comme nous !'avons décrit au chapitre |, pour interpréter la variation
en température du paramétre d'ordre d'une transition du premier ordre
deux modéles ont été proposés : la théorie de LANDAU ou une loi de puifs-
sance faisant apparaitre un exposant critiqua B.

Dans la théorie de LANDAU, 1'énergie libre se développe en puissance de
n.

1

= e - 2
G Go * 3 a (T To)n + nto (15)

=1=4
3

La valeur de n & |'dquilibre est déterminée par |'éguation d'équilibre

3G ie L
i 0 ; soit :

T =T - [bn? s cent + dnb + end « ...] (16)
an prenant a = 1.

Liexpression (16) permet de décrire Ia fonction de T = fin) par un poly-
nome .

Comme nous |'avons décrit au chapitre |, par analogie avec les fransi-
tions du deuxiéme ordre, le paramétre d'ordre pour une transition du
premier ordre est souvent décrit par un exposant critique, par la for-

muie :
s KT - TP (17

Nous rappelons que cette formule n'a de justification théorique que

prés d'un point multicritique.
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Les exposants critiques trouvés précédemment pour NHch et NDdcﬂ sont
donnés dans fe tableau VI.2. BRUINS et GARLAND ont décrit leurs résul-
tats avec un exposant B = 0.134 pour NHact et 0.125 pour NDQCK (97).
Ils ont également essayé de décrire leurs résultats avec la théorie de
LANDAU en imposant ¢ = d = Q. Ceci corraspond & une transition prés
d'un point pentacritique. Leur description est bonne pour ND4C£, mais
présente des déviations systématiques pour NH4C£. STEtNBRENER et JAHN
trouvent 8 = 0.136 pour NH4C£. A la suite d'une suggestion de BENGUIGUI
(98), ils trouvent une bonne description en prenant b = 0, ¢ < O et en
s'arrdtant au terme en n® de (15}, tis trouvent ¢ petit et négatif ;

ceci voudrait dire que la transition est prés d'un point tétracritique.

Nous avons aussi essayé d'analyser nos courbes d'effet électro-optigue
avec divers exposants critiques et différentes sortes de développements
de LANDAU, Comme nos courbes son? enregistrées en continue en fonction
de la température, nous avons pris 57 points du tableau IV.! espacés
régulidrement de 0,25 K, compris entre 227,45 K ef 241,20 K et normali=~
sés & 1 aT = 227,45 K. Nous avons également pris les quatre points
suivants, corrigés de |'atténuation du faisceau produite par la diffu~
slon linéaire par les petits noyaux coincés dans des bandes de glisse-
ment {(correction comprise entre 3 £ et 10 %) ; ces quatre points sont
situés entre 241,45 K et 241,85 K {espacés de 0,1 K}. Nous pensons que
la perturbation apportée par ces petits noyaux commence & étre impor-
tante, aussi |'utilisation de ces quatre derniers points peut intro-
duire des erreurs.

L'interprétation de nos résultats a été rendue possibie grice 3 un
programme de calcul mis au point dans notre laboratoire par Monsieur
LOMBARDI .

Les résultats de ia description par une foi n = K (T* - T)S sont repor=
tés dans ie Tableau VI.3 ; B est soit variable {cas a, b, ¢) soit fixe
(cas d, e, f). Les valeurs des coefficients sont trés dépendantes des
derniers points prés de la transition (cas a, b, ¢}. Cette déoendance
est génante car ce sont justement ces points 13 gui sont affectés par
la coexistance de phase.

