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Introduction




L'orthophosphate de titanyl de potassium KTiOPO4 (KTP) et composés isostructuraux sont
des substances ferroélectriques couramment utilisées en optique non-linéaire notamment dans la
génération de seconde harmonique des faisceaux laser intenses. En particulier KTP présente une
combinaison optimale des caractéristiques le situant parmi les matériaux de référence pour le
mélange d'harmoniques optiques et la modulation électro-optique.

Le travail présenté dans cette these est une contribution a l'étude des propriétés dynamiques
et optiques non-linéaires des composés de 1a famille KTP par spectroscopie optique. L'intérét de
cette étude réside dans la compréhension des propriétés vibratoires de KTP par comparaison avec
celles des composés isotypes ou d'autres substances telles que les composés de la famille KDP ou
les composés de formule ABO3 d'une part et les origines des non-linéarités optiques d'autre part.

Afin d'atteindre ces objectifs les spectres de diffusion Raman et de réflexion infra-rouge de
KTP feront préalablement I'objet d'une analyse en terme de modes de vibration internes et externes
associés aux mouvements des ions K, POy4 et TiOg. Cette analyse sera toutefois complétée par la
nécessité de tenir compte des interactions électrostatiques qui sont souvent responsables de la
modification des régles de sélection qui se traduit par des déplacement de fréquences ou par
I'apparition d'autres modes d'origine électro-optique.

Par ailleurs I'étude en fonction de la température de la diffusion Raman et de la réflexion
infra-rouge révélera l'apparition d'une diffusion quasi-élastique (QE) largement étendue en
fréquence traitée et interprétée sur la base d'un modéle de fonction réponse a une sonde lumineuse.
Cette étude met en évidence le comportement du mode basse fréquence impliquant les
mouvements des ions alcalins K; ce comportement se manifeste par un faible amollissement de ce
mode dans la gamme des températures étudiées. Nous montrerons par une étude comparative des
composés isotypes que ces deux propriétés (diffusion QE et mode mou) dépendent fortement de la
composition chimique du cristal.

L'étude des origines des non-linéarités optiques permettra de relier le caractére polaire des
modes mis en évidence par des fortes intensités en diffusion Raman aux coefficients électro-
optique d'une part et de déterminer les différentes contributions des liaisons de KTP aux non-
linéarités optiques intrinséques d'autre part.

Notre mémoire se compose de six chapitres:

- Le chapitre A rappelle les propriétes connues des composes de la famille KTP en résumant

les résultats antérieurs a notre travail en ce qui concerne le bilan des études spectroscopiques.



- Le chapitre B présente les principes de mesure et les dispositifs expérimentaux.

- Le chapitre C est consacré a des rappels de principes de base des modéles théoriques
utilisés

- Le chapitre D concernant exclusivement les résultats de KTP regroupe quatre parties: la
partie I présente les résultats expérimentaux qui sont analysés en détail dans la partie II. Dans la
partie III, nous présenterons I'analyse et l'interprétation du spectre basse fréquence notamment la
diffusion quasi élastique tandis que la partie IV est consacrée aux calculs des courbes de dispersion
angulaires des modes.

- Le chapitre E est consacré a I'étude des propriétés dynamiques des autres composés
isotypes de KTP.
- Au chapitre F nous présenterons les résultats ayant trait aux non-linéarités optiques.



CHAPITRE A : Rappels bibliographiques des travaux
antérieurs menés sur KTP et isotypes.

La mise en oeuvre des phénoménes optiques non-linéaires (ONL) dans des dispositifs a
haute technologie a suscité un grand besoin en matériaux non-linéaires présentant des
caractéristiques optimales indispensables a leurs applications technologiques.

Les travaux de Zumsteg et al (1974) ont montré que le titanyl orthophosphate de potassium
de formule chimique KTiOPO4 (KTP) se trouvait étre un des matériaux modéles en ONL les
mieux adaptés pour la génération de seconde harmonicjue de faisceaux laser IR. En outre, la
structure de ce matériau offre la possibilité de mettre en oeuvre, selon les substitutions réalisées, la
synthése de nouveaux composés tels que les composés a base de phosphate MTiOPO4 (M =Rb,
Tl, K, Na) et ceux a base d'arséniate MTi OAsO4 (M = Rb, NHy, Tl, Cs, K). Une autre isotypie,
bien que moins courante, est également possible par substitution du titane par des métaux tels que
vanadium, zirconium, germanium et étain (NaGeOPOy, CsSnOAsOy). Cette grande diversité de
matériaux accessibles offre une opportunité excellente d'étudier le role joué par chacun des
&léments constitutifs du point de vue fondamental (comme dans les propriétés physiques et
structurales) comme du point de vue appliqué en ce qui concerne les propriétés optiques non-
linéaires.

Dans ce chapitre nous faisons une synthese succinte des principaux travaux réalisés par
d'autres auteurs sur KTP et ses isotypes. Dans un premier temps, nous rappelons les propriétés
structurales, diélectriques et de transition de phase; puis nous donnons un apercu sur les travaux
relatifs aux applications de KTP. Nous terminons par le bilan des études spectroscopiques réalisées
sur cette famille de composés et ceci, antérieurement & notre étude. Nous précisons par la suite le

but de notre travail.



I: Propriétés structurales, diélectriques et de transition de phase structurale (TPS).

I1) Structure cristalline de KTP

Historiquement, la synthése de KTP date des travaux d'Ouvrard (1890) qui décrivait les
cristaux obtenus comme étant monocliniques et légérement biaxes. En 1971, Masse et Grenier
(1971) mesurent les paramétres de la maille cristalline de KTiOPO4 (KTP), RbTiOPO4 (RTP) et
TITiOPO4 (TTP). '

Cependant c'est 3 Tordjman et al (1974) que l'on doit le mérite de I'étude compléte de la
structure de KTP.

A la température ambiante, le KTP est de symétrie orthorhombique non centro-symétrique
avec des grdupes ponctuel et spatial respectivement mm?2 (C»y) et Pna2 ( Cgv). Les paramétres

de la maille cristalline sont: a= 12,814 A; b =6,404 A et ¢ = 10,616 A d'ou un volume de cellule
unitaire Vcell = 871,16 A3. La maille élémentaire contient 8 unités de formule chimique
KTiOPQ4. Deux sites distincts de K aussi bien que de Ti et P y sont observés.

La structure de KTP contient des groupements PO4 comme KDP et des groupements TiOg
comme les pérovskites oxydiques ABO3. Celleci est décrite comme une chaine tridimensionnelle
d'octaédres TiOg et de tétraédres POy reliés par leurs sommets et dont le développement bi-
dimensionnel suivant les axes cristallins a et b de la séquence PO4 et TiOg est présenté par la
figure Al. Les octaédres TiOg (site Til) alternent avec les tétraédres POy (site P2) le long de I'axe
polaire c. :

Figure Al: Projection de la structure de KTP sur le plan (a,b)
--(Tordyman et al 1974)



f

Les octaédres TiOg (sites Til et Ti2) sont liés par leurs sommets, les sites d'oxygéne O(T1)
et O(T2) qui sont indépendants, n'appartenant a aucun tétraédre POy; ces sites sont propres a
chaque atome de titane. La figure A2 montre la file alternée (TiOg)1-(TiOg)2. Dans cette
configuration les octaédres TiOg sont déformeés et se caractérisent par une liaison Ti-O longue
distance (2,10 a 2,15 A), une liaison courte distance (1,72 A) et quatre liaisons de distance
intermédiaire (1,95 a 2,07 A). Par contre les tétracdres sont moins déformés avec la liaison P-O
moyenne (1,5411). Cet aspect présente un intérét dans I'étude des raies Raman dues aux vibrations
des groupes PO4. '

FigureA 2: Représentation de la coordination des atomes Ti dans les sites Til et Ti2
(Stucky et al 1989)

Les cations KT sont localisés dans des espaces vides de la structure, occupant deux
positions par rapport a I'axe hélicoidal 2 et sont respectivement entourés par huit et neuf atomes
d'oxygene.

L'étude de la structure de KTP faite par Tordjman et al (1974) est confirmée et complétée
par des études de densité électronique entreprises par Voloshina et al (1985), Hansen et Protas
(1988) montrant aussi I'importance du role joué par la liaison courte distance Ti-O.



I12) Structure cristalline dans les autres composés de la famille KTP.

Des études analogues a celles de Tordjman et al (1974) montrent que les composés dérivés
de KTP cristallisent également dans le systéme orthorhombique (mm2 (Csy); Pna21 ( Cgv)) ala

température ambiante. Une revue détaillée de la structure de tous les composés de la famille KTP
est publiée par Stucky et al (1989).

12) Transition de phase structurale (TPS) et propriétés diélectriques.

121) Résultats diélectriques en fonction de la température et TPS

Yanovskii et al (1986) ont étudié les propriétés de TPS des composés KTP, RTP et TTP par
des mesures diélectriques a IMHz en fonction de la température; ces mesures mettent en évidence
des anomalies des constantes diélectriques €33 des trois composés (figure A3). Cette étude montre
que pour chaque composé, la TPS s'accompagne d'un changement de symétrie de la phase
ferroélectrique (polaire) non-centrosymétrique Pna2j ( Cgv) a la phase haute température

(paraélectrique) centrosymétrique Pnam.

RE
T
S

41D
\ ©
[

600 800 - 1000

T(°C)

Figure A3: Comportement en fonction de la température des constantes diélectriques de
KTP, RTP et TTP (Yanovskii et al 1986) (1): KTP: (2): RTP: (3): TTP



La symétrie attribuée a la phase haute température est en désaccord avec les études récentes
de Thomas et al (1990) et Harrisson et al (1989) portant respectivement sur les cartes de densité
électronique et la diffraction des neutrons identifiant la symétrie de la phase haute température au
groupe spatial centro-symétrique Pnan.

Yanovskii et al (1986) ont caractérisé cette TPS comme étant de type displacif et de second
ordre, ce qui a été confirmé par les mesures diélectriques faites sur RTP par Wang et al (1991).

Récemment Bierlein et al (1989) ont mis en évidence une TPS de méme type dans KTA par
des mesures de capacité 4 IMHz en fonction de la température. '

Pour tous ces composés, la TPS semble étre décrite par une loi de Curie-Weiss. Dans le
tableau (TA2) sont présentées les constantes de Curie et les températures de transition de KTP et
ses isotypes.

Te(K) C (K)
KTiOPO4 1207 (a) 109 (a)
RbTiOPO4; 1062 (a) 6,4.10% (a)
1002 (b) , 6,5.104(b)
TITiOPO4 854 (a) 6,5.104 (a)
KTiOAsO, 1153 (c) -

Tableau TA1: Températures et constantes de Curie de KTP et isotypes
(a): Yanovskii et al (1986)
(b): Wang et al (1991)
(c): Bierlein et al (1989)

122) Comportement en fréquence des constantes di¢lectriques.

Différents auteurs (Yanovskii et al 1986, Bierlein et al 1986, 1989, Kalesienskas et al 1982
et Wang et al 1991) ont entrepris sur KTP et RTP des études de dispersion des constantes
diélectriques dans un domaine de fréquence allant de 1kHz a 3GHz conduisant aux principaux
résultats suivants:

- mise en évidence des fluctuations diélectriques anisotropes concernant notamment les
composantes (zz) des constantes et pertes di€lectriques dans le domaine des résonances piézo-
électriques (Bierlein et al 1986). L'origine de ces pertes a été attribuée par Kalesienskas et al
(1982) aux effets de relaxation d'une part et a la conductivité ionique d'autre part.

- dispersion diélectrique de £33 de KTP obéissant a la distribution des temps de relaxation de type
Cole-Cole et dont le paramétre o exprimant I'étendue de cette distribution vaut 1/3 pour ce
coOmpose.



- le diagramme des impédances complexes associé a la dispersion diélectrique de €33 de RTP,
étudié par Wang et al (1991), présente une déviation de 9,9° par rapport a celui de Debye pur
(figure A4). Ce comportement est équivalent a celui observé dans le cas de KTP. Dans les deux
cas (KTP et RTP), l'origine de ce comportement a été attribuée par les auteurs a la conductivité

ionique

-

— -
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Figure A4: Diagramme d'impédance complexe en fonction de la fréquence de la
composante (zz) de la constante diélectrique de RTP (Wang et al 1991)

Remarque: Bierlein et al (1989) ont observé entre 10Hz et IMHz une différence dans le
comportement en fréquence des constantes diélectriques selon la méthode de croissance employée
(méthode hydrothermale (KTP-H), méthode des flux (KTP-F)). Cette différence de comportement
se manifeste par les faits suivants:

- dans le composé KTP-F, les valeurs des parties réelle (€'33) et imaginaire (g"33) présentent
moins d'écart et 3 IMHz environ, on observe un changement de pente de €'33 qui devient plus
grand que £"33.

- dans le composé KTP-H, l'écart entre les valeurs de €'33 et €"33 augmente avec la fréquence. Ces

remarques-sont illustrées par la figure AS
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Figure AS: Comportement en fonction de la fréquence des constantes diélectriques €'33 et
£"33 de KTP-H et KTP-F (Bierlein et al 1989)

123) Comportement diélectrique spécifique

II résulte des mesures di€lectriques en fonction de la fréquence et de la température faites
sur KTP et sur RTP respectivement par Yanovskii et al (1986) et Wang et al (1989) un
comportement diélectrique spécifique a ces composés. En effet ces auteurs ont observé:

- dans I'évolution en fonction de la température de la constante £33(®,T) de KTP entre 200 et
700°C une anomalie fortement anisotrope avec un maximum secondaire autour de 600°C; cette
anomalie est amplifiée quand la fréquence décroit de 3GHz a 60MHz (figure A6)

- un comportement analogue concernant I'évolution en fonction de la température de la
composante € correspondant a I'axe .polaire de RTP (figure A7).

Nous remarquons que dans le cas de KTP, l'anomalie diélectrique s'installe a des
fréquences relativement plus €levées que dans le cas de RTP. Ce comportement a été attribuée
par Yanovskii et al 1986 aux effets de relaxation des ions K+. Cet aspect sera considéré dans
I'étude de la diffusion quasi-élastique de lumiére de KTP.
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Figure A6: Evolution en fonction de fa température et de la fréquence des constantes
diélectriques de KTP. (Yanovskii et al 1986).

(1): 33 4 60MHz; (2): £33 a 3GHz; (3): €22, (4): €1
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Figure A7: Comportement en fonction de la température et de la fréquence des constantes
di€lectriques de RTP. (Wang et al 1991).
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124) Propriétés polaires et ferroélectriques

Comme nous l'avons vu, la phase basse température du composé KTP est ferroélectrique,
I'axe ¢ étant l'axe polaire. Cependant ce cristal n'est pas ferroélectrique dans le sens conventionnel
du terme puisque l'inversion du sens du vecteur polarisation semble impossible a réaliser selon
Mangin et al 1987 du fait de l'intense force coercitive et de la conduction ionique.

1241)Propriétés ferroélectriques

Les travaux visant a mettre en évidence les domaines ferroélectriques dans KTP sont
controversés. En effet, 'étude faite par Zumsteg et al (1976) conduit ces auteurs a postuler que si
les domaines ferroélectriques existent, ils seraient orientés 4 180°. Remarquons que ce fait n'est
pas génant pour étudier I'anisotropie des spectres de diffusion Raman de KTP.

Par ailleurs, notons que Loiacono et al (1988) ont observé que l'apparition de certains
domaines ferroélectriques de formes complexes dépend plutdt du processus de croissance du
cristal. _

Remarque: l'inversion des domaines ferroélectriques a été aussi observée dans les composés
solutions solides obtenus par échange des ions K et Rb (Laurell et al 1992).

1242)Propriétés polaires

1l résulte de ce qui précéde, que les mesures directes de la polarisation spontanée sont
difficiles 2 mettre en oeuvre; cependant Shaldin et al (1990) ont déterminé indirectement le
comportement en fonction de la température de cette polarisation dans les cas suivants:

- basse température: I'évolution en fonction de la température de la polarisation spontanée, APg,
entre 4,2 et 260K est mesurée en déterminant les charges pyroélectriques. Cette évolution reportée
par la figure A8, présente une anomalie au voisinage de 200K similaire a celle observée par
Kalesienskas et al (1982).

- haute température: le comportement en fonction de la température de la polarisation spontanée
est indirectement mesuré par l'intermédiaire de la biréfringence spontanée (figure A9). Le fait que
APy soit continu jusqu'a la température de transition confirme la nature second ordre de la TPS
subie par le cristal KTP.
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Figure AS: Evolutio_n en tfonction des basses températures (4,2-260K) de la variation de la
polarisation spontanée. On peut noter 'anomalie au voisinage de 200K .
(Shaldin et al 1990)
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Figure A9: Evolution en fonction de la température de la variation de la biréfringence
spontanée proportionnelle a celle de la polarisation spontanée (Shaldin et al 1990)
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II: Propriétés optiques non-linéaires

Le cristal KTP et certains de ses isotypes trouvent de multiples applicatidné dans le domaine
de l'optique non-linéaire. Dans cette section nous allons rappeler briévement les performances non-
linéaires de ce matériau et des composés isostructuraux plus particuliérement la génération de
seconde harmonique (GSH), le mélange d'ondes, les effets électro-optiques (E/O) et les propriétés
de guidage d'ondes. |

Les notions en optique non-linéaire et en électro-optique que nous utiliserons dans
cette section sont rappelées avec plus de détail en annexe de ce rapport.

II1) Propriétés de GSH

Une des applications optique non-linéaire de KTP est la GSH des faisceaux intenses des
systémes laser dopés au Néodyne (Nd) émettant - généralement dans le proche infrarouge
(1,06um). Ce cristal est un des plus performants pour cette application en raison de la
combinaison optimale des différentes propriétés.

(i) Coefficients de susceptibilité de second ordre -(dijk)

Ce composé présente des fortes valeurs des coefficients de susceptibilité NL du second
ordre (Zumsteg et al 1976) et qui sont en outre comparables a des coefficients d'autres composés
doubleurs de fréquence performants tels que LiBO3 (LBO) et KNbO3 appartenant comme KTP
au groupe ponctuel orthorhombique mm2 a I'ambiante (tableau TA2)

dis d4 d3y d32 d33

(pm/V) (pm/V) (pm/V) (pm/V) (pm/V)
KTP (a) 6,1 1,6 6,5 5 13,7
KNbO3 (b) 16,5 17,1 15,8 18.3 27,4
LBO (c) 1,1 -1,2 1,1 -12 -0,06

Tableau TA2: Coefficients de GSH de KTP, KNbO3 et LBO
(1): Zumsteg et al 1976
(2): Baumert et al 1985
(3): Kaschke et 1989
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(ii) Propriétés d'accord de phase

80°% o TS ’ .n

60°F

— I ]
407 :

207

o.

0° 20° 4L0° 60° 80°
: ¥y

Figure A10: Angles d'accord de phase critiques de types I et I (Kaschke et al 1989)

Les coefficients ONL (djjk) effectifs de ce cristal sont améliorés par les conditions d'accord
de phase. Différents auteurs (Liu et al 1982, Yao et al 1984, Fan et al 1987, Kato et al 1988 et
Kaschke et al 1989) ont montré que les conditions d'accord de phase critiques sont accomplies
dans KTP pour les deux types d'interaction (type I et II). Les angles d'accord de phase critiques
8() (ou O et ¢ représentent les coordonnées polaires dans l'espace) calculés par Yao et al (1984)
puis par Kaschke et al (1989) sont reportés par la figure A10.

L'angle de pseudo-double réfraction ("walk-off") de ce cristal atteint sa valeur minimale
correspondant a linteraction de type II pour lequel defr. est maximal pour 6=90°.

En dehors de ces deux propriétés fondamentales a4 la GSH, KTP réunit d'autres propriétes
remarquables lui conférant le caractére de doubleur exceptionnel. Parmi ces propriétés on
distingue:

- le seuil de dommage optique qui, combiné a une faible absorption a environ 1um, a permis de
mettre en oeuvre le doublage intra-cavité avec un fort rendement quantique (80%) (Perkins et al
1987)

- la stabilité thermique;

- la stabilité en longueur d'onde du faisceau harmonique (Liu et al 1982);

Une étude détaillée des propriétés de GHS dans KTP est donnée par Bierlein et al (1989).
D'autres expériences de GHS menées sur KTA (Brahimi et al (1989)) et sur les solutions solides
A,B1.xTiOAsO4 (A,B = K, Rb, Cs) (Boulanger et al 1990) prouvent que les composés isotypes
de KTP sont également compétitifs du point de vue de la GSH.



16

I12) Autres propriétés optiques non-linéaires

Bien que le succés principal de KTP réside principalement dans le doublage efficace de
type Il de la radiation YAG:Nd de longueur d'onde 1,06 um, d'autres processus de second ordre
de mixage d'ondes tels que la génération de fréquence somme (GFS) et l'oscillation paramétrique
optique (OPO) sont étudiés sur ce composé.

I121) Génération de fréquence somme (GFS)

Baumert et al (1987) ont observé la GFS lorsque les radiations incidentes de longueurs
d'onde 1064 nm et 809 nm interagissent dans le cristal KTP produisant un faisceau de longueur
d'onde de 459 nm dans les conditions d'accord de phase non-critiques de type II. Lors de cette
experience, ces auteurs ont mis en évidence un intervalle de température de 348°C pour lequel ce
matériau peut €tre utilisé . Cet intervalle de température est reporté par la figure A12 présentant
I'évolution en fonction de la température de la puissance de I'onde générée par somme de

fréquence.
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Figure A12: Evolution en fonction de la température de la puissance de I'onde générée par
GFS dans KTP (Baumert et al 1987)
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1122) Oscillation paramétrique optique (OPO)

L'emploi des équations de Sellmeir 2 permis d'exploiter d'autres phénoménes ONL dans KTP
notamment l'oscillation paramétrique optique (OPO).