Lorsque |'on impose B = 1/8 (cas &), |'écart quadratioue moyen ¢ est
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[
cas Intervaite de T T* B K lo=ls ?(n -n,, 12
N exp th

a 227,45 - 241,85 | 242,62 10,1280 0,710 0,0034

b 241,65 242,51 0,1251 0,716 0,0030

[ 241,45 242,32 0,1206 0,725 0,023

d 241,85 243,69 1/6 0,638 0,0088

=] 241,85 . 242,56 1/8 0,715 00,0047

f 241,85 5 242,13 1/10 0,758 0,010

Tableau 1V.4 : T = §(n) déerite par un polynome
interval-+
Cas le de T To B c D E o
a 227,45-
241,85 227,80 54,02 53,77 0,26

b 240,42 -20,86 33,40 0,18
[ 236,93 -15,02 24,20 0,20
d 244,29 15,8 0,45
e 241,50 - 2,00 15,7 0,15
3 241,85 242,60 14,7 0,165
g 241,45 | 242,60 14,7 0,171
b 239,7C | 242,71 14,8 0,169
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légérement plus important que dans le cas & ol il ast tibre., Par contre,
lorsque |'on fixe 8 = 1/6 ou 1/10 (cas e et ) ¢ devient plus important et
les courbes théoriques et expérimentales présentent des écarts systémati-
ques. Cette variation de ¢ est encore beaucoup plus grande pour B = 1/3 qui

est ciairement exclue.

Nous avons également décrit (tableau Vi.4) nos courbes par la théorie de
LANDAU utilisant pour T = f{n) un polyndme en puissances paires de w.
Lorsque !'on ne prend qu'une seule puissance nn la formule obtenue est la
tonction inverse (cas f, g, h; du tableau Vi.4) de la loi de puissance dé-
crite plus haut., Les paramétres sont légérement différents mais tes courbes
sont trés proches |'une de t'autre (des différences importantes entre les
deux méthodes n'apparaissent que si la courbe du paramétre d'ordre présen-
tait une tangeante horizontale ou verticatle).

Nous avons d'abord essayé une description (cas a) par une transition du pra-
mier ordre ordinaire (b < 0, ¢ # 0) qui a donné un trés mauvais résultat,

En particuller, on trouve aue ia température de ta limite supérieure de
métastabilité de la phase ordonnée est : T] = To + %é a 241,37 K, Cette
valeur est systématiquement en-dessous des derniers points utilisés pour

le calcul. Cette description n'a dans ce cas, pas de sens physique. Une
description meilleure est obtenue en prenant dans |'énergie |ibre des ter-
mes en n?, n®, et nf comme !'a fait STEINSBRENER {cas b},

Une description encore meilleure est obtenue en prenant des termes en nz,
n* et n8. La description par un point tétracritique {avec seulement n8 (cas
d) n'est par contre pas satisfaisante. De plus les résultats dépendent for-
temant des derniers peints prés de la transition.

Comme |'a fait GARLAND, nous avons également pris des termes jusqu'en ni®,
g

Nous avons obtenu |la mailleurs description en prenant des termes sn n?, n*

et nl? (cas e}. b ast alors petit, ce gul suggére de prendre uniguement

jes termes n? et nl°, Cette description est également trés bonne et dépend
peu des derniers points expérimentaux (cas f, g, h). Ce cas correspond 3

un point pentacritique avec un exposant 8 = 0,125.

Nos résultats sont iégérement différents de ceux, d'autres auteurs, qui

(51, 52). Pour fes expérieﬂces

trouvent un exposant 8 plus proche de 0,135
de GARLAND et al, ceci vient vraisemblablement du fait qu'ils ont pris des
points trés prés de la transition (AT = 5 x 10-2). 5i nous introduisons

dans nos calculs de tetls points, i'exposant B a tendance 3 augmenter.

Mais ces points sont déja dans la région de coexistence et donc introdui-
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sent des déviations systématigques. Pour NDdct qui est plus proche d'un

point multicritique (Pc = 150 bars), l'eftet de la coexistence de pha-

se est pius faible (GARLAND et al. ne voient pas de "queue" dans la

phase haute température} et GARLAND et al. trouvent B8 = 0,25 et une

bonne description de leur courbe d'effet piezoétectrigue pour un point
s (97)

pentacritique .

Pour résumer, nos mesures sont bien décrites par un exposant B = 0,125

et donc par un point pentacritique,

Maintenant, la question est de savoir si on doit attacher beaucoup

d'importance a cette valeur 8 = 1/8. L'interprétation de ia transition
par un point pentacritique semble difficile. i1 n'y a que deux paramé-
tres connus qui agissent sur la transition : la température et la pres-

sion. On peut supposar qu'un autre est associé & |'ordre antiparalliéle

des tétraddres, qui apparatt dans NH, Br et dans tes mélanges NH,Br -
4 47 x
(29
ct
t=x
vienne pour pouvoir expliquer un point pentacritique : toutes les me-

. 11 serait nécessaire qu'un paramétre supplémentaire inter-
sures précédentes ont été faites 3 pression atmosphérigue, ol ia tran-
sition est nattement du premier ordre. | est possible que la valeur

trouvée pour B (0,125) solt un simple hasard. Cependant comme la tran-
sition devient du deuxliéme ordre sous pression hydrostatique 4
(> 1 kbars) la valeur de B peut avoir une signification réalle ; une

réponse définitive ne pourra &tre donnée que lorsgue de nouvel fes me-
sures du paramétre d'ordre seront faites sous pression, prés du point

multicritique.
Ces expériences sont en cours dans notre laboratoire ; nous décrivons

au paragraphe suivant, les expériences préliminaires que nous avons

effectuées,

EXPERIENCES PRELIMINAIRES SOUS PRESSION

Des obsarvations optigues sous pression ont été réalisées 2 |'aide
d'un apparei!lage NOVA SWISS comﬁrenanf essentiel lement une cetluie
optique 3 deux fenétres de saphir, une pompe manuelle et un manométre
permettant de travaiiler a des pressions < 3 kbars., La cetlute haute
pression a été montée 3 {'intérieur d'un cryostat refroidi & |'aide
d¢'un groupe frigoritique 3 circulation d'aicool.

Le schéma du dispositif utilisé pour observer le cristal et mesurer
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la lumigre diffusée aux petits angles et la lumiére transmise, est repré-
senté sur la figure V1.4,

Les observations gue nous avons faites lorsque |'on diminue Ja température
3 pression constante sont tes suivantes : si le cristal passe la fransition
pour la premiére fois sous haute pression {~ 2 kbar}, on note un léger pic
de diffusion 8 T ~ Tf, mais aucun noyau de coexistence de phase n'est pré-
sent, ce qul est compatible avec une fransition du deuxiéme ordre pour cet-
te pression.

Nous avors observé également des bandes contrastées, paralléles aux bandes
de glissement. Le pic de diffusion iinéaire observé est di en partie, a la
variation d'indice correspondant 3 ce phénoméne. |l est probable (bien que
ta transition soit du deuxiéme ordre), que la ftransition commence d'abord
dans les régions sous compression lorsque ia température diminue.

Si I'on décroit la pression, les observations restent qualitativement les
mémes jusqu'd P ~ 1000 bars, seul le pic de diffusion augmente d'intensité.
Vers 1000 bars, guelques noyaux de coexistence commencent & é&tre observa-
bies lors de la transition et en-dessous de cette pression |'intensité du
pic de ¢iffusion augmente trés rapidement (figure V1.5). Ces observations
sembient donc indiquer un changement de 1'ordre de la transition vers 1000

. . 4
bars en meilleur accord avec les résultats de MANDIEMA et al (40) qu'avec

ceux de GARLAND et al (4) gui trouvent ce point vers 1500 bars.

Les observations faitas 3 pression croissante montrent que |'on continue a
voir les traces des noyaux de coexistence de phase au passage de !a transi-
tion jusqu's des pressions trés élevées {n 2 kbars) ce qui indique a nou-
veau |'importance des phénoménes de plasticité dans ce cristal.