Vanherzeele et al (1988) ont obtenu 'OPO sur KTP en adoptant I'accord de phase de type
II, c'est a dire l'interaction des ondes signal et "idler" dans les plans xz et yz, la source lumineuse
étant la raie 2 526 mm obtenue en doublant le laser Nd: YLF. ,

En outre, ces auteurs montrent que le signal d'OPO sur KTP i la longueur d'onde source de
526 mm est accordable en phase angulairement de 0,60 um a 4,3 um. Par conséquent, le KTP
peut étre utilisé comme source de longueurs d'onde accordables sur une largeur de bande de 0,71
um environ. A titre d'exemple de comparaison pour LiNbO3, la bande correspondante s'étend de
0,68 22,36 pum.

1123) Effets électro-optiques (E/O)

H231) Coefficients électro-optiques

Le composé KTP présente également des potentialités dans les applications E/O a cause du
fait que les coefficients E/O (tableau TA3) de ce matériau, mesurés par Massey et al (1980), puis
par Bierlein et al (1986) sont comparables aux coefficients des matériaux typiques utilisés dans la
modulation E/O tels que KDP, LilO3, LiNbO3

Coefficients rsi r4? ri3 ra3 r33 ret re2
électro-optiques (pm/V) | (pm/V) | (pm/V) | (pm/V) | (pm/V) | (pm/V) | (pm/V)

basse fréquence (1-10MHz) 7.3 93 9.5 15,7 36,3 28.6 222

haute fréquence > 10 MHz) | 6,9 8,8 8.8 13,8 35 27 21,5

Tableau TA3: Coefficients E/O de KTP (Bierlein et al 1986 et 1989)

Les coefficients r¢ et roo sont les coefficients effectifs utilisés en modulation d'amplitude de
faisceaux laser se propageant respectivement le long des axes y et x. Par ailleurs les coefficients
E/O de KTA (voir chapitre E) mesurés par Bierlein et al (1989) présentant des modules supérieurs
a ceux relatifs au KTP attestent les performances du composé KTiOAsO4 du point de vue de la
modulation E/O.
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11232) Comportement en fonction de la température et de la fréquence des
coefficients E/O
Massey et al (1980) ont étudi¢ le comportement en fonction des basses fréquences
(< 1Mhz) des coefficients E/O de KTP et en ont conclu que ce composé ne présentait pas des
effets de résonance acoustique importants. Ceci a été confirmé par Bierlein et al (1986) qui ont
montré que la réponse du coefficient rcy en fonction de la fréquence du champ électrique
inducteur reste constante excepté dans le domaine des résonances piézo-électriques (1-10MHz) ou
l'on observe des fluctuations de ce coefficient (figure A13).
Par ailleurs 'étude du comportement en fonction de la température des coefficients rjji et

plus particuliérement rc) révele que ces coefficients ne dépendent pas de la température jusqu'a
900K (Bierlein et al 1986).
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Figure A13: Evolution en fonction de la fréquence du coefficient E/O de modulation
(Bierlein et al 1986)

T124) Propriétés de guidage d'ondes

Le guide d'onde a base de KTP consiste en un cristal ONL de KTP a la surface duquel est
déposé un dopant formant ainsi une région dont lindice de réfraction est supérieur a celui du
cristal. Ce type de guidage peut-étre controlé par I'application d'un champ ¢électrique modulant
lindice de réfraction par l'effet électro-optique (E/O) du premier ordre ou effet Pockels.
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La fabrication des guides d'ondes sur substrats KTP et composés isotypes repose sur deux
procédés:

- on exploite la conductivité ionique pour créer des zones de formule RbxK_xTiOPOy4 d'indice de
réfraction différent de celui du substrat. La fabrication et la caractérisation de tels guides est
publiée par Bierlein et al 1989.

- la croissance par la phase liquide épitaxiée permet d'obtenir des guides d'onde avec des canaux de
formule KTiOPyAs]_xO4 (Cheng et al 1991). L'intérét de ce processus réside dans le fait qu'on
minimise les fluctuations d'indice de refraction due a I'échange d'ions pouvant induire une certaine
dispersion. Rappelons que les utilisations potentielles de ces guides sont nombreuses et ne cessent
de faire l'objet de publications.
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II1: Bilan des études spectroscopiques

Cette section est consacrée au bilan des études concernant exclusivement les aspects
dynamiques faites par d'autres auteurs et visant 4 déterminer les propriétés vibratoires du composé
KTP antérieurement a notre travail. Nous focalisons sur les techniques de spectroscopie
optique tels que la diffusion Raman, la réflexion infrarouge (IR) qui permettent de déterminer les
énergies des phonons au centre de la zone de Brillouin.

II11) Symétrie de vibrations des modes pour la structure de KTP

Voloshina et al (1984) ont montré qu'au centre de la zone de Brillouin c'est & dire pour les
longueurs d'ondes infinies, les représentations irréductibles des modes de vibration des phonons
optiques dans le groupe ponctuel orthorhombique mm2 s'écrivent:

Tuip = 4FAMUPRAN T 4BA + 38,03, %)+ 43B,f4304) (D

Aq, B}, Bp et A sont les représentations irréductibles des modes. Comme les fonctions de
base associées a ces représentations irréductibles se présentent sous la forme des éléments de
tenseur, toutes ces représentations sont par conséquent actives en Raman tandis que les
représentations irréductibles Aj, By et By dont les fonctions de base associées se transformant
comme des vecteurs sont actives en infrarouge avec des moments dipolaires respectivement
orientés le long des axes z, x et y. Les tenseurs de diffusion Raman associés & ces représentations
irréductibles s'écrivent sous la forme:

h=(Th) B Ceaft ) @
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II12) Spectroscopie infrarouge

Les figures A14 et A15 représentent les spectres de réflectivité IR de KTP de symétries Ay
(E//c) et By (E//b) mesurés a 7K entre 0-400 cm~! d'une part et 300K entre 400 et 4000 cm-!
d'autre part par Wyncke et al (1987). Les modes de vibrations situés a 56, 58, 145, 166, 311, 390
et 465 cm-! dans le spectre de symétrie A ne sont pas observés dans le spectre de symétrie Bo.

En revanche le mode basse fréquence activé a 80 cm-1 pour le spectre de symeétrie B n'est pas
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En revanche le mode basse fréquence activé a 80 cm~1 pour le spectre de symétrie By n'est pas
observé sur le spectre de symétrie A1. Les autres modes activés dans les deux spectres différent
par leur niveau de réflexion.
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Figure A14: Spectres de réflectivité a 7K (wyncke et al 1987)
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Figure A15: Spectres de réflectivité mesurés a 300K (Wyncke et al 1987)
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I113) Diffusion Raman

I1131) Spectre Raman de KTP & température ambiante.
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Flgure Al16: Spectres Raman de KTP 4 300K. En encart spectre de LilO3 donné pour
comparaison (Massey et al 1980)
A: Spectre de LilO3 donné pour comparaison; B: Composante zz du spectre de KTP
C: Composante zy du spectre de KTP; D: Composante zx du spectre de KTP.

Les spectres Raman mesurés a la température ambiante sur KTP par Massey et al (1980)
présentent des intensités intégrées de diffusion plus importantes que celles du compos¢ LilO3
considéré jusqualors comme la référence des cristaux inorganiques sources de raies Raman
stimulé (figure A16).

En particulier les raies situées a 270 cm-1 et 700 cm-! du spectre de KTP orienté selon la

configuration géométrique correspondant a I'élément (zz) du tenseur de diffusion sont
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respectivement 70% et 40% plus intenses que celle diffusé par le mode de fréquence 790 cm- 1
observé sur le spectre de LilO3. Ces auteurs remarquent, en outre, que cette conﬁgufation
correspond 4 celle associée aux processus de GSH et GFS.

L'anisotropie des spectres Raman de KTP a été confirmée par Garmash et al (1985) qui ont,
par ailleurs, sommairement attribué les bandes 350 - 400 cm-! et 900 - 1300 cm-! d'une part et les
bandes 400 - 500 em1 et 700 - 800 cm-1 d'autre part aux modes impliquant respectivement les
vibrations des groupements POy4 et TiOg. Cet aspect sera étudié en détail au chapitre D.

11132) Spectre Raman en fonction de la pression

Le spectre Raman de KTP de symétrie A} fonction des pressions hydrostatiques est mesuré
par Kouroukouklis et al (1987) de la pression atmosphérique jusqu'a 17 GPa. Ces auteurs ont
observé une séquence de deux TPS:

- la premiére TPS apparaissant & la pression critique de 5,4 GPa est caractérisé par le mode mou
localisé a 56 _cm‘1 dans les conditions normales de tempéfature et de pression. Ce mode mou
présente un saut a la pression critique indiquant ainsi la nature premier ordre de cette transition
confirmée par la suite par Allan et al (1992). En outre aucune loi de type Curie-Weiss n'est vérifiée
de part et d'autre de la pression critique.

- La seconde TPS de type ferroélectrique paraélectrique pour la pression critique de 10 GPa n'est
pas étudiée en détail par les auteurs.
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I114) Conclusions et objet de notre étude

Au cours de ce chapitre, nous avons rappelé les propriétés remarquables de KTP et ses
isotypes. Celles-ci concernent différents aspects:
- du point de vue structural, le caractére "ouvert” de la structure cristalline de KTP présente des
avantages qui ne se limitent pas seulement a la synthése de diverses combinaisons de solutions
solides mais permettent aussi la fabrication des guides d'onde soit par échange d'ions soit par
croissance de couches minces épitaxiées. D'autre part, contrairement au cas des pérovskites
oxydiques, ce composé et certains de ses isotypes présentent des transitions ferroélectriques a
haute température dont les mécanismes transitionnels ne sont pas encore, & notre connaissance,
bien compris. En vertu de la mobilité des ions alcalins (K, Rb, Tl), cette famille de composés
présente aussi une conductivité ionique quasi-unidimensionnelle dans la direction de l'axe
ferroélectrique.
- du point de vue diélectrique, la "bosse” observée dans l'évolution en température de la
composante diélectrique £33 a été attribuée aux relaxations des cations alcalins. La dispersion en
fréquence des constantes diélectriques étudiées pour KTP et RTP montre que ces relaxations sont
décrites par un modéle de relaxation de Debye généralisé par une distribution des temps de
relaxation de type Cole-Cole.
- du point de vue dynamique, les spectres de vibration des composés de cette famille sont
complexes et n'ont pas fait; jusqu'ici, I'objet d'une interprétation rigoureuse. En outre, au début de
notre travail, aucun résultat concernant le comportement du spectre Raman en fonction de la
température n'était publié dans le but de comprendre les dynamiques liées aux TPS en complément
des travaux de Kouroukouklis et al (1987)
- du point de vue des propriétés ONL, ce matériau réunit les caractéristiques optimales pour les
applications ONL telles que la GSH, GFS, I'OPO, I'électro-optique et le guidage d'ondes. Parmi
ces caractéristiques, on distingue le seuil de dommage optique, les coefficients des non-linéarités
optiques et les conditions d'accord de phase. Remarquons enfin que l'origine des mécanismes
physiques responsables de ces non-linéaritées optiques dans KTP n'est pas suffisamment bien
comprise.

Objet de notre étude

Dans ce travail nous nous proposons d'atteindre les objectifs suivants:
- comprendre les propriétés vibratoires de KTP par le biais des spectroscopies optiques telles que
les diffusions Raman et Brillouin et la réflexion infra-rouge (chapitre D). Pour ce faire nous
assignons les modes de vibration impliquant les groupements moléculaires de KTP dans le cadre
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de la description des modes internes d'une part et les modes externes impliquant les vibrations des
~ groupements moléculaires et les ions alcalins d'autre part.

- étudier les mélanges des modes diis aux interactions électrostatiques et qui ont pour effet la
modification des régles de sélection du spectre Raman. A cet effet nous montrerons
expérimentalement et théoriquement que ces spectres dépendent de la direction du vecteur de
* propagation du phonon. Du point de vue expérimental, nous rendrons compte de ce type de
comportement en étudiant les spectres Raman enregistrés selon la propagation du vecteur d'onde
du phonon le long des directions cristallographiques différentes. Dans I'approche théorique nous
calculerons les courbes de dispersion angulaire des modes mélangés de type A1-B1 ou B1-B; en
utilisant le modéle phénoménologique de Shapiro et Axe (1972). Les résultats des calculs seront
confrontés aux résultats de diffusion Raman a angle droit.

- interpréter le comportement en fonction de la température de la partie basse fréquence du spectre
Raman de KTP notamment la diffusion quasi-élastique et le phonon basse fréquence. Les spectres
de symétrie A1 seront ajustés selon le modéle de fonction réponse comportant deux relaxateurs de
type Debye découplés entre eux et une lorentzienne pour ajuster le phonon. Les parametres
déduits des résultats d'ajustement seront analysés et discutés en tenant compte des résultats
équivalents provenant d'autres méthodes d'investigation publiées au cours de ce travail. Les
mouvements de relaxation seront attribués a certains phénoménes liés a la diffusion quasi-élastique
telles que la conduction ionique. La TPS sera également discutée. ‘
- analyser et discuter, par une démarche analogue a celle relative au KTP, le comportement en
fonction de la température du spectre Raman de KTA d'une part et étudier le role des différentes
substitutions dans KTP en comparant les spectres des composés solutions solides a base de
phosphate ou & base d'arséniate avec les composés de base tels que KTP, RTP et KTA tant du
point de vue des propriétés vibratoires que du point de vue des aspects liés a la diffusion centrale
d'autre part. Nous verrons que notre hypothése de description des modes internes sera confirmée
par l'analyse des spectres Raman des composés solutions solides.

- effectuer un lien entre les fortes intensités intégrées de diffusion Raman (auxquelles
correspondent par ailleurs des valeurs imi)ortantes des forces d'oscillateur déduites des spectres de
reflectivité IR) avec les non-linéarités optiques contribuant a l'excellence des performances de ce
cristal au niveau des applications ONL. Nous calculerons par ailleurs les non-linéarités optiques
(NLO) intriséques des liaisons de KTP en modifiant le modéle de charge de liaison de Levine
(1973). Nous tentons ainsi de comprendre l'origine des mécanismes physiques responsables de ces
non-linéarités optiques.



CHAPITRE B : Techniques expérimentales

Ce chapitre a pour objectif de rappeller briévement les notions essentielles intervenant
dans les mesures par diffusion inélastique de la lumiére et par réflexion infrarouge d'une part et
de décrire les montages expérimentaux d'autre part.
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I) Rappels des principes de mesure de spectroscopie optique

11) Rappels généraux sur la diffusion inélastique de lumiére

La diffusion inélastique de la lumiére est un processus impliquant I'interaction entre deux
photons et une ou plusieurs excitations élémentaires du milieu (phonon, magnon, exciton...).
Dans un milieu ordonné, ces excitations sont décrites par leur énergie et leur moment.

On distingue deux processus d'interaction, les processus de création et d'annihilation qui
sont gouvernés par les lois de conservation de I'énergie et du moment:

Anti-Stockes (annihilation) Stockes (création)
Vd=Ve+V1 } vi:Vd+Ve

, PN
Ry= 5+ ke R; =_-E-A+q

> - N ’ .

ou vj et ki d'une part et vq et kg d'autre sont respectivement les énergies et les moments des
ondes incidente et diffusée.

Si v, << v; = k; = kq, nous obtenons alors la situation suivante:

q = 2husinffz) ()

Comme E‘, Ed, et'q ont des fnodules environ 1000 fois plus faibles que les dimensions de la
zone du Brillouin d'un solide (environ 27t/a ou a est de l'ordre des dimensions d'une maille
élémentaire), ces processus permettent donc d'avoir acces au voisinage du centre de la zone de
Brillouin (ZB) lorsqu'on est dans un processus du premier ordre.

Deux cas limites se présentent:
(i) Au centre de zone (ZB), l'énergie des excitations est élevée, elle n'est pas fonction du
module du vecteur d'onde si les effets polaires sont négligés; c'est le cas des phonons optiques.
(i) Au centre de zone (ZB), I'énergie des excitations élémentaires est nulle et varie linéairement
en fonction du vecteur d'onde q (@ ~ 0) ; c'est le cas des phonons acoustiques dont la fréquence
s'écrit

vp=(1/2m) Vkp - (4)
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ou v est la vitesse de propagation dépendant de la direction de propagation.
Ainsi selon les cas limites, deux domaines de fréquences sont étudiés :

~10<]v _ vi |< ~ 4000 cm! ; c'est la diffusion Raman

~0,05<|lv-vil< ~10 cm™! ; C'est la diffusion Brillouin
Le principe de mesure des phonons optiques ou acoustiques est le suivant :
un cristal est illuminé par une source monochromatique polarisée de fréquence v; de puissance
P;. Le faisceau diffusé par ce milieu présente des raies qui sont caractérisées par un
déplacement vj-v ou v+v; |

Le domaine de fréquence étudié par la diffusion Raman est également accessible par la

spectroscopie infrarouge.

I2) Principe de la spectroscopie de réflexion IR

Les constantes optiques caractérisant un matériau du point de vue de ses propriétés
optiques linéaires sont l'indice de réfraction n et le coefficient d'extinction k. Ces constantes
sont reliées a des grandeurs plus directement accessibles aux mesures comme le facteur de
réflexion R et le facteur de transmission T. La spectroscopie de réflexion infrarouge permet de
mesurer la dispersion du facteur de réflexion R(®). L'onde réfléchie normalement subit un
déphasage v lié au coefficient de réflexion complexe r par:

r =|rlelV avec R=|r2 , %)

r est relié a I'indice complexe de réfraction ou a la fonction diélectrique € () par les relations
de Fresnell:

N-1_Je-1

r=——

N+1 g +1 ©)

avec N=n- ik
Le facteur de réflexion est donné par :

_|yE -1
"=

La mesure de R(w) permet d'avoir acces a g(w), valeur a partir de laquelle on déduit les

2

e~
N
—

caractéristiques des modes de vibration (fréquence et amortissement). Nous définirons plus

loin la forme de la réponse diélectrique.
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On procéde a I'exploitation des spectres de réflectivité selon deux étapes :
(1) Les spectres bruts sont traités par une analyse préliminaire selon les relations d'inversion de
Kramers-Krénig en wvue de déterminer les fréquences transverses optiques (TO) et
longitudinales optiques (LO). A partir des décompositions TO-LO, nous calculons les forces
d'oscillateurs associées aux modes TO. '
(ii) Les spectres sont alors ajustés en utilisant le modéle de dispersion classique :

€l = e° +Z g Qir (8)
¢ ﬂJ-To—w A”J,,rw
ou QjTO et YjTO sont respectivement la fréquence et I'amortissement du jéme mode TO et
Agest la force d'oscillateur ; € est la constante diélectrique haute fréquence. Les valeurs de
QjTO et Ag, déduite de I'analyse de Kramers-Kronig sont ensuite utilisées comme paramétres
initiaux de l'ajustement.

Les fréquences {1 0 sont calculées en cherchant les solutions de I'équation suivante:

Qire
e+§—:%—° 9)
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II) Description des montages expérimentaux

I11) Montage de diffusion Raman

Le spectrométre Raman qui a servi aux expériences de mesure de phonons optiques se
compose:
- d'un double monochromateur SPEX equlpe de réseaux asservis par des moteurs pas a pas.
- d'un dispositif de comptage de photons couplé au monochromateur. Cet ensemble consiste en
un photomultiplicateur refroidi par effet Peltier.
- d'une source monochromatique. En fonction des impératifs des manipulations envisagés, nous
disposons:
- du rayonnement émis par le laser He-Ne type Spectra Physics modéle 125 de longueur d'onde
6328 de puissance 90 mW.
- d'une des radiations émises par le laser 4 argon ionisé type Spectra Physics modele 2000
émettant un faisceau de longueur d'onde 51454 ou la raie bleu de longueur d'onde 4880A.
Un processeur de type SPEX Datamate permet I'acquisition de données, qui sont stockées sur
disquettes ou transmises a un micro-ordinateur.

Pour nos mesures aux basses températures (8K a 280K), les échantillons sont placés dans
un cryostat (Air-Product Displex) asservi en controle de température tandis que pour les
mesures a haute température, I'échantillon est introduit dans un four (300 K a 1100 K) contrdlé
automatiquement en température par un régulateur type PID; le détecteur de température étant
un thermocouple chromel-alumel situé dans le voisinage immédiat de I'échantillon.

L'ensemble tel qu'il se présente sur la figure B1 s'adapte a deux arrangements de mesure:
- 'arrangement pour avoir la diffusion Raman a angle droit;
- l'arrangement permettant d'obtenir la rétrodiffusion Raman.

La premiére configuration est préférable a la seconde en raison de sa facilité de mise en
oeuvre. Toutefois la rétrodiffusion peut concurrencer, si la symétrie cristalline le permet, la
spectroscopie infrarouge de réflexion en ce qui concerne la détermination directe des
fréquences fondamentales TO ou LO.
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'Figure B1: Spectrométre Raman

I11) Description du montage expérimental de diffusion Brillouin

Les expériences de diffusion Brillouin ont été faites sur linterférométre Fabry-Pérot a
cinq passages congu et réalisé par Dugautier (1978) et installé au Laboratoire de Propriétés

Mécaniques et thermodynamiques des Matériaux de I'Université de Paris-Nord dirigé par le.

Professeur Moch. ' _

Le montage expérimental (figure B2) est composé, outre I'analyseur de Fabry-Pérot, d'un
ensemble électronique d'asservissement, d'une optique d'entrée, d'un systeme de filtrage
optique qui a pour but I'adaptation de lintervalle spectral correspondant aux "fréquences”
Brillouin et d'un ensemble d'acquisition du signal Brillouin. Le dispositif de comptage de
photons diffusés est un photomultiplicateur de marque EMI 9558 refroidi par un groupe moto-
compresseur (PRODUCTS FOR RESEARCH INC. TE. 149 RF). Celui-ci offre la possibilité
de faire varier la température au niveau de la photocathode (de O° a -50°C) et donc du courant
d'obscurité relié ou bruit noir. La source de lumiére monochromatique est le laser a argon
ionisé émettant un faisceau monomode de longueur d'onde 5145A de marque "Coherent
Radiation Laboratories". Le dispositif de loptique d'entrée est tel qu'on peut utiliser toutes les

géométries de diffusion.
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Pour les mesures a4 haute température, I'échantillon est placé dans un four régulé en
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température avec une précision de 1K.