Dans ce cas, |'existence des traces des noyaux de coexistence n'implique
pas forcément que la fransition est du premier ordre a 2 kbar. Nous avons
vu au chapitre |1 que 1a variation de volume entre les deux phases & pres-
sion atmosphérigue est de 1 % ; aussi des emprelntes plastigues perpendi-
culaires 3 <111> sont laisséas dans le cristal. Tout en étant du deuxiéme
ordre, la transition peut se produire d'abord dans des régions déformées

qui conservent |'orientation de noyaux de coexistence.

Nous concluerons qu'il existe bien une pression de {'ordre de ! kbar ol on
passe d'une fransition du premier au deuxiéme ordre ; & cause des problémes
de plasticité dans NH4C£ il est nécessaire de faire des mesures sous pres-

sion en partant des autres pressions, avec un cristal vierge,
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CONCLUSION
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Stinsérant dans le cadre général de |'étude des transitfons de phase, no-

tre travalil sur NHACt a fourni des résultats sur les trois points suivants:

. L'étude des défauts et leur Influence sur la transition, en particulier

leur réle dans les phénoménes de nucléation,

. La mise en évidence directe de la structure en domaines de !a phase

ordonnée,
. Et enfin la mesure précise du paramétre d'ordre,

i1 semble gue NHdcl soit un cristal bien adapté pour |'étude des processus
de nuciéation ; en effet en augmentant la résclution & laguelle nous nous
sommes !imités dans ce travail, des observaticns optiques peuvent permettre
de vérifier que les premiers noyaux naissent trés prés des dislocations,

1 serait également intéressant de tsster la réversibiiité de la croissance
d'un noyau, et de mettre en évidence la taille critique 3 partir de laque!l-
le le noyau laisse une déformation plastique.

L 'étude que nous avons effectuée a pression atmosphérigue, permet de mieux
comprendre ia transition ordre-désordre de NH4C£ : nous avons montré que

la mesure de |'effet électro-optique représente avec une bonne précision te
paramétre d'ordre, et laisse présager |'existence d'un point muiticritique
qui serait différent d'un point tricritique. | faudrait maintenant faire
des mesures sous pression hydrostatique afin de préciser exactement la
nature de ce point.

L'étude de ce point multicritique, en liaison avec celle dlautres cristaux
(KDP, ...}, seralt d'un grand Intéradt, car peu d'exemples de ces phénoménes

sont connus actuellement dans fes Transitions structurales.
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REPRESENTAT |ON MATRICIELLE D'UNE LAME BIREFRINGENTE €T D'UN POLARISEUR

La biréfringence d'une lame est totalement définie lorsque |'on connalt
ia position des lignes neutres (angle 8 entre un axe de référence ox
et |'axe ient) et fe déphasage 4 entre 1'onde ordiraire et i'onde ex-

traordinaire. Une |ame peut se représenter par la matrice suivante :

| ~ sin2e (t-8'®) sing.cose (1 - e
Lig, ¢) = ()
sin® . cose (1 ~ e'¢) 1 - cos?o {1 - e'¢)
Un polariseur peut se représenter par la matrice :
cos?a sin a cos a
P la) = (2)

sina cos a sinn

ol o est l'angle entre la polarisation et ['axe ox,
g

Repérage des lignes neutres d'une lame

Positionnons sur |a trajectoire d'un faisceau faser successivement un

polariseur, le cristal, un modylateur et un analyseur :

i
ALY MGy clof) P

L'amptitude & la sortie du polariseur est représentée par un vecteur :

+ COs o

sin o
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t'amplitude & !a sortie de 1'analyssur est :

[ QPR O W AT } C (@, 63} B (3)

2 M* ¢wM

te déphasage ¢wM introduit par le moduiateur est modufé & la fréguence
Wy et est petit, Nous pouvons donc développer M(eM, ¢mM) de la manié-

re suivantse :
M(aM, ¢wM) = 1+ ¢mM P(-SM) (4)

ot | est la matrice identités et P(-QM) ja matrice d'un polariseur.
L'ampiitude se met sous la forme :