Fig. B2 : spectrométre Brillouin (Dugauthier 1979)
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II3) Dispositif de mesure de spectres IR de réflexion

Les expériehces de réflexion infrarouge ont été faites au Laboratoire d'Infrarouge
Lointain de I'Université de Nancy I par F. Bréhat et B. Wyncke.
Les principaux éléments du montage expérimental sont :
- le spectrométre CAMECA SI 36 (Wyncke et al 1983) a la sortie duquel est connecté un
guide de lumiére de haute réflectance qui permet de coupler le dispositif au spectrométre
(figure B3).
- la source lumineuse est une lampe a vapeur de mercure de type HPK 125W.

A lintérieur du spectrométre, le filtrage réalisé par des miroirs M2, M3, M5 ou par des
réseaux échelette, permet d'isoler les radiations d'ordre 1 émises par la source de 0 a 600 cm-1.
Les mesures aux basses températures sont faites a I'aide d'un dispositif mis au point parle
Laboratoire (Wyncke et al 1983). L'ensemble du cryostat comprend une enceinte 4 azote
liquide, un cryosttat a hélium liquide pompé, le porte-échantillon et la cellule de détection
(figure B4). Le cryostat est équipé, en outre, d'une unité de contréle en température SMC type
BT 300 donnant ainsi une précision de + 1K et une stabilisation de température entre 1,6 K et
270K.

Le détecteur infrarouge utilisé avec le cryostat est un bolométre au germanium dopé au
gallium, refroidi a 1,6K.

Le module électronique de traitement de signal par détection synchrone permet de faire
l'acquisition des données numériques.
Ce montage offre la possibilité de faire des expériences de réflexion ou de transmission IR en
lumiére polarisée. Une description plus détaillée du montage expérimental IR avec l'étude de
fonctionnement est faite dans la thése de M. El Sherif (1984).
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Figure B4: Ensemble du cryostat (Wyncke et al 1983)



CHAPITRE C: Elements de dynamique cristalline
et traitement théorique du spectre basse fréquence

Dans ce chapitre, nous rappelons quelques notions fondamentales sur les outils
théoriques dont nous nous sommes servis pour interpreter les spectres enregistrés dans KTP
et KTA.

La section I sera consacrée a des éléments de dynamique critalline basés sur le mod¢le
phénoménologique de Born et Huang (1954); elle nous permet de résoudre le probléme de
mélange des modes observé dans les résultats expérimentaux de diffusion Raman. Nous
rappelerons les étapes ayant permis d'établir I'équation ‘de Merten (1968) donnant la
dispersion angulaire des fréquences des modes optiques polaires d'une part et l'extension de
Shapiro et Axe (1972) d'autre part. Cette démarche nous permettra de choisir le modéle qui
s'adapte a notre étude.

Dans la section II sera abordé le traitement théorique du spectre basse fréquence utilisé
pour interpréter la diffusion quasi-élastique observée. Sur le base de la fonction réponse d'un
réseau cristallin a une sonde lumineuse, nous rappelerons les modeles de fonction réponse que
nous avons envisageés pour interpréter le comportement en température du spectre Raman
basse fréquence.
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I: Eléments de dynamique cristalline

11) Introduction

Les modes optiques polaires associés aux interactions longue portée modifient les régles
de sélection des spectres de phonons optiques pour les valeurs méme extrémement faibles
mais finies du vecteur d'onde . Un exemple typique de ce comportement est le "splitting"
des modes LO, TO, dont Loudon et al (1964), Poulet (1955) ont tenté d'expliquer I'origine.

L'approche développée par Onstott et Lucovsky (1970), valable pour les cristaux
uniaxes, n'est pas suffisante pour décrire la dispersion angulaire des modes optiques.
Toutefois par des considérations de dynamique de réseau basé sur un modéle
phénoménologique proposé par Born et Huang (1954), il est possible de mieux appréhender
ce phénomene.

12) Théorie phénoménologique de la dispersion dans les réseaux cristallins

Suivant le traitement de Born et Huang (1954), on considére une densité d'énergie n
définie en tout point du milieu. On entend par point une petite région macroscopique pouvant
encore contenir un certain nombre de cellules du réseau. On suppose les approximations
harmonique, adiabatique et électrostatique; dans ces conditions, la densité d'énergie s'écrit :

1= ‘i‘%%@ DISE )ad, (ot (n)-l-ZZQ(a@)M Oc) Z x«ef e )

G5 = D(38) ot X = X g (2)

ou D(;‘f,') est I'élement de la matrice dynamique de dimension 3n qui repésente les
interactions des sous-réseaux des atomes k et '; Q (;B), est l'élément de la matrice de
dimension 3nx3 représentant la densité des charges apparentes; xgﬁ(3x3) est la composante
haute fréquence du tenseur susceptibilité diélectrique et E le champ électrique; u(x) vecteur
déplacement du sous-réseau. En posant p, = m,/V, la masse volumique des particules «,

I'équation du mouvement s'écrit alors:

So Aly(x) = - 2L ——ZZD(M)AA?(M-ZQ(&)E? 2

A~ QAL () K
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La densité des moments dipolaires électriques s'obtient en différenciant la densité
d'énergie par rapport 4 -E; ainsi il vient :

B=_%%__z%m%uum+zxm@, (3)

L'invariance translationnelle sur n permet d'écrire les relations suivantes :

Z0() = Z 0038 =0

K\ —=
:LQ Q) =0
En I'absence de tout champ électrique, l'équation (2) s'écrit :
. K’ '
f A1 = % %D(qg),ug(m (4)
Les solutions périodiques de I'équation (4) ont la forme:
wiem=Z (Fefu)® DI ) g0

avec AUalK) = a (fn)z €y(x)
L'équation (4) admet 3n solutions indépendantes ®j, €y (x/j) > eq (x/) j = 1,2..3n qui

vérifient les relations d'orthogonalité suivantes:

% ; e /i) €, (/i) = SM'; ; E:.%((.K/j) e@cn’/j) = 8n:»5}l' (51

L'étude des vibrations optiques aux grandes longueurs d'onde implique la résolution

simultanée des équations (2) et (3) pour prendre en compte les interactions électrostatiques.
Dans ces condmons on définit pour chaque sous-réseau « :

B Vo [ erten @
P 4 .
Ed(n) Eo(, (8)

-pp -y
g . - . , . .
ou P ; k) sont respectivement la polarisation et le champ électrique macroscopiques.

Pour la suite, sauf spécification contraire, nous adopterons la convention de somme
d'Einstein.

En remplagant les équations (6) et (7) dans les équations (2) et (3), on obtient:
2 KK
W LM, = D(u\s)ﬂ,ge —Q(:?)Ep (N

P = Q(&‘ew@* 7@’@& : (10)
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Ex= ufe ()

ouF= -+ est le vecteur unitaire portant le vecteur de propagation du phonon, vy et vg
étant les cosinus directeurs.

Les solutions du systéme des équations (9), (10) et (11) sont obtenus par ¢limination de
Uyq entre les équations 9 et 10. 1l en résulte une équation de la forme P..'XEqul combinée a

I'équation (4) donne:

LSO‘P-P ’UMUQX;; JE, = 0_ (N2)

En annulant le déterminant de la matrice des coefficients de Ey, les solutions de
I'équation (12) s'écrivent:

U‘;Ebl@‘w\ Up =0 (13)

g(w) = 1+X(®) est la fonction réponse diélectrique que l'on peut encore écrire sont la
forme suivante:

B ) = €+ *;1‘2”4(* | (14)
¢

ou ezﬁ est la réponse diélectrique aux fréquences optiques, M(j) est la composante du

ler ordre du tenseur moment dipolaire associé au phonon (q=0.j) et €)j sa fréquence de
résonance. '

Lorsque les axes du tenseur diélectrique coincident avec les axes principaux du cristal,
la forme factorielle de I'équation (14) s'écrit:

- o 313 o 2.
£ (w) = £° U7, [T Lol -wr) (45)
d o o ¢, (ro) —w*)

v

avec o=x, y, z les axes principaux de l'ellipsoide des constantes diélectriques; n étant le
nombre total des modes de vibration et ©;L.0, ®jTQ sont respectivement les fréquences
optiques longitudinales et transverses.
"En portant I'équation (15) dans I'équation (13), il vient::

N,( N3
Jcﬁv-?o _ _ESTITT (wialtol-ady) (g0l =y ) (46)
°° Fy (w;-_gwo) ww)(w (T0) = &g ) |

oi Ng» NB sont les nombres de modes optiques polaires pour les symetries

correspondant aux directions polaires a, B; o est la fréquence dépendant de l'angle o (¢ =

(V.9))
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L'équation (16) est connue sous l'appellation de I'équation de Merten (Merten et al
1968). Cette équation donne la dispersion angulaire des fréquences des modes optiques
polaires. L'exploitation de cette équation du point de vue de la mise en oeuvre des courbes de
dispersion des modes nécessite, Harwig et al (1971), les remarques suivantes :

(i) aux extrémités des courbes de dispersion (pour ¢ = O ou T/5) l'attribution des modes
présente quelques ambiguités. En effet, si nous considerons l'exemple dune symétrie
orthorhombique pour une interaction des modes des syméti'ies B; et By, les comportements
suivants sont possibles : B1(TO)—;B2(TO) B1(TO)—B1(LO) B1(LO)—>B2(LO) et
Bo(LO)—>B1(TO). |

(ii) les solutions de I'équation (16) supposent qu'aucun croisement n'est possible entre
les courbes de dispersion. Cette remarque posera, comme nous le verrons plus tard, le
probléme au niveau des attributions des couples LO, TO de certains modes.

(iii) Les courbes de dispersion doivent étre monotones croissantes ou monotones
décroissantes.

Compte tenu de ces remarques, I'équation de Merten a été exploitée pour calculer les
courbes de dispersion des structures moins complexes comportant peu de modes de vibration,
C'est le cas, en effet, de NaNO, (Hartwig et al 1971; 1972). Toutefois, nous verrons que
I'application de I'équation (16) dans les systémes possédant un nombre conséquent des modes,
a l'exemple de KTP, est trés ardue et susceptible de fournir des interprétations erronées.

L'approche que nous venons de décrire, ne rend pas compte des échanges qui s'operent
entre les modes Raman actifs et les modes Raman inactifs comme nous allons le voir dans le
paragraphe suivant:

13) Extension de Shapiro et Axe (1972)

Les équations (9), (10) et (11) présentent plusieurs possibilités de résolution. Une
d'elles consiste a éliminer P des équations (10) et (11), puis E de la combinaison résultant de
cellle des équations (9) et (10) d'une part et de I'équation (2) d'autre part; il en résulte alors un
probléme aux valeurs propres qui s'écrit:

Wp ki = [OIER) + QLG Ay QUe) 1 atg(x) (13

L'évaluation explicite de la matrice A nécessite une inversion de matrice qui n'a pas éte
reportée par Born et Huang. Cependant Maradudin et al (1971) ont montré que A s'écrit de la
maniére suivante : ’

A.=A2A_uvv (1%
BT w8l | i
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I\)

avec &~ (V) = 8 ;Ovszl tey vi le long des axes principaux.

Remarquons que I'équation (17) ne permet pas, malgré I'équation (18), de calculer la
dispersion angulaire des fréquences o, ceci a cause du fait qu'elle contient des termes qui ne
sont pas accessibles expérimentalement. Afin de rendre I'équation (17) plus exploitable,
Shapiro et Axe l'ont écrit sous une forme différente.

En effet, soit &(j) une base orthonormale diagonalisant la matrice fondamentale, il
vient :

2 ; % ' :
Qe = LAY DER) Teqd #9)

Dans ces conditions, le vecteur déplacement du x®™€ sous-réseau s'écrit en termes de
e(j) de la maniére suivante:

R SARC ) | (20)

ou aj est un coefficient de proportionnalité dépendant des fréquences des modes. En

’

remplagant D( "“) déduit de I'équation (19) , uy(x) et Ay (données respectivement par les

équations (20) et (18)) dans l'equatlon (17) ilen resulte I'expression suivante :

Lol -t 8y E_(- [vM(y)][vM(;)]} =0 (24)
M(QL) Q) r % 8 e,fecpu) (22)

M(j) est lié a la force d'oscillateur du jéme mode polaire et est paralléle aux axes
diélectriques.

Ainsi on a accés a tous les termes de I'équation (21a) par exploitation du spectre de
réflectivité infrarouge ou de la rétrodiffusion Raman si la géométrie le permet dans ce dernier
cas.

L'étude de I'équation (21a) peut nous renseigner que les modes fondamentaux se
subdivisent en deux groupes:

(a) Les modes pour lesquels M(j) =0 sont des modes non polaires. C'est le cas
notamment des modes infrarouge inactifs ou les modes accoustiques dont les fréquences sont -
isotrpes a l'exemple des modes de symétrie Aj.

(b) Les modes pour lesquels M (j)=0 sont des modes polaires; les fréquences peuvent
dépendre de la direction de propagation du phonon; pour une direction donnee, elles sont
solutions de I'équation:

(-8, + M)IToMnT | = 0 (24b)
o ¢ (\‘h '
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A partir des données tirées des résultats infrarouges, I'équation (21) peut étre résolue
pour donner les valeurs propres op(j) et les coefficients 3 du vecteur propre e(j). Le
coefficient a renseigne sur linteraction du mode j aux modes j'. Les vecteurs propres étant
liés aux intensités diffusées Raman, les coefficient 3j jouent donc un rdle prépondérant quant a
I'évaluation de ces intensités.

L'intensité diffusée Raman du 1€T ordre d'un mode normal de vibration A est calculée
selon 'expression suivante : |

= Q\RARmﬁl\" | - (23)

ou k) est un facteur de proportionnalité pouvant étre évalué par le rapport des
intensités des raies Stockes et anti-Stockes (Harwig et al 1971); iij, fig sont respectivement
les vecteurs de polarisation des ondes incidente et diffusée ; R(A) est le tenseur de diffusion
Raman d'ordre 1 qui s'écrit : | |

R(A) = g [R;e@ +REGH] (24)

R(Av) comporte donc deux contributions: la contribution ionique Ri(i) et la contribution
électro-optique RE(jv). Cette contribution est lié au coefficient électro-optique (aux
fréquences électroniques) par:

R ('v) ——LD'M(J,)J

L'équation (24) montre qu'un mode originellement Raman inactif est 'vu' en
spectroscopiec Raman & travers les termes de couplage a; et le coefficient
électro-optique by gy: C'est le quasi-mode

Compte tenu du fait que les modes purement ioniques obéissent aux régles de sélection,
les quasi-modes dépendant des coefficients electro-optiques ne satisfont pas ces régles de
sélection. C'est pourquoi les quasi-modes ne respectent pas les symétries des modes
entrainant ainsi des nouvelles régles de sélection. ‘

Les deux approches que nous venons de décrire présentent un avantage commun en ce
qui concerne le calcul des courbes de dispersion angulaire des modes. Cependant ie modele
de Shapiro et Axe est seul adapté pour l'interprétation des intensités diffusée Raman. En
outre, ce modéle est plus compétitif tant de point de vue de lattribution des modes que du
point de vue des valeurs numériques. En effet pour les modes peu polaires, I'équation de
Merten va savérer pratiquement inexploitable. Pour ces raisons, nous adopterons
systématiquement, dans l'exploitation des spectres Raman, I'approche de Shapiro et Axe.
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II : Traitement théorique du spectre Raman basse fréquence

Le comportement du spectre Raman basse fréquence de KTP se traduit par une nette
évolution en fonction de la température de la composante centrale d'une part et deux
structures phononiques situées de part et d'autre de cette diffusion centrale. L'étude en
fonction de la température de ces entités peut contribuer a la compréhension des mécanismes
transitionnels. Nous présentons dans cette section le rappel de fonctions réponses relatives a
la contribution diélectrique des phonons d'une part et & celle concernant la diffusion quasi-
élastique d'autre part.

I11) Fonction réponse du phonon

I111) Forme générale

La réponse d'un réseau cristallin a une excitation extérieure est généralement décrite par
la susceptibilité généralisée. En particulier si I'excitation élémentaire est un champ électrique,
la fonction réponse est la susceptibilité diélectrique. Elle peut se définir comme une somme
sur plusieurs oscillateurs de produit de composantes du moment dipolaire par les fonctions
réponse des oscillateurs :

4
(w) =
7(,( b =2 %-,_J/Md&Me&R(o W) W o (26)

ou V est le volume du cristal
Maj et MBj sont les composantes du ler ordre de la variation du moment dipolaire

OTOj la fréquence harmonique du phonon TO

R;(0,0) est la fonction réponse pour |§| =

Seule Rj(O,co) dépend de la réponse a l'excitation élémentaire et de ce fait, elle peut
prendre plusieurs formes selon I'approximation envisagée (harmonique ou quasi-harmonique)

I112) Cristal harmonique

Sur la base de cette approximation, la fonction réponse est donnée par :

Ri0w) == 4 | (27
¢+ .O.‘.f -

Rj(O,m) est une fonction réelle qui présente une résonance pour c)=Qj
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1113) Cristal quasi-harmonique

Dans cette situation, on suppose que les interactions entre phonons sont décrites dans le
cadre de l'approximation harmonique par une force de frottement. La fonction réponse est
alors décrite comme une somme d'oscillateurs harmoniques amortis. Pour le j€Me oscillateur,
Rj(O,co) s'écrit :

R.(w) = 1 | (28)
0?2 —LYJ/w -w*

¢

ou 7j est 'amortissement du j€Mme mode.

Cette fonction étant a valeur complexe, elle ne présente pas de ce fait une résonance
pour @ = Qj. Le pole de Rj(O,(o), solution de I'équation Q2 + iy o2 = 0 donne la
résonance. On distingue alors deux cas :

* lercas: V/QQ<2

Le podle complexe s'écrit :

® = iy* Te*

2
avec y* = ¥/5 , l'amortissement effectif et o* = [Qz —(YT)] étant la fréquence

%

2
effective du mode ; ® =i[$'22 - (%) ] L4

— 1(—2-) étant le pdle complexe.

Comme R(0,0) est une fonction a valeur complexe, sa partie réelle et sa partie
imaginaire sont données par les relations :

’ -
R-((ﬂ) -_ wl" ﬂj’ 29
¢ ( ﬂ}'_-wz‘)z +Y;w" (29)

() = Yoo 30
R} (Q%w?) + Yo" 20

R"(w) présente la forme d'une lorentzienne centrée sur Q avec la largeur a mi-hauteur y.
Si y2 << Q2 | dans ce cas la fréquence de résonance coincide avec Q. le sous-amortissement
du mode est critique lorsque Y/,—> 1. Par contre sifY/,)> /2, I'écart entre @ et la fréquence

de résonance augmente (cas des modes suramortis).

* 2éme cas : Y/>2

Dans ce cas le pdle de la fonction réponse est un imaginaire pur, solution de I'équation
02-0* +iyo =0
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3 2 44
w::;[ii(lf.-n")z] (31
2 4
On est alors en présence d'une relaxation, caractérisée par un temps dit temps de
relaxation de Debye, défini par 1= é la fonction réponse correspondante s'écrit:
' -4
- Z
Riw = [ (1-izw-w; ] (32)

I12) Diffusion quasi-€lastique

Le concept de la diffusion quasi-élastique ou pic central mis en évidence par Riste et al
(1971) se traduit par l'apparition d'une intensité diffusée aux trés basses fréquences centrée
autour de @ =0 '

L'existence d'une telle diffusion suppose la présence des fluctuations de la susceptibilité
dues 4 des excitations de fréquences du réseau inférieures a celles des excitations
phononiques. Ces fluctuations proviennent de causes d'origine physique différentes. Elles
peuvent par exemple correspondre 4 des phonons accoustiques (Fleury et al 1972). Dans
certains cas, par exemple la conduction ionique contribue a la présence de ces fluctuations.

Compte tenu de diverses causes de fluctuations donnant lieu & la diffusion quasi-
élastique, il est donc indispensable de choisir convenablement la fonction réponse qui rend
compte du ou des phénomenes qui sont son origine de la diffusion centrale.

D'une maniére générale, le spectre de la diffusion quasi-élastique est théoriquement
prédit a partir du théoréme de fluctuation dissipation par :

Jxw) = K{m,(,:':::;"} Im (X(w.q) (34)
Alw,q) = X(0)Rlw.q) (35)

R(q,») est la fonction réponse, %(0) est i€  la constante di€lectrique statique.
K est un coefficient de proportionnalité dont nous donnerons les détails
ultérieurememnt.

Suivant 'origine des fluctuations, Rj(q,®) peut prendre plusieurs formes.

I121) Relaxateur de Debye

Dans l'approximation des relaxations dipolaires, la fonction réponse s'écrit :

Riw) = (A +iws) " 34)
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ou 1 est le temps de relaxation qui est théoriquement supérieur a la durée de vie des
phonons. Cette fonction réponse résulte de la transformation de Fourier de la composition de
la réponse temporelle avec la distribution de Dirac:
ws ) LB
R(w):j.__iz.__.e_ dz g - (37)
-0 A+WB
En fait 8(t) exprime la distribution des temps de relaxation dans I'hypothése que les
relaxations dipolaires sont toutes indentiques.

I122) Relaxateurs distribués

Le concept de distribution des temps de relaxation a été introduit pour la premiére fois
par Von Schweider (1907) et repris par Fuoss et Kirkwood (1941) ainsi que par Gross
(1968); ces auteurs ont montré qu'il est possible de décrire la réponse expérimentale de €"(0)
avec une distribution de temps de relaxation. C'est ainsi que plusieurs distributions furent
adoptées pour interpréter les résultats expérimentaux, parmi lesquels la distribution
Gaussienne, la distribution de Fuoss et Kirkwood adoptée notamment par Cole et Cole
(1941). Cette distribution s'écrit:

» (#inTd ) dg

flardz = 4 e iA-) - cod Tl (57

ou o exprime l'aire de la distribution dans I'espace des temps de relaxation. La fonction
réponse correspondant & cette distribution calculée par Cole et Cole a la forme :

" -
R (W) = VA /MCTF%)(wZo)i (38)
4+ Z(wz,)“u;w% ) +(€0T ) H4-X)

ou T, exprime le temps de relaxation caractéristique.

Une autre distribution des temps de relaxation couramment exploitée autant que la
distribution Fuoss et Kirkwood est la distribution de Cole-Davidson (1951) qui s'écrit :

dingp (B ¥
S ={ w0 kal e (40)
o T 7 6o

ou B est un paramétre qui dépend de la distribution.
La fonction réponse associée a cette distribution est donnée par la relation :

. _\-8 ,
Riw) = (] +iwz) | (L,’-"l)
et les parties imaginaire et reéelle de R(o) s'écrivent

Riw) = [y ngtf | “2)
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&cw» [4-eoty) cosy ]

Si un pose B = 1 on retrouve la fonction réponse de Debye

(43)

Les fonctions réponses de Cole-Cole et Cole-Davidson expriment en fait les déviations
par rapport au comportement type Debye. Ces déviations se manifestent au niveau du
diagramme des impédances complexes par une excentricité (réponse de Cole-Cole) de la
réponse ‘de Debye. En fait ces déviations mettent en évidence d'autres . causes physiques
responsables des fluctuations de la susceptibilité diélectriques correspondant a la diffusion
quasi-élastique. Exprimant d'autres relaxations que celles de Debye, ces déviations d'origine
mathématique n'identifient pas toujours clairement le phénomenes physiques impliqués dans le
processus de la diffusion quasi-élastique. Cependant plusieurs exemples montrent que la
fonction réponse de type Cole-Cole s'adapte aux conducteurs ioniques (Jonscher 1978).

T123)Cas de deux relaxateurs

La différence entre les relaxations type Debye et les relaxations de type non-Debye est
définie par la fonction mémoire B(t) (Claderwood 1983, Guo et Guo 1983). Cette fonction
s'écrit:

dPlt) = _ J Bt-mPyde (4
dt 0

La fonction mémoire est donc correlée avec la polarisation et sa réponse spectrale est
donnée par la relation:

Bl = 2 X)X () - ito = 2 (K@) - iw) (45)

Pour des relaxations type Debye, Bj(o) = 1:1'18(0) et Bi(t) = 1:11'18(0).

Pour plusieurs processus de relaxation (éas deux relaxateurs), Hill et Dissado (1985)
ont proposé la démarche suivante pour déterminer la fonction mémoire.

On considére deux sous-ensembles de processus de relaxation I et II pour lesquels les
dipoles se relaxent indépendamment les uns des autres d'une part et indépendamment des
dipoles de lautre processus d'autre part. Les fonctions mémoires associées sont
B,(t) = 1;'5(0) et By(t) = 175(0) si on suppose que les processus I et II des relaxateurs
de Debye. Cette situation exclut toute coopération entre les deux processus. Cependant il est
plus réaliste d'envisager un modéle de processus de relaxation coopératif. Hill montre que la
fonction mémoire correspondant a ce cas s'écrit |

: 2 Z ' 9,
Blt) = bza+a%s  $g)_abtZa-zs)  pxp[arblt
(aTp+ bB3)T8p (AT +bTa) TiT Pl b ) )
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et dont la réponse spectrale pour deux relaxateurs se présente sous la forme:

Ri@ = -4 _ 4 _b (49)

ou a, b sont respectivement équivalents aux y(0) des processus I et II; t, et 7, sont les
temps de relaxation correspondants.

Ce modéle de processus de relaxation coopératifs peut décrire les relaxations d'un amas
dipolaire par exemple. Il est intéressant d'étudier le cas ou les dipdles d'un systéme présentent
deux relaxations dont l'une trés rapide et l'autre trés lente. Clest-a-dire que si THh>>1Ta, la

fonction mémoire de l'équation (47) devient:

= T80~ _b_ expl-
B(t)= 7. 5(0) azazbsz[ (a+b)t/az,] (49)

ou le premier terme représente la relaxation pure de Debye tandis que le second terme
de I'équation (49) se rapporte a un autre type de relaxation que celle de Debye. Ce processus
de relaxation peut étre lié a la conductivité ionique ou peut étre du a un couplage avec une
autre excitation.

En résumé, nous avons décrit ici trois modéles de relaxation dipolaire a l'aide desquels
nous envisageons de comprendre le spectre Raman de la diffusion quasi-élastique dans KTP.



CHAPITRE D : Etude des propriétés dynamiques
de KTP

I : Résultats expérimentaux et commentaires

Nous exposons dans cette section les principaux résultats expérimentaux obtenus par
spectroscopic Raman, infrarouge (IR) et Brillouin. Aprés la présentation des données
expérimentales, une premiére analyse est faite; elle portera plus particuliérement sur les spectres
de diffusion Raman et de réflexion infrarouge enregistrés entre 7K et 1000K et selon différentes
configurations géome'tricjues de diffusion et de réflexion.

Les modes fondamentaux de vibration sont systématiquement caractérisés du point de vue
de leur fréquence, leur amortissement et leur force d'oscillateur.

Ces résultats sont commentés selon les conditions expérimentales et analysés
comparativement puis confrontrés avec d'autres résultats publiés par d'autres auteurs avant ou en
cours de nos propres €tudes.
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I1) Résultats de la diffusion Raman

I11) Diagrammes de diffusion Raman de KTP

Nous avons utilisé pour nos expcnences de spectroscopie Raman les geomctnes de la
diffusion a angle droit et la rétro-diffusion. Les différentes configurations et les diagrammes de
diffusion correspondants sont présentés par la figure D1 conformément aux représentations

utilisées par Hartwig et al (1972).

9 :A , y : ks -—-x Y% ‘1 -u
,—Q—’-—Q—t—.--— ~ -2
Z! & q ks R Tk
Y(z2)Y WZZ)Y 2(35)Z
A, TO , TO A, LO
zl‘ h: Y L z: ;
--= -==X
N e s
TXYYZ Z(XY)Z X(ZNZ
Az Ay B.T0

Figure D1: Diagrammes de diffusion Raman mise en oeuvre sur KTP

Dans ce diagramme -l:i’ _l:s et q désignent respectivement les vecteurs donde incident,
diffusée et le vecteur de propagation du phonon, les fléches perpendiculaires et paralléles au plan

de la figure indiquent les directions des polarisations des ondes.
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Remarquons que la nature biaxe du cristal ne permet pas d'observer les phonons LO pour les
symétries B1, B et les modes prédominants de la symétrie A1. Ces fréquences peuvent par contre
étre déterminées a partir du spectre de réflectivité infrarouge.

Pour la diffusion a angle droit, nous avons utilisé deux géométries de diffusion parmi les
trois possibles: ' '

- - Géométrie A: Z(apf)X aveca,p =X, Y, Z

Cette géométrie correspond A la propagation des phonons dans la direction [101]. Elle
permet d'observer les éléments du tenseur de diffusion Raman suivants: ayy, ayz, axy et
oX7Z. _
- Géométrie B: Y(ap)X aveco,p =X, Y, Z. .

Pour cette géométrie, les phonons se propagent dans la direction [110]. Elle permet
d'obtenir les spectres de configurations Y(ZZ)X, Y(ZY)X, Y(XZ)X et Y(XY)X

I12) Spectres Raman A température ambiante

1121) Etude du spectre global non polarisé

La figure D2 présente le spectre enregistré a la température ambiante pour l'intervalle de
fréquence de 0 2 1200 cm-1. Comme nous n'avons privilégié aucune configuration de diffusion, ce
spectre ne correspond a priori 4 aucune symétrie. Pour simplifier son analyse nous partageons la
bande d'énergie 0 - 1200 cm-! en neuf sous-intervalles indexés de I a IX dans lesquels peuvent se
localiser les différentes bandes des modes internes des groupements moléculaires. |

Le spectre global comporte de nombreuses structures d'intensité largement dispersée. Les
structures les plus intenses proviennent des bandes III [250-300 cm-1] et VII [600-800 cm-1] dont
les principales contributions proviennent des raies de fréquences 269 et 700 cm” -1,

1122) Spectres de rétro-diffusion Raman

Sur la figure D3 sont représentés les spectres de KTP mesurés 4 300K selon la géométrie de
rétro-diffusion X(c,B)X. Ces spectrés concernent les phonons TO de la symétrie A] pour les
configurations de diffusion X(ZZ)X et X(YY)X d'une part et les modes TO de la symétrie B -
(X(@ZY)X b) d'autre part. Les deux spectres de symétrie A} sont globalement identiques dans leur
forme avec des aires intégrées plus importantes que celles relatives au spectre de symétrie By. Les
structures phononiques les plus intenses sont celles situées a 269 et 700 cm-1. D'autre part le
phonon TO basse fréquence est observe a 58 cm-! dans les spectres de la symétrie Aj. Ceci
indique la cohérence des spectres enregistrés selon les configurations X(ZZ)X et X(YY)X d'une
part et met en évidence l'anisotropie de ces spectres qui résulte des effets de polarisation

(comparaison des spectres associés aux symétries Ay et By ) d'autre part. Cette anisotropie
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- part. Cette anisotropie témoigne de l'absence des domaines orientés 2 90° comme l'indiquent les

résultats de la littérature (Zumsteg et al 1976 et Loiacono et al 1986).

- v v vt vit VI Ix
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Figure D2: Spectre global non-polarisé évec division de l'intérvalle spectral
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Figure D3: Spectres de rétro-diffusion de KTP a 300K pour X (ZZ)Y, X (YY)-Y et
X(YZ)X
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1123) Spectres 2 300K enregistrés en fonction des géométries de diffusion.

Dans l'étude 4 température ambiante qui suit, nous avons mesuré les spectres Raman des
phonons qui se propagent selon les directions [101] et [110] pour différentes configurations de
diffusion possibles. ,

La figure D4 représente comparativement les spectres Raman enregistrés a 300K selon la
configuration générale de diffusion X(aB)Y (Géométrie B). L'examen des spectres révéle deux
faits importants: | ,

-les arrangements géométriques X(ZZ)Y et X(YZ)Y fournissent les spectres les plus
intenses. Nous verrons que ceci est en accord avec les coefficients électro-optiques; '

-les fréquences et les profils de certaines raies des spectres de configurations X(YZ)Y et
X(ZX)Y semblent étre identiques comme cela sera confirmé par la suite en étudiant les spectres
aux basses températures.

Sur les figures D5 et D6 sont représentés les spectres de configurations X(ZY)Z et X(YY)Z,
X(ZX)Z et X(YX)Z respectivement. En dehors des structures de faible intensité observées autour
de 900 cm-let celles situées entre 400 et 500 cm-1, les spectres de configuration X(ZY)Z et
X(YY)Z ne présentent guére de différences notables entre eux; ils sont, par contre, fortement
distincts des spectres de la figure D6 (symétrie By et Ag) qui sont globalement moins intenses. Les
fréquences détectées dans les différerntes configurations de mesures précédemment mentionnées
sont reportées dans le tableau TD1. Dans ce tableau est également reportée une comparaison entre
les aires intégrées de certaines raies caractéristiques mesurées sur les spectres.

Ces spectres ne sont pas superposables 4 cause des écarts que présentent les fréquences et
les intensités de certaines structures; en dehors de la similitude observée entre les spectres de
configuration X(YX)Z et X(YX)Y, on remarque que les spectres mesurés selon les géométries de
diffusion A et B sont presque tous différents. Cette différence est plus nette si 'on considére les
spectres de configurations X(YZ)Y et X(ZY)Z d'une part et les spectres correspondant aux
configurations X(ZX)Y et X(ZY)Z d'autre part.
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Figure D4 : Spectres Raman enregistrés dans KTP pour les 4 configurations de diffusion
X(ab)Y a 300K
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Figure DS: SpectresRaman de KTP de configuration X(ZY)Z et X(YY)Z enregistrés 4 300K
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Figure D6: Spectres Raman de KTP enregistres a 300K sous les contigurations X(ZX)Z et
X(YX)Z
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X(YY)Z X(ZY)Z X(ZX)Z - X(YX)Z
em ! Irel(%) em 'l Trel(%) eml Irel(%)
88 e 57 fa 74 fae 67 fo
91 fa 74 fa 82 fa 84 fa
9 e 88fac 1,9 88 m 91 fa
114db 1,3 114 fa - 92 fa 102 fa
116 db 123 fa 101m 1,8 114 fa
121 fa 132 fa 114 fa 125m
132 fal 122 fae 134 m
134 m 138 fo
153 m . 153 m 141 m
172 m 172 m 153 m
178 e 178 fae 153 fa 166 m
22m 16,7 202m 15,2 172 fae 173 me
213 fo 213 fo 177 fo 202 m
231 fae 221 fo 192 m 213 m
237 fae 231 fae 202 m 14,5 220 m
v . 213 fo 236 fa
268 tfi 268 tfi 221 m
275fo 11,6 275fo 17,8 231 fa 252 fa
289 m 290 m 238 fa 268 m
; 278 fa
314m 314 m 254 me 287 fo
323m 8,5 323fo 11,2 268 tfi
340 fo 334 fac 275 fo 17,5 317 me
349 fe 289 m 323 m
369 m 295 fae 342 i
375m 381 fae
400m 9 40lm 54 313 fo 375 m
412 fa 420 fa 312 fo 11,3 400 m
420 fa 429 fa 325 foe
467 fal
464 fa 462 fal 363 me 507 fa
475 fa 547fa 1 371 m 548 fa
508 fae 556 fa 400 m 6,3 560 fa
517m 5 561 fae 421 fa
546 fa 430 fa 598 fa
557 fa 598 fa 631 fa
561 fe 632 mdb 463 fa 640 fa
639 mdb 509 fal 3 700 m
598 fa 700ttt 45,5 556 fa 727 me
632 727 m 561 fa
639mdb 423 798 m
700 th 793 fal 0.5 598 ta 818 m
724 fo 834 fa 631 fa 834 fac
643 fa 272
794 fal 1,8 968 tfa 699 tfi 967 fae
834 m 994 ta 717 me 977 m
1044 fa 1.5 O88 fac
968 fae 1110 fa 795 i 1007 fal
974 m 1129 fa 833 tae 1.5 1040 tal
993 m 1097 fal
1008fae 3.8 984 fo
1034 fa 994 fae 6.6
1043 m
1089 fae

1113 fae
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Tableau TD1: Liste des fréquences mesurés sur les spectres de configuration X(YY)Z,
: X(ZY)Z, X(ZX)Z et X(YX)Z

Le tableau TD1 reporte les fréquences Raman pour les quatre configurations de diffusion. Les
raies sont décrites par les notations fo, fort; m, moyen; fa, faible; 1, large; e, épaulement; db,
doublet; tfi, trés forte intensits.

1124) Analyse des spectres a 300K

Le fait que la cellule unitaire de KTP comporte de nombreux atomes (64 atomes par maille
¢lémentaire) implique que le spectre Raman de ce cristal présente un nombre important de
modes de vibration pouvant apporter des complications au niveau de son analyse; & cela s'ajoute
également une complication supplémentaire due aux mélanges et couplages des modes; cet
aspect sera par la suite étudiée en détail. Néanmoins on peut avoir des indications concernant
notamment l'anisotropie des spectres et le caractére polaire des modes en étudiant les aires
intégrées des spectres globaux et celles relatives aux structures correspondant a ces modes. Le
tableau TD2 présente les valeurs des aires intégrées des spectres globaux déterminées en fonction
des quatre cb_nﬁgurations de diffusion selon les géométries A et B.

Configuration | AI (ph s-1) (%) Configuration | AI (ph s-1) (%)
"X(ZY)Z 1,7.106 100 X(ZZ)Y 3.4.106 100
X(YY)Z 1,68.106 98 X(YZ)Y 7.2.105 214
X(ZX)Z 3,8.106 223 X(ZX)Y 2.55.105 7.5
X(YX)Z 2,5.103 15 X(YX)Y 8.5.104 2.5

GEOMETRIE A GEOMETRIE B

Tableau TD2: Aires intégrées (Al) des spectres enregistrés en fonction des polarisation des
ondes et en fonction des géométries de diffusion

Géométrie A: les spectres enregistrés selon cette géométrie (configurations X(YY)Z et
X(ZY)Z) présentent des aires intégrées équivalentes (environ 1,7.106 photons/s). Par contre les
spectres de symétrie Ap et celui correspondant 4 la configuration de diffusion X(ZX)Z affichent
des intensités diffusées (respectivement 223 % et 15 %) plus faibles que celles des spectres
précédents.

Géométrie B: la contribution la plus importante provient du spectre de symetrie Aj
(X(ZZ)Y) qui présente une aire intégrée de 3.4.106 photons s-! tandis que les spectres de
configuration X(YX)Y et X(ZX)Y et X(YX)Y ont des aires intégrées représentant
respectivement environ 21,4 %, 7,5 % et 2,5 % de celle du spectre de symétrie A| (X(Z2)Y). De



56

plus les mesures de rétro-diffusion indiquent que la composante ZZ du tenseur de diffusion A
est approximativement quatre fois plus-intense que la composante YY.

I13) Spectres Raman basses températures

I131) Evolution des spectres de 10K 3 I'ambiante

La figure D7 représente comparativement les spectres Raman non polarisés enregistrés sur
KTP a I'ambiante (300K) et 4 basse température (10K).

Contrairement a Xu et al (1989), aucune redistribution en intensité diffusée, ni aucun mode
situé a 135 cm-! ou 800 cm-! ne sont observé a 77K. -

Ce qui suggére I'inexistence d'une TPS en dessous de la température ambiante.
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Figure D7: Cémparaison des spectres Raman de KTP enregistrés 4 10K et 300 K selon la
contiguration X(ZY)Z
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1132) Etude des spectres Raman a 10K en fonction des géométries de diffusion A et
B ;

Dans cette expérience, nous comparons les spectres correspondant aux fonctions de base ZX
et ZY enregistrés en fonctlon des géométries de diffusion A [X(aB)Z] et B [X(apf)Y].

Spectres de configuration X(ZX)Z et X(ZX)Y

Les spectres représentant la composante ZX du tenseur de diffusion B enregistrés selon les
géométries de diffusion A et B sont reportés par la figure D8. Un examen attentif de ces spectres
permet de faire les remarques suivantes:

- 55 modes de vibration sont observés sur le spectre configuration X(ZX)Z tandis que le
spectre de configuration X(ZX)Y présente 50 modes de vibration alors qu'on devrait observer au
plus 47 modes selon la théorie des groupes; ,

- les deux spectres ne sont pas superposables; en effet, des décalages en fréquence sont
observés ainsi que des différences dans les intensités des modes mesurées.

- le phonon TO basse fréquence mesuré a 59 em-! sur le spectre des modes "nus" de
symétrie A1 (X(ZZ)Y) est également détecté sur le spectre de configuration X(ZX)Z.

Spectres de configuration X(ZY)Z et X(YZ)Y

La figure D9 compare les spectres mesurés a 10K selon les configurations de diffusion
X(ZY)Z (géométrie A) et X(YZ)Y (géométrie B). On observe 50 modes sur le spectre de
configuration X(YZ)Y et seulement 36 modes sur le spectre de configuration X(ZY)Z. Nous
verrons que la configuration de X(ZY)Z permet de mesurer les modes TO de symétrie B2,

Le tableau TD3 synthétise les fréquences de vibration observées a 10K pour ces différentes
configuration.

1133) Dlscussmn des spectres mesurés en fonction de la géométrie de diffusion

L'examen attentif des figures D8 et D9 d'une part et I'étude du tableau TD3 d'autre part nous
ameéne a constater les faits suivants:

--les spectres associés a la méme représentation irréductible B ou By ne présentent pas le
méme nombre de modes de vibration;

- les structures des spectres appartenant 4 la méme composante ((XZ) ou (ZY)) du tenseur
de diffusion ne présentent pas systématiquement des positions identiques ni des aires intégrées
comparables; les différences les plus marquantes sont observées dans les bandes d'énergie IIT (250-
300 cm-1) et VII (600-800 cm1) '
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Ceci montre que les différences entre ces spectres dépendent de 1a direction de propagation
des phonons; il résulte de cette dépendance la modification des régles de sélection mise en
évidence par les spectres et dont la cause sera discutée ultérieurement.

3000 —r——1—r————
10K

Intensite Raman (u.a.):

0 50 100 180 200 250 300 350 400
Frequence (cm~1)

3000

Intensite Raman (u.a.)