- -+ -
A a Aa + i ¢wM Al 5
avec
n <>
Ao a {Aoi) C(e, ¢} P
(6)
ki -+
A1 {A(E) . P OM) Cio, 41} P
L'intensité lumineuse moduide a la fréquence wy a la sortie de ('ana-

lyseur est donc :

et
in = 2 RtAO AI } (N

On trouve :

|
2

2

| =

M sin ZGM s5in2 {a - 8) sin ¢ (8)

M

Mesure de |'effet électro-optique

Seit sur la trajectoire d'un faisceau faser, successivement un poia~

riseur, le cristal, une iame % et un analyseur, }\ ,3>/
C
45.

RS

M(EH) oY PO
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-

Ltamplitude 3 la sortie du polariseur est :

P-p [‘] (9)
0

L'amplitude & ia sortie de |'analyseur est :

>

A (A HE ) cle, ¢} B (10)
Ltintensité est :

- -
13 AAY (11}
On trouve
t
|]=?q(l*sin¢sin 26) (12)

En tournant la % de 45%, on trouve :

2 =2 gin2 -
l2 3 sinc 20 (1 cos ¢) (13}

ar 1
6 =9 + 0 + ...
0 W

LA U SR

ou eo et ¢° sont les composantes statigues et ew et ¢m sont moduiés a la

fréquence angulaire w du champ électrique sinusoTdal.
tes intensités modulées 3 la fréquence anguiaire w sont :

|
m [} .
ll 7 (¢m sinzeo cos ¢o + zem coszeo sin ¢0) (14)

1
w _ 8 2 ; -
[2 > (¢w sin 200 sin ¢ + zem sln490(1 cos ¢°)) {15)
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B. DIFFRACTION DU SECOND HARMON I QUE

Nous calculons la diffraction du second harmonique par des parois de
domaines {111} et {117} lorsque ie faisceau incident est compris dans
te ptan {170} et fait un angle a avec {a direction <110»>, (Voir figure
v.81.

Les vecteurs de diffusion & considérer sontf :

PO 0
A T — 1] avec q > {1
+
/3 *1
Le vecteur source s'écrit :
[ n
+ 2 cos a
vZ
- - nm
k2-2k‘= + — CO5 a (2}
vz
n sina
w J
an posant i—m a (3)
Le vecteur de diffusion s'écrit :
fnm 1
L ocos o+ L
2 V3
-+ 4 <> nw 9...
k2-2k|~ak+= — CO5 a *+ (4)
= %) V3
n sina #* a
w ',PS—J

ie modu's de Iz étant fyys NOUS obtenons la relation :

n

n,2=g2+n2s+2-2(tsinas+ 2 cos alg {5)
2w w V1

d'ol
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2 1
n _ n j
gt = - — (¢ sina + Y2 cos a) + //iﬂ, (V7 cosa * sina)2+(n, 2-n? ) (6}
73 z 2w w

Jusqu'a présent, nous avons fait un calcul & V'intérieur du cristal, 2§‘
et IZ étant las vecteurs d'onde dans le cristal. Dans ce cas simple ol le
~ vecteur de diffusion est dans te plan d'incidence, nous pouvons infroduire
simplement fa réfraction sur les faces avant et arriére du cristal (figure
¥.9). On a les relations :

sin i, = n sina
1 w

n sin r., = sin i
2u 273

2
or
sinr, = EZ—:EEl:
2 n2m
1 : gt
sin ry = 7— (n sinazt ) (8)
n i)
2w 3
de (7} et (B}, on tire :
sin i, = sin i, + & (9
/T

Si

au faisceau incident est :

i1 at i2 sont petits, |la déviation des faisceaux diffusés par rapport

si(|§)=(12!—i])=:9r-§- (10)
soit :
' ‘ . Bl
61 (Il) = (|2t - |‘) = % e X >3 (11
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