0 . f : " R ; —
400 450 500 580 600 650 700 750 800
Frequence (cm-1) '

Figure D8: Spectres Raman a 10K représentant la composante (ZX) enreuistrés a 10K selon
les géométries A et B
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Figure DY: Spectre Raman a 10K représentant la composante 2Y enreuistres selon les
géomeétries A et B
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XEZX)Z T XX [ X@ZOZ T X(VZ)¥ [ XZX)Z XEX)Y T XZV)Z T X(VZ)Y
(em™7) (em™) (em™) (em™) (em™) (em™") (cm™ ) (em™])
59 85 92 85 368 377 598 402
86 94 104 90 374 402 642 414
93 102 117 104 383 407 703 420
102 105 129 116 403 426 834 466
117 122 158 121 422 431 970 479
123 129 175 157 430 503 993 489
136 136 181 171 445 513 1008 512
144 144 203 174 466 545 1042 554
156 154 220 180 477 554 1126 563
161 161 233 203 511 560 598
177 176 244 214 517 599 642
194 183 270 219 547 632 693
203 203 | 291 222 561 640 719
215 206 299 224 600 654 793
222 214 310 233 634 693 824
233 224 331 243 644 715 835
239 238 345 252 702 794 963
256 255 375 271 721 982 974
264 262 388 291 729 993 985
270 269 402 299 797 1010 991
278 291 415 306 830 1042 1035
290 296 421 310 985 1050 1116
297 311 467 321 997 1108 1135
316 321 490 338 1019
323 344 518 346 1029
328 367 556 374 1047
345 373 564 393 1102

1122

Tableau TD3: Fréquences mesuréesa 10K sur les spectres de configuration X(ZX)Z,
X(ZX)Y, X(YZ)Z et X(YZ)Y

1134) Mise en évidence des mélanges des modes

Les résultats portés dans le tableau TD3 entrainent ausst les remarques suivantes:

- 50 modes sont mesurés sur chacun des spectres de représentations irréductibles By
(X(ZX)Y) et By (X(YZ)Y). en outre. ces deux spectres ne présentent guere de différences
notables comme cela a déja été remarqué au niveau des spectres mesurés a 'ambiante;

- plusieurs modes de vibration notamment lcs modes TO de symétric By sont

"anormalement” détectés sur les deux spectres qui sont en outre semblables.
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Ces caractéristiques qui sont & l'origine des modifications des régles de selectlon sont
certainement dues au mélange des modes B1 - B»s.

De la méme maniére en comparant les fréquences mesurées sur le spectre X(ZX)Z de
représentation irréductible By (tableau TD3) et sur le spectre de configuration X(YY)Z de
représentation irréductible Ay (tableau TD1), nous repérons sur chaque spectre des modes TO de
symétriec Aj et By. Ce qui nous conduit & envisager également l'hypothése d'un mélange des
modes A1 - By.

Notons que parallélement a cette étude, Pisarev et al (1990) et Serhane (1993) ont analyse
les spectres de TTP en termes du mélange des modes selon le modéle de Shapiro et Axe (1973)
avec une approximation a deux modes.

Le mélange des modes a été aussi étudié expérimentalement dans plusieurs matériaux
notamment NaNOp (Hartwig et al (1970), (1972)) de symétrie orthorhombique mm2 (Cov)
comme KTP. Ces auteurs ont analysé le mélange des modes A1 - Bj selon les géométries de
diffusion suivantes: (aZ + BXUXY)Z, (aZ + BXXYX)X et (aZ + BX)(X + Z,Y)X (a, B étant des
cosinus directeurs arbitraires). Cette méthode est toutefois lourde 4 mettre en oeuvre puisqu'elle
nécessite, contrairement a la géométrie a angle droit, une contrainte supplémentaire due a
T'orientation de I'chantillon. Nous n'avons pas eu l'occasion d'exploiter cette technique a cause de
cette contrainte. Cependant nous avons essayé de résoudre un certain nombre de problémes
concernant cet aspect par des méthodes théoriques en termes de mélanges de modes (voir partie
II).

I14) Spectres de diffusion Raman et Brillouin au-dessus de I'ambiante

I141) Résultats Raman en fonction de la température

La figure D10 présente les spectres Raman de configuration Y(ZY)X enregistrés de 10 4 -
1200 cm-1 en fonction de 1a température jusqu'a 800°C.

Le comportement en fonction de la température de ces spectres se caractérise par
l'apparition progressive d'une diffusion quasi-élastique a 200°C dont Pintensité augmente
régulierement jusqu'a 600°C, température au-dessus de laquelle a lieu une autre évolution plus
prononceée (figure D11); cette diffusion présente les caractéristiques suivantes: |

(a) elle est anisotrope; ce fait est illustrée par la figure D12 montrant les spectres mesurés a
600°C selon les quatre configurations. Comme cela a été précédemment vu les spectres Y(ZZ)X
ct Y(ZY)X présentent les structures les plus intenscs. |
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Figure D10: Evolution en fonction de la temperature des spectres Raman de contiguration
X(ZY)Z enregistrés entre 0 et 1200 cm™!
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(b) elle semble présenter deux régimes d'évolution consistant en une augmentation du
signal quasi-élastique entre 200 et 600°C suivie d'une forte augmentation au-dessus de 600°C;
cette caractéristique indique que la diffusion quasi-€lastique peut résulter des contributions

3

correspondant aux régimes d'évolution observés sur les spectres.
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Figure D11: Evolution du spectre basse fréquence de configuration X(ZZ)Yen fonction de la
température
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Figure D12 : spectre Raman enregistré a 600°C pour les configurations géométriques
Y(ZZ)X et Y(ZY)X Y(XZ)X et Y(XY)X
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1142) Résultats de diffusion Brillouin

Sur les figures D13 et D14 sont représentés les spectres Brillouin de KTP enregistrés en
fonction de la température selon les configurations géométriques Y(ZZ)Y et X(YY)X. Les
structures Brillouin observées ne présentent pas un amollissement considérable en fonction de la
température. Cependant, il apparait un signal qui augmente avec la température jusqu'a 1000K
(température limite de nos mesures); ce signal est plus intense dans le spectre de configuration
Y(ZZ)Y. Notons que, selon Serhane (1993), ce signal est constant sur un intervalle spectral
s'étendant sur une dizaine de cm-! couvrant par conséquent l'aire de la diffusion qua51-elast1que
d'ou I'appellation de signal quasi-€élastique.

506 K 636 K

919 K 999 K

|

- ]

Déplacement Brillouin ( cm™ )

Figure D13 : Spectres Brillouin de configuration Z(YY)Z en fonction de la température.
L'intervalle spectral libre o, = 2,35 cm®! avec croisement des raies.
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Figure D14: Spectres Brillouin de contiguration X(ZZ)X en fonction de la temperature
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115) Analyse des résultats de diffusions Brillouin et Raman en fonction de la
température

1151) Etude des spectres Brillouin

La figure D15 présente I'évolution en fonction de la température du signal quasi-€lastique
prélevé a la méme fréquence (1,17 cm-1) sur les spectres Brillouin de configuration X(ZZ)X et
X(YY)X. '

Signalons que l'intensité de signal quasi-élastique a été normalisée par rapport a celle de la
raie Rayleigh afin de tenir compte des variations éventuelles des signaux de diffusion lumineuse.

Le signal quasi-élastique relatif au spectre de composante ZZ du tenseur Al est environ
quatre fois plus important que celui correspondant au spectre de composante YY,; ceci est en
accord avec 'observation paralléle faite dans I'analyse du spectre de rétro-diffusion Raman

Par ailleurs, les deux signaux quasi-élastiques présentent des "bosses" semblables au

maximum secondaire mis en évidence par Yanovskii et al (1986) dans leur analyse des propriétés
diélectriques de KTP (chapitre A). ’

1.0

c.8

6.6

Intensité du signal QE (u.a.)
o
N

200.0 4000 800.0 800.0 1000.0
Température (K) '

,

Figure D15: Evolution en fonction de 1a température du signal quasi-€lastique de la
composante ZZ [I] et 1a composante YY [II] des spectres Brillouin de symétrie
Al
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1152) Etude des résultats Raman

Le comportement en fonction de la température de quelques modes de symétrie Ay est
représenté par la figure D16; les particularités suivantes peuvent étre mentionnées:

*_ sur la partie basse fréquence on constate un amollissement qui semble étre plus fort par
rapport au reste du spectre notamment le mode TO de symétrie Ay (Y(ZZ)X). N

*. sur la partie haute fréquence ( > 200 cm-1) on constate un léger amollissement des
modes avec une augmentation importante des largeurs de raies associées a ces modes.

Cette évolution des modes est en accord avec les observations paralléeles de Furusawa

(1991) (figure D16 )
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Figures D16: Fréquences de quelques modes représentées en fonction de la température
[1]: notre travail et {11} résultats de Furusawa et al ( 1991)
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12) Résultats de la réflexion infrarouge

Nous présentons les résultats concernant les spectres de réflectivité infrarouge mesurés et
analysés au Laboratoire d'Infrarouge Lointain de 'Université de Nancy I par Wyncke B et Brehat
F. Ces résultats concernent les spectres enregistrés a 7K et 300K d'une part et les spectres mesurés
aux hautes températures (416°C et 580°C) d'autre part.

121) Spectres IR de réflexion & 7K

La figure D17 représente les spectres enregistrés entre 15 et 400 em-1 4 7K selon les
configurations E//a, E//b et E//c correspondant respectivement au modes TO des symétries By, By
et Aj.

En dessous de 50 cm1, on observe un niveau de réflexion plat pour chaque spectre. Entre
80 et 200 cm-! on distingue un mode de haut niveau de réflexion pour les spectres des symétries
B et Aj. Dans la bande 200 - 300 cm-1, le spectre mesuré selon la configuration E//c présente un
mode de haut niveau de réflexion comme cela a été observé pour le spectre Raman de méme
symétrie et dans la méme bande d'énergie. D'autres modes de niveau de réflexion intermédiaire
sont observés dans la bande d'énergie 300 - 400 cm-!.

122) Spectres a température ambiante

Les spectres de symétries By (E//x), By (E/ly) et A (E//z) mesurés a 300K entre 400 et
4000 cm-! sont représentés par la figure D18. Notons que les trois configurations de réflexion
fournissent des spectres strictement différents. Les modes activés par la bande 400 - 500 cm1
d'une part et la bande 900 - 1100 cm-1 d'autre part présentent des niveaux de réflexion importants.
Entre 600 - 800 cm™1 on distingue un mode trés polaire sur les spectres de symétrie A} et By. les
niveaux de réflexion des structures situées dans la bande 500 - 600 cm-! sont par contre
relativement faibles.
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E//a ' T=-7K

100 200 300 400

Fréquence ( cm')

Figure D17: Spectres de réflectivité enregistrés a 7K selon les configurations de réflexion
' E/la, E/fb et E//c



Reflectivite

70

E//a

T=300 K
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Figure D18: Spectre de réflectivité a

300K enregistrés pour les svmetries Ay, By et B~

1200
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123) Spectres de réflectivité infrarouge a haute température

Les spectres de réflectivité IR mesurés 4 416°C et 580°C selon les configurations de
réflexion E//c (Ay) et E//b (By) sont reportées respectivement par les figures D19 et D20. La
. comparaison entre ces spectres (416°C et 580°C) et les spectres a 300K met en évidence trois
différences principales:

(i) tous les modes infrarouge actifs dans la partie basse fréquence (20 - 200 cm-1) ne sont
plus guére résolus sur les spectres & 416°C et 580°C. Ainsi, des 33 modes de symétrie Ajet35
modes de symétrie B actifs & 7K, seuls 16 et 19 modes de symétries A] et By restent infrarouge
actifs & haute température.

(i1) dans la région des basses fréquences, le spectre de réflectivité de symétrie Ay présente
un haut niveau de réflexion tandis que pour les spectres de symétrie By ce niveau reste
pratiquement inchangé par rapport aux spectres 4 300K malgré Ia "disparition" des modes de
réseau.

124) Analyse des spectres infrarouges i I'ambiante et aux basses températures

Les spectres de réflexion infrarouge sont analysés conformément a la procédure
d'exploitation déja vu au chapitre B. Les paramétres initiaux de I'ajustement des spectres sont les
valeurs de QjTO et Agj déterminées initialement par l'analyse de Kramers-Kronig.

Les résultats de I'ajustement sont reportés et comparés avec les spectres expérimentaux sur
les figures D17 et D18. Les paramétres finals sont calculés a partir des spectres mesurés a 7K et
300K respectivement pour les fréquences comprises entre 15 et 400 cm~! et 400 et 4000 cm-1.
Les valeurs de€3TO, 1jTO. QJLO et Agj sont reportés sur les tableaux TD4, TD5 et TD6
concernant respectivement les symétries A, By et By.

Les fréquences des modes TO de symétrie B2 reportées par le tableau TD6 sont en bon
accord avec les fréquences mesurées sur les spectres de configuration X(ZY)Z ( tableau TD3).

Les constantes diélectriques déduites de ces résultats prennent les valeurs 10,0 , 10,2 et
14,8 associées respectivement aux directions a, b, c. Ces valeurs sont en bon accord avec les
constantes di€lectriques mesurés a 1 GHz par Bierlein et al (1987). Les réflectivités haute
fréquence déduites du spectre 4 300K sont aussi en bon accord avec les indices de réfraction
mesurés par Zusmteg et al (1976).
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Wro Wio Y Wto @Wro Y Wro Wio Y wTo_l : Y y
(em™ (em™") (m™) Ae (em™) (em™') (em™')  Ae (em™) (m™) (em™) Ae (m™) (em™') (em™) Ae
78,5 787 2,5 0,1 385 397,2 10 0,7 301 309 9 038 74 74,4 4 0,15
91 942 1,7 1,5 400 4198 8 0,14 | | 318,5 :331,3 9 0,55 80 80,4 5 0,18
95 9,5 2 0,1 o 84,2 85,6 1,5 0,4
111 11,2 3 0,06 428,7 4449 9 0,15 | | 342 350 15 032 895 90,2 1,5 0,15
17,5 17,7 2 0,06
1225 1233 1 02 4587 4926 15 0,19 | [ 3637 3982 25 0,69 1035  105,9 5 0,53
129,5 129,6 2 0,03 119 121,3 2 0,37
134 1358 1,5 0,37 404 49,1 8 0,08
. : 133 133,6 2 0,1
igi }23’3 z 3,14 540 5429 19 0,03 | { 426 438 10 0,05 439 139,7 2,5 0,1
167 1674 4 0,07 467 24 12 0,08 152 1528 8 0,15
178,7 1794 6 0,11 o 862 25 0.02 486 496,6 13 0,15 1587 1625 4 0,45
23,7 2046 35 02 629,? 30 0,13 2?2 5 ggg :(5) oos 7 138 2 0,21
213 219,2 . 2 0,4 ' ’ ’ ’ s 0,05
687.5 769 27 074 | | 54 81 12 0,03 |
.235 2376 7 05 - 639 651,7 15 0,1 2105 2108 2 0,03
221 223,5 4 0,25
260 261 2,7 0,45
268 284,5 4,5 2,5
958.7 986,3 12 0,37 o
288 2932 10 0,2 781 79 25 0,16 32‘5’ . gzg; 1(91 g,gg
\ . 010 ) .
311 ms 7 14 %12 10105 9 0,03 | | 812 821,5 15 0,04 | |
326 3564 7 04 10237 10289 8 002 || W b 007 29 2971 s 1,4
1043.7  1086,4 10 0,09 ’
1096.2 1119 9 0,01

Tableau TD4: Caractéristiques des modes de symétrie A| obtenus par l'ajustement des

spectres (Kugel et al 1988)

Tableau TDS: Caractéristiques des modes de symétrie B obtenus par l'ajustement des
spectres (Kugel et al 1988)

L
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Yro Wio Y W0 Wy o y
cem™')  (em7') (em™)  Ae (em™) (em™)  (em™)  Ae

3315 351 8 1,13
75 751 2 0,05 |
80 80,1 2 0,03
90 90,1 1 0,1
_ 380 388,3 15 0,7
92,5 97 25 1 393,7 4103 14 0,4
1045 109,8 2 0,06 |
’ 116,2 116,6 1’5 70,06 416,2 472,4 25 0.22
123 124,7 15 0,3
1285 130 2 0,15 499 500,8 20 0,01
145 46,6 15 02 5537 56,2 12 0,08
151,2 1519 2 0,06
1575 1584 2 0,08 .
175 175,7 4 0,28 5962 598,7 9 0,03
181 181,7 3 0,06 631,2 642,3 20 0,13
202 202,4 1 0,04
673,7 674 3 0,004
21,5 223,135 0,2 698,7 737,6 20 0,28
231 233,7 4,5 0,23
243 243,8 4 006 826,22 878 20 0,01
268,7 272,3 S 0,35 863,7 864 25 0,002
291,2 299,110 06 970 982 8 0,15
1019 1028,7 8 0,2
1035 1098,4 16 0,11

1119 1136,2 10 0,01

Tableau TD6: Caractéristiques des modes de symetrie B obtenus par I'ajustement des
spectres (Kugel et al 1988)
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‘125) Analyse des spectres de réflectivité 2 haute température

Les parties des spectres de réflectivité comprises entre 80 cm-1 et 1200 cm-1 représentés
par les figures D19 et D20 sont analysées en utilisant la procédure d'ajustement étudiée dans la
partie I. Les résultats d'ajustement  I'aide de I'équation (50) des spectres mesurés a 27°C pour 25
modes de symétrie Ajet 26 modes de symétrie By sont reportés sur les tableaux TD7 et TDS;.
Les constantes diélectriques déduites de ces résultats (14 et 10.2 pour les symétries Ay et By)
sont en bon accord avec celles antérieurement déduites (partie I) et avec celles de Bierlein et al
(1986).

L'augmentation du niveau de réflexion basse fréquence observé en dessous de-80 cm-! sur
les spectres a4 410°C et 580°C est ajusté par un relaxateur de Debye ajouté a la fonction
diélectrique avec une équation de la forme:

S.D
A+LA T

Eyw) = (1)
ou Sp est la force d'oscillateur de Debye et ) le temps de relaxation correspondant.

Les paramétres obtenus aprés l'ajustement de ces spectres basse fréquence a 416°C et
580°C en utilisant 'équation (1) sont respectivement 12.5 cm-1 et 19 cm! pour Yp = 1/1:1); la
force d'oscillateur Sp garde la méme valeur de l'ordre de 20 a ces deux températures. Ce
traitement fait simultanément avec celui des modes infrarouge actifs de symétrie Aj (figure D19)
montre un accord satisfaisant entre les spectres expérimentaux et les spectres calculés.

Les spectres de symétrie By calculés a l'aide de I'équation 50 pour 19 modes de vibration
sont également en bon accord avec les spectres expérimentaux (figure D20). Les tableaux TD7 et
TD8 présentent les valeurs des fréquences TO, LO, les amortissement YTO et les forces
d'oscillateurs Agj associées aux modes TO des symétries A] et By pour les trois températures
étudiées (27°C, 418°C et 580°C).

L'écrasement de structures liées aux modes basse fréquence de réseau peut étre dit a
l'augmentation de la mobilité des ions K* le long de l'axe polaire donnant lieu a un état
désordonné a haute température pour lequel les modes externes perdent leur activité.
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Figure D19: Spectres de réflectivité LR de symétrie Al enregistrés a 416°C et 580°C
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Figure D20: Spectré de réflectivité I.R de symétrie B2 mesurés & 416°C et 580°C
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KTi0P04 E/fc (A,) B 23,2761
7 | " e 50 °C

fo{ca-1}| Qo{ca-1)|Y M(ca-li A€ | 2N0(ca-1)| AO(ca-1y| YIOgm-y A € 0T0(ca-1)| ALOfea-1)|Y M0(ca-y| A ¢
!5 | 1,6 [ 10 0,07

86 90,5 45 | 1,5

94 94,4 2 0,05

121 121, 2 0,2

132.5 | 13,5 4 0,2

a3 215 35 | 04 205 7 10 0,35 | 204 06,1 | 10 0,4
A0 w1 | n 0,5

260 260,9 5 0.5 | 255 255.6 | 10 0,3 255 %53 | 10 0,3
268 234,4 3| 37 %25 | 222 | u 37 | 2% 294 | u !
28 9.3 | 1 0,2

m 3225 | 7 1,4 305 1%6.2 | B 1,6 300 m3 | K 1,6
3% 356,4 7 |- 04

385 W2 | 10 0,7 .5 | 42 | 40 1,1 362 ns | o« 1,15
400 49,7 8 0,14

128.75 | w48 9 0,15 | 425 139 18 ol | 266 | 0 0,1
458,75 | 492,5 | 1S 0,13 | 457 ®8LL | 35 0,15 | 457 81,5 | 48 0,17
540 542,9 11 0,03 | 540 542.6 | 19 0,03 | 540 52,9 | 19 0,035
585 56,0 | 22 0,02 | 585 586.3 | 22 0,00 | 565 586,01 | 2 0,02
630 66,2 | 28 0,13 | 635 69.3 | 40 01 | 615 20,1 | 0 0,1
630 L9 | 2 0,74 | 683 7516 | 49 0,64 | 676 46,6 | 69 0,66
968 989,8 9,5 | 0,37 | 90 %23 | 2% 0,37 § 9% | 91,7 | 3 0,37
993 1017 9 0,034 | 985 1005 15 0,025 ] 979 1000,4 | 16 0,025
1030 1035,2 | 10 0,023 | 1020 10235 | 15 0,00 | 1020 02,7 |13 0,02
1050 1090,7 ; 0,091 1038 079.1 | 19 0,105 { 1030 0,9 | % 0,105
1099 12,5 9 0,012 | 1090 1113 15 0,015 | 1082 g, | 23 6,015

Tableau TD7: Caractéristiques des modes TO de symétrie Ay 4 416°C et 580°C
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KTi0po4 E//b (B,) €e = 2.9756
2t 16 'C 580 ‘C

OT0(ce-11 | MO(ca-1)|YT0fce-lf p¢ | OTofca-1j| ALOfen- YI0(cn-l Ae | 00fn-1)| MO(a-1){YTO[R-Y A
51 0] ¢ 0,8

123 s | 17 0,15

130 131 10 0,15

145 146 18 0,15

B | 1,5 [ 10 0,06

160 160,6 | 10 0,08

201 22,9 5 0,3

vy 21 15 1 a8 | w5 | B 1 28 2,5 | 4 1
rl§ 44,3 8 0,1 25 28,8 | 2 0,1 25 28,6 | 20 0,1
24 ma | 10 0,6 %) 29,5 | 25 0,7 257 %5 | B 0,7
21 299 | 10 0,6 A5 | 93,8 | 5 0,6 25 28 | 0,6
ns [ o’ | 8 L3 | m 9,3 | 28 1,3 319 uLe | 35 1,3
380 88,4 | 15 0,7 n 79,3 | 16 0,% | e |l ow 0,35
393,75 | 40,6 | 14 04 | oW 46,7 | 20 0,4 385 06,1 | 3 0,4
26,25 41,7 | 0,2 | 415 62,7 | 2 0,2 115 62,5 | 40 0,2
9 | L5 | 0,00 | 499 500,5 | 30 0,00 | 4% 500,5 | 30 0,01
553,75 | 559 1 0,05 | 553 51,5 | 15 0,05 | 552 55,7 | 20 0,05
596,25 |  598,9 9 0,03 | 596 | 599 1 0,04 | 600 602,6 | 2 0,039
6355 | 63,9 [ 19 0,1 625 3.8 | o 0,1 620 68,6 | 35 .| 0,09
700 0,5 | 165 | 0,3 688 L3 | 49 0,55 | 680 08,4 | 62 0,21
826,25 | 827,8 | 20 0,01 | B826.25| 87,6 [ 25 0,00 | 82 81,3 | % 0,01
863,75 | 864 5 0,002 | 863.75 | e % 0,000 | 863 862 | 2 0,002
972 984,5 8 0,15 | 965 96,8 | 20 0,15 | 959 0,4 | 0,147
1022 1031 8 0,17 | 1012 1020,9 | 14 0,17 { 1008 05,6 | 30 0,17
1040 1104,7 9 0,15 | 1030 09,5 | 2 0,15 | 10u 1086,8 | 25 0,165
1124 1142,4 9 0,016 § 1110 2,7 | 19 0,016 | 1104 2,5 | % 0,016

Tableau TD8: Caractéristiques des modes TO de symetrie By a 416°C et 580°C
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IT) Analyse et discussion des résultats expérimentaux.

Les spectres expérimentaux de diffusion Raman et de réflexion IR mesurés entre 10 et 300K
sont difficiles a interpréter a cause du nombre important de modes de vibration observés. Dans
cette analyse nous proposons de comprendre la dynamique cristalline de KTP en assignant les
modes de vibration par un essai de description des modes internes.

II1) Vibrations internes des groupements X0y4 et TiOg

La structure cristalline de KTP indique clairement que ce composé présente des
groupements TiOg déformés et des groupements PO, réguliers. Cela nous offre l'opportunité
d'envisager un premier essai de description en termes de modes internes des sous-groupes (PO4 et
TiOg) de l'unité KTP ‘

Dans les annexes qui suivent nous rappelons succinctement I'étude des modes de vibration .
des groupements moléculaires libres tels que les tétraédres XOy et les octaédres MOg

I11) Modes de vibration de XO4

L'attribution des modes de vibration d'un tétraédre régulier XOy4 a été faite par Herzberg
(1945) et elle consiste en: | N

- un mode v1(R) non dégénéré de représentation irréductible Al

- deux modes v2(R) doublement dégeénérés de représentation irréductible E

- deux modes triplement dégénérés v3(R,IR) et v4(R,IR) correspondant ala représentation
irréductible Fo

R, IR traduisent respectivement les activités Raman et IR de ces modes

La représentation schématique des vecteurs déplacement associés a ces modes est présentée
par la figure D21 |
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Les fréquences des modes de vibration vj (i=1, 4) du tétraédre libre PO4 sont calculés par
Herzberg(1945) selon le modéle des forces centrales (voir annexe EA2 du chapitre E). Les
résultats de ces calculs sont reportés en méme temps que les résultats équivalents de Farmer
(1974) au tableau TD9. D'autre part Agrawal et al (1971) ont mesuré par spectroscopie Raman les
fréquences des modes v; (i=1, 4) impliquant les vibrations des groupements PO4 du composé
KH>PO4 (KDP). Leur résultats ont été confirmés par les mesures de réflectivité IR faites sur le
méme composé par Simon et al (1986) ,

Par analogie avec ce qui précéde, les modes équivalents dus aux groupements PO4 de KTP
sont attribués sur nos spectres Raman 4 300K de la maniére suivante:

- e mode totalement symétrique v est observé a 834 cm1

- les modes v correspondent aux structures larges situées a 370 cm! et 400 cm-1

- les modes v3 correspondant aux vibrations de haute fréquence sont localisés dans la bande
950 - 1100 cm-1 |

- les modes v4 sont situés entre 450 et 575 cm-!

Nos résultats sont reportés au tableau TD9 en comparaison avec les résultats d'autres

auteurs
Fréquences - a b c d e
(cm’l)
v1i 980 938 918 870 834
vy 363 420 360 356 370, 400
v3 1082 1017 - 986-1185 950-1100
v4 515 515 514 592, 520 450-575, 517

Tabeau TD9: Comparaison des modes dus aux vibrations des groupements POy
(a): Herzberg (1945)
(b): Farmer (1970)
(c): Agrawal et al (1974)
(d): Jacco (1980)
(e): Ce travail
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PO, : tetraédre 'r106-: octaédre
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Figure D21: Représentation schématique des mouvements associés aux modes de vibration

du groupement XO4 (Herzberg 1945)

Figure D22: Modes de vibration de I'octa¢dre TiOg (Herzberg 1945)
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I112) Modes internes de TiOg

Les modes de vibration d'un octaédre régulier se décomposent selon Herzberg (1945) de la
maniére suivante:

- deux modes v; et v de symétrie A4 et Epg impliquant principalement les liaisons de valence

- deux modes v5 et vg de symétries Fog et Fo,, dus aux liaisons de déformation

- deux modes v3 et v4 de symétrie F1, résultant de la combinaison des mouvements de valence
et de déformation angulaire.

Les modes paires indexés g sont Raman actifs et seul le mode Fy,; est IR actif; le mode Fo,, n'a
pas d'activité Raman et infrarouge.

La représentation schématique des mouvements associés a ces modes est reporté par la figure
D22

Les structures situées a 221, 269 et 700 cm-1 dont les aires intégrées représentent environ
75 % du spectre global, comme l'avaient suggéré Massey et al (1980) et Jacco (1986), ont pour
origine les vibrations impliquant 'octaédre TiOg .

En effet dans la plupart des octaédres d'oxygéne MOg (M = Ti, Ta, Nb, Zr, V etc.) les
énergies de vibration intra-groupes étant plus fortes que celles des vibration intergroupes, une
description en termes de modes internes semble étre, en premiére approximation, raisonnable.

Une telle description a été testé avec succés dans les tungsténes-bronzes tels que
BayNaNbs501 5 (BNN) ou BayNaTas5015 (BNT) par I'analyse des résultats Raman et IR faite par
Ross (1970).

Etant donné que ces composés appartiennent aussi au groupe ponctuel mm2 et contiennent
comme KTP des groupements octaédriques MOg (M = Nb, Ta), les propriétés des modes dues i
ces groupements peuvent certainement étre similaires a celles des groupements TiOg de KTP. Le
tableau TD10 présente des fréquences ainsi que les caractéristiques des raies correspondant aux
modes v; des groupements MOg des 3 composés. '
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BayNaNbgO 5 (a) Ba;NaTaz015 (a) KTiOPOy4 (b)
(BNN) : (BNN) (KTP)

Raman ' IR Raman IR Raman IR
Vg 186m 190fa 1 vg 200m 198m vg - 213fo 213m
206fa 218fa 240m 221fo 235m
Vs 290tfi : 276fa V4 282m | v§ 268tfi | v 268tfi

275f0 288m

v4 300m v4 300m vy 304fo 302m 290m - 311fo

338m 324m 320m v4 323fo 326m

386fa 374m

410fa 428m 436m 334fae

500fa v9 484m 480m
vy 546m | _602db__ | v2639mdb | 602.5fa
Vi 660tfi V3 650tfil | v1 616m | V3 662tfi | vy 700tfi | v3 687tfi

Tableau TD10: Extrait des fréquences liées aux modes internes de MOg (a): Ross(1970); (b):
ce travail
fo, fort; m, moyen; fa, faible; |, large; e, épaulement; db, doublet; tfi, trés forte intensité;
toutes les fréquences sont cm™

Par analogie avec les assignations faites par Ross (1970) (tableau TD10), la bande la plus
intense centrée autour de 700 cm-! est reliée au mode v] (Alg)- Le mode v, moyennement
intense correspond a la raie & 639 cm-1.

Le mode v3 actif IR dans le cas de BNN et BNT correspond dans notre cas au niveau de
réflexion activé a 687,5 cm-1.

Le mode v4 relativement intense correspond 4 la structure situées 4 323 cm-1

Le mode vs trés intense est détecté sur nos spectres 4 268 cm-1.

Le mode vg dont I'activité Raman est certainement due 2 la distorsion de l'octaédre TiO6
correspond a la structure situées 4 213 cm-1.

Ces assignations sont en accord avec celles de Kugel et al (1988) qui ont analysé les modes
internes des groupements TiOg de KTP par analogie avec les résultats concernant d'autres
composés contenant des groupements MOg tels que BaBiO3 (Tajima et al 1982), SnNbOy4 et
BiNbO4 (Ayyub et al 1986). :
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III: Exploitation des résultats expérimentaux correspamdant A 1a
diffusion quasi-élastique

‘Dans un premier temps le spectre Raman basse fréquence de symétrie Ay estt ajusté selon le
modele a deux relaxations type Debye (chapitre C). Dans la deuxiéme phase les parametres
déduits de cet ajustement sont critiquement analysés et confrontés avee les résmltais d'autres
auteurs puis interprétés en relation avec les relaxations et la conduction i iontigme:.

II11) Traitement numérique du spectre Raman basse fréquence

III11) Fonction réponse avec un oscillateur et deux relaxmteus:

Plusieurs essais d'ajustement des spectres ont montré que la fondiom réponse comsistant en
un relaxateur et un oscillateur n'est pas adaptée et ne peut pas denire: misonmablemnent le
comportement en fonction de la température de la diffusion quasi-éhatiqpe:. Nows alloms donc
envisager une fonction réponse comportant deux relaxateurs et un esciilstenr qil rend mEeux
“compte de la double contribution que semble présenter la diffusion cemiall: Came Tonction
réponse s'écrit:

/S
IwT) = K [T+ SnWwen | Sewds wwely S
' { M(w,T) Ararnt T Araict T 7 A N @

avec K = GSjj, le coefficient de proportionnalité qui est fonction die:

- G; coefficient dépendant des conditions expérimentales (volunme: diffusantt die l'échantilion,
puissance de I'onde incidente etc.) supposé constant pour une symétrie disnnge.

- Sjjk dépendant de 'état de polarisation des ondes incidente et diifiuse: il comrespond 3 1a
variation de la composante ij du tenseur de polarisabilité due a une vibration: seftor k.

ou Sy, et Sp, sont les forces d'oscillateurs de Debye, Tn €t Tp sout! liess temnpes e refaxation;t,
et Tp sont reliés aux largeurs a mi-hauteur yy, et y}, par:

G =-4— 3 -éb=.4_.. 3.
n Y;\, ») Yhz ()
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I112) Resultats de l'ajustement

Les paramétres Sq, I'0, @0, Yn, Yb» Sn €t Sp de I'équation (2) ont été déterminés pou
chaque température en utilisant la procédure d'ajustement par la méthode des moindres carrés
non-linéaire. La figure D23 montre en exemple la comparaison a 600°C entre le spectre calcule
et le spectre expérimental. Les contributions séparces de chaque mouvement de relaxation son
présentées par la figure D24 en méme temps que le profil de la raie basse fréquence; ceci pou
montrer la nécessité de tenir compte des deux régimes d'évolution observés sur le pic central. L
comportement en fonction de 1a température des paramétres liés aux mouvements de relaxatiot

est illustré par les figures D25 et D26.

Al: X(ZZ)Y
T=600"c

Intensite Raman (u.a)

Fréquence (cm-')

Figure D23: Comparaison typique entre le spectre calculé et le spectre mesuré a 600°C
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Figure D26: Evolution en température de forces d'oscillateur Sn et Sb

II12) Discussion des résultats

II121) Analyse du comportement des modes basse fréquence

Les résultats d'ajustement des spectres expérimentaux montrent que le phonon basse
fréquence ne présente pas une condensation critique dans la gamme des températures étudiées
(100 a 750°C) (figure D27); le carré de la fréquence de ce phonon ne s'extrapole pas a zéro a la
température de transition (934°C) contrairement 3 un mode mou. Un comportement différent a
¢t€ observé dans TITiOPO4 (Pisarev et al, 1990) pour lequel la condensation critique du mode
basse fréquence a été mis en évidence (figure D27).

) . : r .. :
Les coefficients d'amortissement relatif (—j des modes impliquant les ions
(0}

0
monovalents K* présentent une évolution en fonction de la température plus significative que
celles relatives aux modes de TiOg ou POy (figure D28). Ceci est en accord avec les résultats de
Voron'ko et al (1989) qui ont interprété le pic central fortement intense et étroit comme un mode
mou suramorti d'origine purement relaxationnelle.

Ces résultats indiquent que ['ion alcalin pourrait jouer un role fondamental au niveau des

mécanismes de TPS dans ces composés. En effet dans le cas particulier de TTP, contrairement au
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KTP, les mouvements basse fréquence et éventucllement les mécanismes de TPS sont
essentiellement connectés aux modes diffusifs souvent responsables de la conduction ionique.

I Il L

0 200 400 600 800

Tempéerature ( °C)

Figure D28 : Largeurs a mi-hauteur relatives pour les phonons mesuré a 300K

(1): mode a 56 cm‘l~(_2): mode a 154 em- 1 (3). mode a 268 cm” let {4): mode a 360cm”

3500 ‘
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o~ - KTP | o‘zs KTP
5 3000} S X
; | ‘e 3000
= &
] o
(&)
= 2500} %
o o 20009 RTP
o
g g
] =
& 2000F 21000 TTP .
2
. J
i : } 0 v i T b T + ¥ T + * g
1600 — o 00 300 200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (K) Température (K)
Figure D27: Evolution en fonction de la température du carré de la fréquence du phonon TO
(a): ce travail; (b):d'Aprés Pisarev et al 1990
o
o
30
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II122) Analyse de la diffusion quasi-élastique

Le traitement numérique du pic central a nécessité, comme nous I'avons déja vu, la prise en
compte de deux modes de relaxation découplés entre eux et présentant chacun un comportement
en température critique. Les forces d'oscillateur S, et Sp, associées a ces modes présentent
respectivement des évolutions graduelle et continue entre 200 et 600°C suivies d'une autre
augmentation plus notable. ' '

L'amortissement du pic central fin a une valeur typique de 0,05 cm-! (1,5 GHz) et varie peu
en fonction de la température (figure D25) contrairement a 'amortissement du relaxateur large.
En effet les valeurs de y}, varient de 5 2 10 cm-1 entre 25 et 400°C suivi d'une forte augmentation
au voisinage de 500°C pour atteindre les valeurs finales de l'ordre de 30 cm-1. Deux autres faits
expérimentaux confirment nos résultats:

a) Un comportement analogue (figure D29) confortant par ailleurs nos valeurs de vy, a ét€
mise en évidence par spectroscopie micro-ondes couvrant un intervalle spectral 8-18 cm-1
(Volkov et al 1992)

b) L'ajustement du spectre de symétrie A a nécessité la prise en compte d'un relaxateur
type Debye dont les largeurs 2 mi-hauteur varient de 12,5 4 19 cm~1 2 416°C et 580°C tandis que
la force d'oscillateur reste constante de l'ordre de 20. Cette relaxation correspond a la relaxation
rapide déterminée par I'analyse des spectres Raman. Ce mode contribue en outre a l'augmentation
de la constante diélectrique £33 témoignant de 'aspect désordre de la structure de KTP dii aux’
oscillations des ions K™ le long de l'axe c.

zo [ ”o ’ cm'l :
r-97% e
o}
! ae~"400
A
0 4 1 g l‘
900 7000 1100 7200 TX

Figure D29: Comportement en fonction de la temperature des parametres d'une retaxation
diélectrique (Volkov et al 1992)
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ITI3) Interprétation des résultats a haute température

La nécessit¢ de prendre en considération deux relaxateurs de Debye pour décrire la
diffusion centrale résulte d'une double contribution aux processus de diffusion lumineuse. Deux
dynamiques semblent étre présentes:

(i) une dynamique de type relaxationnel concernant les mouvements de lion dans
l'environnement de son site.

Cette dynamique relaxationnelle, reliée aux mouvements des ions sur les sites des atomes
K, est principalement due au fait que ces ions sont localisés dans des sites cristallins avec une
faible énergie de liaison. La symétrie particuliére du cristal fournit de canaux libres permettant
des degrés de liberté des mouvements (oscillatoires ou diffusifs) a caractére anisotrope.

(i1) une dynamique de type diffusif conduisant a la conduction ionique.

Les deplacements de type "sauts d'ions" de site en site conduisant a la conduction jonique
implique toutefois deux échelles de temps différentes:

a) un temps de vol pendant lequel I'ion effectue un saut d'un site 4 un autre

b) un temps de résidence de I'ion entre deux sauts consécutifs

En conséquence, le mécanisme de saut ou de diffusion implique & lui seul deux
contributions séparées du processus de diffusion basse fréquence. Malheureusement
l'opacification de I'échantillon s'instaurant vers 600°C ne permet pas d'identifier clairement les
mécanismes responsables de la diffusion quasi-élastique (QE). Cette opacification contribue
manifestement a augmenter la largeur de la diffusion QE large pour laquelle les paramétres Sp et
Yb prennent a partir de 600°C des valeurs qui ne sont plus physiquement réalistes.

La valeur de v, (5 cm-1) impliquant un temps de relaxation d'environ 1 ps (avant son
augmentation anormale) et son comportement en température favorise l'interprétation des
mouvements de relaxation des ions K* sur site dans l'échelle de la picoseconde.

Par ailleurs, il est intéressant de savoir si le processus de saut d'ions est également impliqué
au niveau du pic central large. Field et al (1978) ont déterminé a partir de leur résultat de
diffusion lumineuse dans RbAg4ls un temps de vol de 5 ps (40 GHz car Af = (2ntq))
comparables 4 nos calculs donnant v, =5 ecm-1 (150 GHz), il n'est donc pas exclu que ce
processus contribue également aux mouvements de relaxation rapide.

Le pic central fin dont I'évolution en fonction de la température est similaire a celle du
signal quasi-€lastique détecté sur les spectres Brillouin présente des valeurs de v, variant de 0,04
cm-1 (1,2 GHZ) 4 0,07 cm-! (2,1 GHz); ces valeurs sont évidemment fortement contestables
compte tenu des conditions expérimentales en spectroscopie Raman. Cette diffusion pourrait étre
reliée au temps de résidence précédemment mentionné.
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Conformément aux calculs de Klein (1976) concernant les processus de relaxation des ior
dans un réseau de translation des sites inéquivalents, si on calcule les coefficients de diffusion |
correspondant au temps de résidence tq en utilisant les distances entre deux sites de potassiw
K1 et K2 [d (k1 - K2)] = 4.388A) déterminées par Massey et al (1980), il vient:

D = d2/6tg=2.43 106 cm2 5-1 4)

Cette valeur est comparable a celle obtenu dans RbAgy I5 par Field et al (1978) (3,7 10
cm-2s-1). D'autre part, comme le coefficient de diffusion D est proportionnel a v, (équation 4),
changement de pente observé dans I'évolution en fonction de la température de v, au voisinag
de 500°C indique qu'il y a un changement dans 'énergie d'activation; ce fait est confirmé par I
mesures de conduction faites par Shaldin et al 1990 (figure D30).

JAR

! | 1
23 2k
1000

T

Figure D30::Evolution en fonction de la température de la conductivité ionique. (Shaldin et al
1990)
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IV) Analyse des spectres en termes de quasi-modes

Comme nous l'avons déja mis en évidence au chapitre D, I'étude expérimentale des spectres
Raman & 300K en fonction des géométries de diffusion a révélé la nécessité d'interpréter ces
spectres en termes de mélange de modes. Parallélement au présent travail, ce probléme a été
évoqué par Pisarev et al (1991) et Serhane (1993) dans l'analysant les spectres Raman de TTP
allo0K. .

Cependant aucune étude théorique n'a permis, & notre connaissance, de traiter
systématiquement cet aspect.

Dans cette partie nous tenterons d'atteindre les objectifs suivants:

*_ tester le modéle de Shapiro et Axe (1972) pour recalculer les fréquences LO des modes
de symétries A}, B et By que nous comparerons aux résultats expérimentaux de Kugel et al
(1988), certains désaccords constatés seront discutés.

*_ calculer les courbes de dispersion angulaires dans le cas des mélanges des modes B1-Bo
et A1-Bj. ;

Les résultats de ces différents calculs seront par la suite comparés au résultats
expérimentaux de diffusion lumineuse a angle droit pour laquelle le vecteur d'onde du phonon fait
un angle de 45° avec les axes principaux diélectriques.

Iv1) Position du probléme

Comme nous I'avons vu au chapitre C, le mélange des modes dépend de la compétition entre
deux forces:

- les forces électrostatiques de type longue-portée

- les forces d'anisotropie de type courte-portée.

* Si les interactions longue-portée dominent les interactions -courte-portée, les
décompositions LO-TO des modes d'une méme représentation irréductible sont plus importantes
que celles dues 2 des symétries différentes (modes B1-B2 par exemple). Selon la polarisation du
phonon, on distinguera deux cas illustrés par les figures D31 et D32 et présentant
schématiquement les structures des modes quasi-longitudinaux ou quasi-transverses.

* Si les interactions courte-portée sont plus grandes que les interactions longue-portée, c'est
au contraire les décompositions en symétrie (modes B-B» par exemple) qui seront mises en
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évidence par les spectres Raman (figures D33 et D34); les raies que l'on observera dans ce cas
correspondent aux quasi-modes. Nous verrons que ces deux situations se manifestent au niveau
des spectres Raman de KTP enregistrés en fonction de la géométrie de diffusion.

-~

Y R?
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|__k'
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Figure D31: Propagation du phonon B1 dans le plan XY lorsque les interactions
électrostatiques dominent les forces d'anisotropie.
(A): polarisation du phonon perpendicuiaire  la direction de propagation
(B): polarisation du phonon parallele a la direction de propagation
(C): Représentation schématique du spectre Raman correspondant
Les fleches en traits interrompus représentent la composante vectorielle du phonon.

Figure D32: Propagation du phonon dans le plan XZ (Arguello et al 1963) mémes légendes
' que la figure D31
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Figure D33: propagation du phonon B1 dans le plan XY lorsque les forces d'anisotropie
dominent les forces électrostatiques. (Arguello et al 1970)
(A) représente les directions de propagation et de polarisation du phonon.
(B) représente schématiquement le spectre Raman correspondant.
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Figure D34: propagation du phonon A1 dans le plan XZ lorsque les forces d'anisotropie
dominent les torces electrostatiques. (Arguello et al 15.2) mémes légendes que la
) tigure D33
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IV2) Calcul des fréquences LO et discussion

IV21) Procédure de calcul

Rappelons que compte -tenu du groupe ponctuel du cristal KTP, aucun arrangement
géométrique ne permet de mesurer, par la diffusion Raman, les modes LO de symétrie B] ou B>.
Ces fréquences sont par contre déterminées par exploitation des spectres de réflectivité ou en
utilisant des modéles de calculs théoriques comme par exemple le modéele de Shapiro et Axe
(1972); ce modele permet d'évaluer les fréquences o, (figures D31 a D34) selon l'équation 21
(chapitre C) a partir des seules valeurs o) et Ae extraites des résultats de Kugel et al (1988). La
résolution de I'équation 21 consiste a diagonaliser une matrice dont les dimensions sont égales au
nombre total des modes observés sur les spectres IR de symétries By, Bp ou Ay, By
respectivement dans le cas des mélanges B1-B, ou Aj-By

Les fréquences LO sont calculées de 1a maniére suivante :

- cas du mélange des modes B1-By

On pose ¢ = 0 pour calculer les fréquences LO des modes de symétrie B et ¢ = 90 pour les
fréquences des modes LO de symétrie B (figure D31)
- cas du mélange des modes A1-B1

En posant ¢ = 0, on calcule les fréquences LO des modes de symétrie A} tandis que pour ¢
= 90° on obtient les fréquences LO des modes de symétrie By. Les résultats de ces calculs sont
reportés et comparés avec ceux de Kugel et al (1988) sur les tableaux TD11, TD12 et TD13

IV22) Discussion

La‘comparaison entre les fréquences LO calculées et expérimentales (tableaux TD11, TD12
et TD13) appelle les remarques suivantes:

(i) nous avons un accord satisfaisant de point de vue numérique entre o ( expérimentales et
o] O calculées. ,

(ii) a partir de certaines fréquences TO correspondant a de grandes forces d'oscillateurs, les
résultats des calculs mettent en évidence un autre type d'attribution certainement dii 4 la forte
décomposition LO-TO et qui se traduit par le fait que ©; o < @1g_C'est en effet le cas de oo =
268 cm-1 pour la symétrie A, oo = 289 cm~! pour le mode By et T = 380 cm-1 pour le
mode B dont les forces d'oscillateurs correspondantes sont respectivement 2.5 , 1.4 et .07.

Une situation analogue a été observée dans KNbO3 par Fontana (1985) et récemment dans
KTaO3 dopé par Jandl et al (1991). Ce comportement singulier est souvent controversé et a

connu de nombreuses interprétations dont quelques unes nous semblent pourtant raisonnables:



97

®TO Ae o1.0%*P | oy ¢
(cm'l) (cm'l) (cm‘l)
(@ (@ (a) (L)
74 0,15 74.4 74,37
80 0,18 80.4 80,44
84,2 0.4 85.6 85,55
89,5 0,15 90,2 90,2
103,5 0,53 105,9 105,96
119 0,37 121,3 121,26
133 0,1 133,6 133,63
139 0,1 1397 139,7 556,5 0,05 562,7 563,4
152 0,15 152.8 152,77 594 0,03 598,1 597,76
158,7 0,45 162,5 162,43 639 0,1 651,7 652,47
171 0,21 173,8 173,76 81 0,16 796 797,29
2105 0,03 210,8 210,75 812 0,04 821,5 823,11
221 0,25 223.5 223,54 975 0,07 977,3 977,87
250 0,03 250,2 250,24 087 0,18 995 1036,62
266.8

Tableau TD11: Comparaison des fréquences LO calculées et expérimentales des modes de

. symétrie Bl
a: résultats expérimentaux de Kugel et (1988)
b: ce travail
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o1 Ae 010 | 010 | ora Ae o1.0%*P | oy gtalt
(em™1) @ | @ml | (m) em) | (emh
(a) (a) (a) ] (@ @ @ )
75 0,05 75,1 75,13 2687 0,35 M3 | M
80 0,03 80,1 80,08 2912 0,6 2991 | 299,03

90 0,1 90,1 90,14

92,5 1 97 96,74

104,5 0,06 1098 | 104,89 1

116,2 0,06 1166 | 11649 | 416 673

123 0,3 124.7 124,6 499 0,01 500,8 | 500,51

128,5 0,15 130 12983 | 5537 0,08 5612 | 560,72

145 0,2 1466 | 14644 | 5962 0,03 5987 | 598,50

151,2 0,06 1519 151,75 631,2 0,13 6423 641,8

157.5 0,08 1584 | 15824 | 6737 0,004 674 673,8

175 0,28 1757 | 17737 | 6987 0,28 7376 | 735,15

181 006 | 1817 | 18194 | 8262 0,01 827,8 | 827,62

202 0,04 2024 | 20239 | 8637 0,002 864 863,95

2215 0,2 223.1 | 223,16 970 0,15 982 981,81

231 0,23 233,7 | 233,75 1019 0,2 1028,7 | 109634

234 0,06 2438 | 24381 1035 0,11 1098.4 | 102878
1119 0,01 1136,2 | 1128,03

Tableau TD12: Comparaison des fréquences LO calculées et expérimentales des modes de

symétrie By
a: résultats expérimentaux de Kugel et al (1988)

b: ce travail
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oT0 Asg o1 0P (nanalc oTO Ae o1 n*XP m'ncalc

(cm™1) (cml) | (emd)

@ (a) @ (b)

78,5 0,1 78,7 78,78

91 1,5 942 96,42

95 0,1 96,5 94,17

111 0,06 1112 | 11123

117.5 0,06 117,7 117,71

122,5 0,2 1233 | 1233

129,5 0,03 129.,6 129,60

134 0,37 1358 | 135779

145 0,1 1455 | 14555

154 0,14 154.8 154,79 585 0,02 586,2 586,14

167 0,07 1674 | 16739 | 6225 0,13 629,1 628,83

1787 0,11 179.4 179,31 687.5 0,74 769 763,84

203,7 0,2 2046 | 20458 | 9587 0,37 986.3 | 1027.99

213 0,4 2192 | 21521 | 9912 0,03 10105 | 986,46

235 0,5 2376 | 237,53 | 10237 0,02 1028,9 | 1009,22

260 0,45 261 260,99 | 10437 0,09 10864 | 1083.89
1096.2 0,01 1119 | 1109.57

Tableau TD13: Comparaison des fréquences LO calculées et expérimentales des modes de
symétrie A|
a; résultats expérimentaux de Kugel et al (1988)
b: ce travail

- En effet ce phénomeéne peut étre expliqué, selon Gervais (1993) par la relation de Lyddane-
Sachs-Teller si I'on admet que les forces d'oscillateur puissent étre négatives. Ceci peut étre le cas
si 'on tient compte du déphasage aléatoire du vecteur polarisation di€lectrique Mj associ€ au mode
J. |
- Par ailleurs Jandl et al (1991) ont montré que ce comportement résulte du recouvrement

des modes peu polaires par des modes trés polaires et qui a pour effet d'abaisser la fréquence Qf
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du mode peu polbaire (€, étant la fréquence longitudinale du mode peu polaire dans le cas ou les
interactions électrostatiques n'interviennent pas); de telles fréquences (1, sont calculées par Jandl

et al (1991) selon l'expression:

, AEL o \E
| Qg = *m(_gni““ (5)

.avec Sk = £% CAE ‘

ou Agj est la force d'oscﬁﬁgtgur du jéM€ mode polaire et Nj de nombre total des modes
polaires.

Les fréquences Qg calculées selon I'équation (5) sont reportées sur le tableau TD13 en
comparaison avec les fréquences @10 expérimentales dans les intervalles de fréquence pour
lesquels ont lieu les singularités de comportement TO, LO.

Ce calcul montre que si l'on tient compte de la distribution des forces d'oscillateur
conformément 2 I'équation (5), on retrouve les assignations habituelles avec oTQ < Qp (tableau

TD13).

Symétrie A Symétrie By
o10™P | 010 | eoro@ Qy, o10™P | 010 | oo™ Q,

@l | @) | @b | @ | @) | (@ (eml) | (em))
(a) (a) (b) © (a) (a) (b) © _
268 284.5 ‘ 542,61 304,79 289 297 514,72 320,35

288 2932 284,01 291,44 301 309 297.05 310,8
311 3225 29294 341,014 3185 331,3 309.07 334,95
326 356,4 7322,45 335,85 342 350 331,36 353,05
385 3972 355,69 407 49 363,7 3982 350,07 392,57
400 4198 397,16 404.89 404 419,1 398,19 407,92
428.7 4449 419,28 434 47 426 438 419,23 428,62
4587 492,6 444,17 466,78 467 472 4 439,10 471,68
540 5429 489,54 541,52 486 496.6 472 40 495,45
499 514,5 497.00 500,31

Tableau TD14: Comparaison entre les fréquences longitudinales des modes isolées et celles
calculées et expérimentales pour l'intervalle spectral ou a lieu le recouvrement
a: résultats de Kugel et al (1988)
b: nos calculs selon le modéle de Shapiro et Axe (1973)
c: calculs de Qr_ selon les expressions de Jandl et al (1991)
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~IV3) Calcul des courbes de dispersion angulaire

Ce paragraphe est consacré a I'études des cas ou le vecteur d'onde du phonon fait un angle

¢ variant de 0 & T/5 avec les axes principaux diélectriques (axes X pour le mélange B1-Bo et axe
Z pour le mélange A1-B). Pour chaque valeur de o, les solutions de I'équation (11) sont wpB] €t

®eB2 pour le mélange des modes B1-B) et wpA 1, ®pB1 pour le mélange A1-Bj.

IV31) Cas de . mélange B1-B2

La figure D34 présente I'évolution angulaire des fréquences des quasi-modes B1-B2 dans
l'intervalle spectral [250 - 550 cm-1]. L'examen des courbes met en évidence deux types de
comportement selon que @ varie de 0 a 90°:

o) le mode gardant son caractére TO ou LO mais changeant de symétrie; c'est le cas
notamment des modes associés aux courbes de dispersion K1, K2, K3, K5, K6, K7, K12, K14,
K15,K16.

B) le mode conservant la symétrie Bq ou By tout en passant de LO a TO; c'est ce qui est
illustré par les courbes K4, K8, K9, K10, K11 et K13.

Les dispersions angulaires des modes & haute fréquence (550 - 1100 cm-!) sont présentées
par la figure D35. Contrairement au cas précédent, on a majoritairement des modes obliques,
c'est a dire des modes conservant la symétrie B} ou By mais changeant de caractére TO, LO
quand ¢ varie de 0 a n/2.

Le tableau TD13 présente comparativement les fréquences calculées pour ¢ = 45° et les
fréquences mesurées sur les spectres de diffusion Raman a angle droit selon les configurations
géométriques X(ZX)Y et X(YZ)Y (tableau TD13).
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Calcul X(ZX)Y | X(YZ)Y Calcul X(ZX)Y X(YZ)Y
(em-1) (cm-1) (em-1) (cm-1) (em-1) (em-1)
290.44 291 291 555,16 554 554
297v.48 296 299 562,04 560 563
306.93 306 594,74 - -
321.96 321 321 598 33 598 598
338.97 338 634 45 632 -
350.31 348 64725 - -
371.22 373 374 673,25 675 -
388.97 - 393 716,39 715 -
402.60 402 402 791,75 794 793
411.51 407 815,81 - -
424 .86 426 426 827.39 - 824
450.39 - 863,85 - -
472.20 - 479 972,60 - 968
495.00 - 489 975,46 - 974
499.00 503 - 999 01 995 -
508.00 513 512 102894 - 1035
- 1077 1050 1035
- 1121 - 1116

Tableau TD15: Comparaison entre les fréquences calculées pour @ = 45° et les fréquences
mesurées sur les spectres de configurations X(ZX)Y et X(YZ)Y

IV32) Mélange des modes A1-B

La figure D37 présente les courbes de dispersion concernant le mélange des modes A et
By dans la bande 250 - 550 cm-1. L'observation des courbes met en évidence un comportement
des modes analogue a celui concernant le mélange des modes B1-B>. La contribution haute
fréquence (550 - 1100 cm-1) de la dispersion des modes est présentée par la figure D38. En
dehors de deux modes de vibration des liaisons P-O situés entre 1000 et 1100 cm‘l, les autres
modes présentent un comportement tvpe modes obliques. En outre. la comparaison des
fréquences des modes calculées pour ¢ = 45° et celles mesurees par la diffusion Raman
correspondantes montre un accord satisfaisant (tableau TD16).



105

Mélangé des modés A1-B1
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Calcul X(YY)Z X(ZX)Z Calcul X(YY)Z X(ZX)Z
(cm'l) (cm‘l) (cm'l) . (cm‘l) (cm‘l) (cm'l)
276,88 275 278 505,76 508
288,11 289 290 541,56 546 547
296,05 - 297 559,08 561 561
303,30 - - 585 - -
316,21 314 316 595 598 600
323,84 323 323 627,33 632 634
337,31 340 - 642 639 644
351.24 349 - 727 724 -
374.60 375 374 793 . 794 797
397.28 400 - 817 - -
403,03 403 969 968 -
419,26 420 422 - 978 974 -
426,74 - 430 990.0 993 994
442,81 - 445 1015 1018 1019
496,53 - - 1028 - 1029

- - 1071 - -

- - 1099 1099 1102

Tableau TD16 Comparaison entre les fréquences calculées pour ¢ = 45° et les fréquences
mesurées sur les spectres de configurations X(YY)Z et X(ZX)Z

IV33) Discussion

Nous remarquons un accord satisfaisant entre les résultats théoriques et les résultats
expérimentaux. Quelque soit le mélange des modes considéres, les courbes de dispersion mettent
en évidence deux types de comportement (modes quasi-transverses ou quasi-longitudinaux et
modes obliques) particuliérement notables dans la bande 250 - 550 cm-!. Rappelons que cet
intervalle de fréquence correspond par ailleurs a celui pour lequel ies modes peu polaires ont des
fréquences LO inférieures aux fréquences TO (tableaux TD9,TD10 et TD11).

D'aprés Loudon (1969), ce comportement provient de la compétition entre deux types de

forces. Dans le cas des modes pour tesquels on a par exemple ByTo— Baoto ou B1i 00— B0,
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c'est la contribution des forces électrostatiques longue-portée qui lI'emporte sur les forces
anisotropes courte-portée en maintenant le caractére LO ou TO tandis que dans le second cas
(modes obliques), ce sont les forces anisotropes courte-portée qui dominent.

L'intervalle de fréquence 250 - 550 cm-1 correspond selon nos assignations et celles de
Kugel et al (1988) a des modes impliquant les vibrations des octaédres TiOg, les déformations
mixtes TiOg - PO4 et dans une moindre mesure les déformations antisymétriques de PO4 (O-P-
0). Dans les composés ferroélectriques a octacdres doxygeéne KNbO3, PbTiO3 et KTaO3 dopé,
I'étude des quasi-modes ont révélé des comportements analogues a ceux que nous avons observés
dans KTP. '



CHAPITRE E: Etude des propriétés dynamiques dans
les autres systémes isotypes de KTiOPO4

Ce chapitre est consacré a I'étude, par spectroscopie Raman des propriétés vibratoires
des composés isostructuraux de KTP. 1l s'articule autours de trois investigations:

1) - Etude du composés pur KTiOAsO4 (KTA)

Les spectres enregistrés a 300K et & 10K sont analysés et comparés. par rapport a ceux
de KTP. La description des spectres en termes des modes de vibration internes sera confortée

par l'analyse comparative comparative des spectres de ces deux composés.

D'autre part la diffusion quasi-élastique dépendant de la température sera analysée et
interprétée sur la base d'une distribution des temps de relaxation de Debye.

2) - Ftude des solutions solides & base d'arséniates (A].xBxTiOAsO4; 0 <x < 1)

Les spectres seront étudiés comparativement par rapport & ceux de KTA, notamment les

parties basse fréquence concernant les modes externes pour lesquels sont impliqués les ions
alcalins.

3) - Etude des solutions solides & base de phosphates (A]_yBxTiOPO4; 0 <x < 1).

Les spectres seront étudiés comparativement avec ceux de KTP. Le comportement en

fonction de la température des spectres de RbTiOPOy4 sera analysé. L'assignation des raies en
termes des modes internes des groupements PO4 et AsO4 sera confortée par I'étude
comparative des propriétés vibratoires du composé KTiO(PO4)1.x(AsO4)y.



I: Etude du cristal KTA

D'aprés Marnier et al (1988) et Bierlein et al (1989), le composé KTA présente des
propriétés structurales, optiques non linéaires et plus généralement des propriétés physiques
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comparables  celles de KTP (voir annexe EA encadré):

ANNEXE EAl
Propriétés KTA KTP
* parameétres du réseau k
a(Ad) 13,103 12,814
b(A) 6,558 (a) 6,404 (b)
c(A) 10,746 10,616

* liaison Ti-O courte distance
Ti(1) - 0(10) A)

1,735 (a) (c)

1,718 (b) (c)

Ti(2) - 0( 9) (A) 1,770 1,738
* indices de réfraction a 1,064 um
ny 1,782 1,740
ny 1,790 (d) 1,743 (e)
n, 1,865 1,830
* coefficient E/O haute fréquence
r33 (pm/v) 40 35,3
r37 (pm/v) 21 @) 13,8 (e)
3 (pm/v) 15 8.8
* facteur de mérite pour des propriétés de
guidage  mir3y/eff 19 (e) 17,3 (e)

* coefficient effectif de susceptibilit€ du 2€ ordre pour l'interaction IT
dlL e (KTA) = 1.6 dllr KTP) () (©)

* constantes diélectriques
€33 18+1 >17.5
€99 1241 (d) 11,3 (e)
€1] 12+1 11,9
* température de transition _Tc(°C) 880 934

* conductivité ionique (533)

033 (KTA) ~

1

10

033 (KTP) (d)

- Brahini et al (1989): b: Zumsteg et al (1976): c: Stucky et al (1989)
d: Bierlein et al (1989): ¢: Bierlein ct al (1988)
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I1) Spectres Raman mesurés entre 10K et I'ambiante

Les spectres Raman mesurés dans KTA entre 10K et 300K dans l'intervalle spectral 0 -
1200 cm-! selon les configurations géométriques X(ZZ)Y, X(YZ)X, X(ZX)Y et X(YX)Y sont
reportés sur les figures E1 et E2. L'examen attentif et comparatif de ces spectres révele les
faits suivants:

* Cas des spectres Raman a 300K.

- la composante ZZ du tenseur de diffusion fournit le spectre le plus intense;

- Les composantes YZ, ZX et YX fournissent, de maniére cohérente aux spectres de
KTP, des spectres dont les aires intégrées représentent respectivement 23,3 %, 8,22 % et 3,15
% du spectre de symétrie Al XZz)Y),

- les structures les plus intenses proviennent principalement des régions d'énergic 171 -
285 cm-! et 600 - 741 cm-1. D'autres structures d'intensité intermédiaires sont localisées dans
la bande 300 - 400 cm'l;

- les quatre spectres sont globalement différents; ce qui révéle la forte anisotropie du
tenseur de diffusion. Par ailleurs, cela témoigne aussi de I'absence des domaines orientés 4
190°; |

- le mode basse fréquence est repéré a 40 cm-1 sur le spectre de configuration X(ZZ2)Y.

* Cas des spectres basses températures

- les spectres mesurés entre 10 et 300K ne mettent pas en €vidence d'autres structures
que celles déja observées a 'ambiante;

- le spectre a 10K (figure E2) confirme, en outre, que la raie a 41 cm-! correspond au
mode basse fréquence.

m ;
5 0.25
: U
g | Arv  X(zz)Y
[4°]
&
0.5
et B2  xiv2)Y
= i
c
2
c A2 x(vx)y

J‘\I\"—’\-«l\:' x(zxyy

1200

Frréquence (em?)

. Figure E1: Spectres Raman a 300K enregistrés dans KTA pour les quatre configurations
géométriques
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12) Analyse des spectres & 10K et 300K

121) Comparaison entre les spectres de KTA et KTP

KTIOASO,

Intensité Raman (u.a)

KTiOPO 4

0 J l 1 1200
Fréquence ( cm™) '

Figure E3: Comparaison entre les spectres de KTA et KTP enregistrés a 300 K

La figure E3 présente comparativement les spectres Raman de KTP et KTA enregistrés a
300K selon la configuration géométrique X(ZZ)Y; ces spectres sont représentés de fagon
inversés afin de faciliter leur comparaison. Cette comparaison nous permet d'identifier les
modes impliquant les vibrations propres des groupements AsOy4 et TiOg dans le cadre de la
description en termes des modes internes déja étudiée pour KTP au chapitre D.

Modes internes de AsO4 _

Le groupement AsOy4 est légérement déformé avec la distance caractéristique As-O
moyenne de 1,68A supérieure a la distance P-O (1,54A). Les fréquences de vibrations internes
V1], V2, V3, et v4 d'un tétraédre isolé AsOy telles qu'elles sont assignees par Nakamoto (1978)
présentent respectivement les valeurs 837, 349, 878 et 463 cm-!."Les modes internes
équivalents de KTA sont observés a 804 cm-1 pour la vibration non-dégénerée v1, a 327 et
370 cm-! pour la vibration doublement dégénérée vo. Les modes v3 sont actives dans la bande
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771-948 cm~1 dont les principales structures sont localisées a 843, 873 et 891 cm! tandis que
les modes v4 sont observés entre 422 et 537 cm™ 1‘_.

Ces fréquences sont consignées et comparées avec d'autres résultats, notamment les
composés contenant également les groupes AsO4, sur le tableau TE1.

KTA NaH,A04;H,0 RDA (100K) - KDA
(em’]) (eml) (em]) (cml)
Vi 804 778 766 790
vy 327 () 253 276
370 288 289 199
v3 774, 847 786; 836 781; 8380 796
875; 891 864; 896 910 865
\7) 435; 491 344; 364 340; 369 365
506 386; 404 407 433
a b c d

TE1: Comparaison des fréquences internes de AgO4
a: ce travail; b: Driss (1990)
c: Sook-11-Kwum et al (1990)
d: Hammer (1972)

Modes internes de TiOg

Les structures intenses provenant des bandes d'énergie 171 - 285 cm-1 d'une part et 600
- 741cmr! d'autre part sont attribuables, de maniére équivalente au KTP, aux modes vj
impliquant les vibrations des groupements TiOg. Conformément a l'analyse concernant les
modes internes de TiOg de KTP (chapitre D), les modes équivalents de KTA peuvent étre
assignés de la maniére suivante: _
- la bande la plus intense centrée autour de 670 cm-! est relié au mode vy;
- la raie 4 536 cm-1 correspond dans notre cas au mode v
- le mode v4 correspond a la raie 2 310 cm~1;
- le mode vg correspond a la structure trés intense située 4 238 cm™1;
- le mode vg est observé par la raie située a 188 cm-l
Notons que le mode v3 ne peut étre observé en raison de son activité uniquement IR.

Cela n'est certainement pas le cas dans le cristal.
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Modes externes de réseau cristallin

Le spectre basse fréquence impliquant less modes externes de KTA s'étend de 0 & 160
cm1 environ tandis que le spectre équivalent de KTP se situe dans la bande 0 - 190 cm-1.
L'origine de ces déplacements de fréquence peut étre attribuée a la substitution des atomes P
(masse atomique 31 g) par les atomes As (masse atomique 75 g) pouvant certainement causer
la modification des constantes de forces dans le sous-réseau de 'atome alcalin. Nous verrons
que les phonons optiques mesurés dans KTiO(AsO4)1.x(PO4)x vibrent dans des bandes
d'énergie intermédiaires. ’

122) Analyse numérique de la consistence des modes internes de AsOy4

L'hypothése des modes internes suppose que les groupements AsO4 ou PO4 puissent
étre considérés comme des boites régulieres, rigides‘ agissant comme une molécule isolée. Dans
ces conditions les fréquences de vibration seront calculées dans I'hypothése d'un groupement
libre selon le formalisme développé par Herzberg (1975) dans I'appendice encradré

ANNEXE EA2

Considérons une molécule tétra¢drique de formule générale XY4 schématisée par la
figure AE1

Figure AE1: Représentation schématique des groupements XY 4 d'apres Herzberg (1975)

Soit Q12, Q13, Q14, Q23, Q24 et Q34 les déplacements relatifs le long des sommets des
atomes Y; et rq, ra, 13, r4 désignent les déplacements des atomes Yj par rapport a l'atome
central X. Dans l'approximation des forces centrales et des faibles déplacements, l'énergie
potentielle de la molécule s'écrit:

(EA

‘ ¢ 0 k(g 2 4,
V=alq, +Q43"'"""qw.\+b‘$7;4ni ZRAB +--- Qay) +4 Z RN (AE1)
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ou kj et kp désignent respectivement les constantes de forces des interactions de type Y-
Y et X-Y, a et b sont reliées par la condition d'équilibre:

3acosp =b AE2
ol @ est I'angle entre les liaisons Y-Y et Y-X. Pour un tétraédre régulier ¢ est calculé

. 1 ) .
par sin @ = 5«/5 et de ce fait, on en déduit b = ay6.

Les forces interatomiques sont données par les relations:

F7 -, ?_ (AE3)
v,
F-x =- o (AE4)

Les solutions de I'équation séculaire obtenue selon la transformation du Hamiltonien par
les opérateurs de symetne du groupe ponctuel Td s'écrivent:

-zm‘vz 14.4};‘_
Ay = lﬂlez = ”_n— Ry _ R

—
13"'24 = u'n"(_,\& * ") = _2’_k4+ 4y +3mx kz, _ 2(3mxt46my) b (AES)
- My 3mmy 3mn, My ‘
N, =) VY, = L3O (lyk,-8k,K-5kK ok
3Mymy

avec k'=fl'- (1 étant la longueur de la liaison Y-Y)

ol vj, My, My désignent respectivement les fréquences normales et les masses des atomes
X, Y et ki, kp sont les constantes de forces .

Les relations AE5 permettent de calculer les fréquences normales
vi (i = 1, 4) en utilisant les valeurs des constantes de forces ki, kp, k'. Inversement, les
constantes sont calculées a partir des valeurs propres v;. En particulier ky est facilement
déterminé a l'aide de la relation:

A; +14= ymy+3my 3 _ 2, (M FAGMVIA , = _ Homxtiio) kxd (AE6)
3my 3amy MyMy

On remarquera que la condition kq <k est toujours vérifiée par le fait que la constante
de force d'une liaison de valence domine sur celle de liaison de déformation.

- La consistence d'une attribution en termes de modes internes est dans notre cas vérifiée
sur 1a base du modéle  ions rigides d'Herzberg (19+5) de la maniere suivante:
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- détermination sur les spectres Raman de KTA et KTP des fréquences des modes
internes v; des groupements AsO4 et PO4.

- déduction pour chaque groupement des bonstantés de forces kj, ko et k' a l'aide

desquelles nous calculons, en utilisant les relations AES, les fréquences théoriques v;.

AsO . ~
- calcul des rapports .!i.: ¥ des fréquences mesurées d'une part et les les fréquences

calculées d'autre part.

Yo

Les résultats obtenus sont reportés sur le tableau TE2.

\2 vy v3tvy v3 v3 kj ko k'
emD) | em) | (eml) (cm™2)

I AsQy 837 349 878+463 878x463 0.553 4.389 | -0.554
X0y POy 980 363 1082+515 1082x515 0.90 544 -0.339
libres 0.854 0.96 0.84 072 - - -

I AsQ4 (KTA) 804 327 873 456 0.403 4.47 -0.684
résultats PO4(KTP) 834 370 1043 517 0.65 3.95 -0.64
pour 0.929 | 0.780 0.715 0.569
KTA et
KTP 0.923 0.781 0.715 0.545
HI AsQy4 (KDA) 790 276 865+433 865x433 0.243 4908 | -0.474
résultats PO4(KDP) 918 360 10174514 1017x514 0.843 4570 | -3.378
pour 0.86 0.76 0.847 0.71
KDA et
KDP 0.86 0.766 0.84 0.72

Tableau TE2: Comparaison des rapports de fréquences calculées et mesurées.

La partie I concerne les résultats pour les groupements libres XOy4 (X = As, P) obtenus a partir des fréquences

assignées par Herzberg (1975) pour POy et Nakamoto (1978) pour AO4. Les parties II et 1II correspondent

respectivement au calcul des rapports des fréquences internes des groupements X0, de KTA et KTP d'une part

et les fréquences internes des groupements X0y de KDA et KDP d'autrc part.

Ce tableau met en évidence les éléments suivants:
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AsD
\"') vo.,) des fréquences mesurées

sur les spectres de KTA et KTP d'une part et celui concernant les fréquences calculées d'autre
part: : _ \

_ on obtient un accord satisfaisant entre les rapports (

- la condition kq < ky est satisfaite aussi bien pour les composés a base d'arséniates que
pour les composés a base de phosphates; '

- on remarque que les constantes de force ky des liaisons O - O présentent un
comportement différent selon que les groupements X04 (X =P, As) sont libres ou non. En
effet, on a ko(PO4) > kp(AsO4) dans le cas des groupements libres tandis que c'est la situation
contraire qui se présente en ce qui concerne les groupements XOy4 (X = P, As) de KTP, KTA
d'une part et KDP, KDA d'autre part; nous pensons que ceci peut étre dii a la levée de
dégénérescence ou a la basse symérie de site.

I3) Etude des spectres Raman de KTA au dessus de I'ambiante

I31) Résultats expérimentaux et commentaires

700°C|
- | 650 °C|

600°C

Intensité Raman (u.a)
1

0 ) ] 400
Fréquence ( cm ')

Figure E4: Spectres de configuration X(ZZ)Y cnregistrés dans KTA cn fonction dc la
tcmpératurc
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La figure E4 présente le épectrc de composante ZZ enrcgistré entre 0 et 400 cm-l;
I'évolution en fonction de la température se caractérise par:

- une légére condensation du mode basse fréquence (40 cm-1 a 300K jusqu'a 27 cm-! a
700K). |

- un faible amollissement et une augmentation des coefficients d'amortissement des
modes situés dans la bande 190 - 280 c¢m-1 principalement dus aux fréquences propres des
groupement BOg d'une part et les modes situés dans la bande 350 - 400 ¢m-1 impliquant
d'autres modes de réseau et le mode vy de AsOy4 d'autre part (figure ES);

- l'apparition, au-dessus de 200°C, d'une diffusion quasi-¢lastique intense augmentant
continiment avec la température jusqu'a 700°C (la plus haute température de nos mesures).
Contrairement au cas de KTP (voir chapitre D), la diffusion quasi-élastique de KTA ne
semble pas comporter deux régimes d'évolution (figure E6).

300,
zsot i a \
- ) ) . B——a -5 4
'Ezoo-
S T e e
2 50|
c , . . ,
g ' Y i {*l\_
& 100t
| .
w
5o}
S |
0 1 1 1 |} 1
100 200 300 400 500 600 700
Température ( C)

Figure E5: Comportement en fonction de la température des modes internes et externes
de KTA
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Figure E6: Comparaison des parties basse fréquence des spectres de KTP et KTA
) ~ enregistrés 4 600°C.

133) Traitement du spectre basse fréquence de KTA

Dans cette section, nous analysons le comportement en fonction de la température du
spectre de diffusion basse fréquence notamment la diffusion QE et le mode basse fréquence et
ceci sur la base des mémes concepts que ceux utilisés dans I'étude équivalente de KTP.

1331) Choix de la fonction réponse.

Nos essais numériques ont mis en évidence les faits suivants:

- le comportement en fonction de la température de la diffusion quasi-€élastique dévie
d'une loi de type Debye classique.

- une fonction réponse intégrant une distribution des temps de relaxation de type Cole-
Cole ou Cole-Davidson est a prendre en compte. _

A cause de la conduction ionique existant dans KTA et conformément a Jonscher (1978),
la réponse diélectrique associée a la distribution de Cole-Cole semble plus adapté pour ajuster
la diffusion quasi-élastique de KTA. L'expression de la fonction reponse résultante est alors
donnée par la relation:

= : 2
I(w,T\zK{n(w'TH’l} S (Npw) cod(T2) 4w":uoi, T 1
| T J 5V 2w R O (9T J

100
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Dans ce cas, le paramétre o est une mesure de la déviation par rapport a la réponse de
Debye et 1 est le temps de relaxation moYen dans l'aire de la distribution symétrique des
temps de relaxation.

Cette fonction a le mérite de décrire les spectres expérimentaux de maniere
satisfaisante (Figure E7). Les paramétres «, Yr, Sy, ©¢g, g €t Sq sont déterminés en utilisant la
méme procédure d'ajustement que celle employée dans le cas de KTP. Les comportements en
fonction de la température des parametres o, Yy, Sy, sont présentés par les figures E8, et E9.

14
— _!_ * Exp
m' 12r + + Prédit. i
3 * |

L +,
= 10 1, |
© 1 |
£ sr . |
= et
c ol o+
D . +
- .++
g 4f e
L +++++
£ of | +++“"‘-—T—-F—I+L;_;_{'_

o ] i 1 1 1
0 10 20 30 40 80 60!

Fréquence (cm-1)

Figure E7: comparaison typique-des spectres expérimental et prédit a 650°C dans KTA.
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135) Discussion des résultats d'ajustement

Spectre basse fréquence

Les résultats d'ajustement des spectres expérimentaux de KTA montrent que le phonon
basse fréquence ne présente pas une condensation critique jusqu'a 700°C. D'autre part,
comme dans le cas de KTP, le carré de la fréquence de ce phonon ne s'extrapole pas & zéro a
la température de transition (1153K). Toutefois ce mode presente un amollissement plus
prononcé que le mode basse fréquence de KTP. La figure E10 présente
comparativementl'évolution en fonction de la température des fréquences quadratiques des
modes basse fréquence de KTA et KTP.

Ce comportement est par ailleurs confirmé par I'évolution en fonction de la température

des coefficients d'amoniésement relatifs L des modes basse fréquence (figure E11).
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Figure E10: Comparaison de ©, des modes basses fréquences de KTP et KTA
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Figure E11: Comportement en température de —- pour les raies a 40 cm'l, 370 cm-1
. o

pour KTA et les raies 4 57 cm™! et 368 cm™] pour KTP 4 300K

Diffusion quasi-élastique

Les paramétres de la fonction réponse décrivant le comportement en fonction de la
température présentent les évolutions suivantes:

- le paramétre o, décroit de 0,32 4 0,27. Ces valeurs se situent entre celles proposées
par Bierlein et al (1986) pour KTP (0,33) et la valeur de o obtenue par ajustement des mesures
diélectriques a 1KHz sur RTP (0,11) par Wang et al 1991 (chapitre A);

- la force de relaxateur Sr présente une faible augmentation jusqu'a 500°C suivi d'une
augmentation plus importante;

- 1a fréquence de relaxation moyenne y; augmente de fagon quasiment linéaire & partir de
2,1 em-! 4 300°C jusqua 6,31 cm-l 4 600°C; a cette température, le temps de relaxation
correspondant (1,06 ps) est comparable 4 celui obtenu dans le cas de KTP.

Interprétation des résultats de diffusion quasi-élastique.

Essayons de relier cette réponse de type Cole-Cole avec les mouvements impliqués dans
les mécanismes diffusifs. Selon, Suemoto et al 1990, deux origines possibles de la distribution
des temps de relaxation interviennent dans les mécanismes diffusifs dans les conducteurs
ioniques:

a)- la distribution de la hauteur de barriére de potentiel: elle est due a la présence des
défauts ou au désordre dans le réseau de cristal. |
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b)- les interactions de l'ion avec son environnement: de telles interactions donnent lieu a
une grande densité d'excitations de faible énergie; ce qui modifie en conséquence la fonction de
corrélation de la polarisabilité pouvant se manifester par l'apparition d'une composante de
diffusion centrale.

Dans les conducteurs ioniques unidimensionnels typiques telle que la hollandite dont I'ion
migrateur est le cation K*, la fréquence de relaxation de l'ordre de 1,5 GHz (0,05 cm-1) est
attribuée, selon Suemoto et al (1990), 4 la distribution de la hauteur de barriére de potentiel.
Ainsi, la fréquence de relaxation moyenne (6,31 cm-1) obtenue par ajustement du spectre a
600°C ne représente pas une valeur physiquement réaliste permettant de calculer le coefficient
de diffusion. Ces faits ne privilégient donc pas une interprétation de type distribution de la
hauteur de barriére. '

Par contre le temps de relaxation moyen de 1,06 ps & 600°C est comparable au temps de
relaxation de Iion K obtenu dans le cas de KTP (chapitre D). Ce qui laisse supposer que les
mouvements de relaxation sur site dominent en moyenne sur les mouvements impliquant les
sauts d'ion d'un site & un autre. Ceci indique par conséquent que la dynamique relaxationnelle
est prépondérante par rapport a la dynamique diffusive conduisant  la conduction ionique. Le
fait que la conduction ionique de KTA soit dix fois plus faible que dans KTP confirme cette
observation. ' ; _

D'autre part, l'augmentation de y; est simplement di & un effet normal de température
indiquant, en outre, que ce type de relaxation qui ne présente pas un amollissement critique ne
parait guére connectable a la TPS.
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I1 : Etude des solutions des composés a base d'arséniates

Dans cette section, nous exposons l'étude spectroscopique comparative des modes de
vibration des solutions solides des composés a base d'arséniates tels que KTiOAgOy4,
Cs0,62K0,38TiOA 04 (CKTA), Ko,432Rbg 568 TIOASO4 (KRTA) et
Rbg 42Csp,58TIOAGO4 (RCTA). Les spectres sont analysés en termes de modes de vibration
internes et externes sur la base des études faites sur KTA (partie I), notamment pour les
groupements AgO4. Le comportement des spectres en fonction de la substitution des alcalins
et de la température est discuté en rapport avec les propriétés physiques existant dans KTA.

1I1) Spectfe Raman des monocristaux CKTA, KRTA et KTA

CKTA

\ Ay X(Z2)Y

KRTA

Intensité Raman ( u.a.)

Ay X(ZZ)Y

A -

] . 1 1200
Fréquence ( cm™')

Figure E12: Comparaison des spectres de KRTA et CKTA normalises et enregistres a
10K selon la configuration géométrique X(ZZ)Y

La figure E12 présente les spectres de composante ZZ enregistrés a 10K dans CKTA et
KRTA dont I'étude comparative nous a permis de dégager les éléments suivants: ,
- les deux spectres ressemblent & ceux fournis par I'élément ZZ du tenseur de diffusion

associé aux spectres de KTA et KTP enregistrés selon le méme arrangement géométrique
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- T'étude des deux spectres montre qu'il n'y a pas de déplacement de fréquence des
modes internes de TiOg; ceci indique que les concentrations des atomes K, Rb et Cs ont peu
d'influence sur les vibrations internes de tels groupes. Les mémes faits sont constatés en ce qui
concerne les fréquences internes des groupements AsOy4.

Notons cependant que les deux spectres présentent les différences suivantes:
(i) au niveau des intensités intégrées globales des modes de vibration de CKTA et de

KRTA (figure E12) -
(i) au niveau des modes de réseau cristallin impliquant principalement les mouvements
des atomes alcalins K, Rb d'une part et K, Cs d'autre part (figure E13).

Spectres basse fréquence

Les parties basse fréquence des spectres Raman enregistrés dans CKTA et KRTA a 10K
et celui de KTA mesuré a 300K de 0 a 200cm-! sont présentées par la figure E13. CKTA et
KRTA présentent un nombre équivalent de pics, par ailleurs plus petit que le nombre des pics
énumérés sur le spectre de KTA; ceci est certainement dii au chevauchement des raies de
fréquence trés voisines non résolues pour des raisons d'inhomogénéité. Les fréquences
mesurées sur les différents spectres de ces composés sont consignées au tableau TE3.
L'assignation des modes externes de réseau par comparaison avec les substances pures telles
que KTA et KTP est difficile 4 mettre en évidence a cause des remarques déja signalées a
propos de la résolution des raies.

Notons cependant que le mode basse fréquence situé 2 40 cm~1 a 300K est observé sur

tous les spectres des composés a base d'arséniate.

CKTA KRTA RCTA KTA
(em1) (em™D) (emD) (cm-1)
40 40 40 ' 40
68 64 67 63
90 93 73 84
103 109 94 92
136 119 118 105
143 133 134 111
160 150 143 119
172 175 153 132
170 150
164

‘Tableau TE3: Fréquences des modes externes de réscau de CKTA. KRTA. RCTA et
KTA
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Figure E13: Comparalson des partles basses fréquences des spectres de CKTA, KRTA
enreglstres a 10K et le spectre de KTA mesuré a4 300K

II2) Spectres Raman de CKTA, KRTA i haute température

Les spectres Raman enregistrés dans les composés A1 xBxTiOAsO4 (KRTA et CKTA)
en fonction de la température entre O et 400 cm-1 sont reportés respectivement par les figures
E14 et E15. Les principaux éléments observés sur les spectres de ces composés peuvent se
résumer de la maniére suivante :

(i) Les structures liées aux vibrations internes des tétraédres AsO4 de CKTA et KRTA
présentent un comportement en fonction de la temperature analogue a celui relatif aux modes v
5 liés aux vibrations impliquant les liaisons As-O dans KTA.

(i) Les modes basses fréquences des deux composés semblent présenter des
comportements type mode mou. Ces modes ne sont plus observés vers 500°C et 600°C
respectivement pour CKTA et pour KRTA (figures E14 et E15).

(iii) La diffusion quasi-élastique dans KRTA est plus intense que celle mesurée dans
CKTA. Notons que c'est & partir de 600°C qu'est détectée cette diffusion dans le cas de
CKTA,; remarquons aussi que les deux pics centraux de ces composes sont plus fins que celui
de KTA. En particulier le pic central de KRTA augmente fortement en intensité et en finesse et
semble se comporter comme le pic central fin mis en évidence par Voronko et al (1989) et par
nos résultats d'ajustement de KTP (chapitre D).
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Figure E15: Spectres Raman de CKTA enregistres en fonction de la temperature
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III : Etude des solutions solides des composés a base de
phosphates (A1.xBxTiOPOy)

Cette section concerne l'étude par spectroscopie Raman des propriétés vibratoires des
monocristaux de la solution solide K1_xRbxTiOPO4 avec x = 0,0 ; 0,4 et 1,0. Les spectres
sont enregistrés entre 10K et 1000K pour plusieurs configurations géome'triques.

Les modes externes et internes impliquant respectivement les vibrations des cations I<+
et RbT d'une part les groupements TiOg et PO4 d'autre part, sont analysés par comparaison
avec KTP. Les spectres basse fréquence enregistrés en fonction de la température sont discutés
qualitativement sur la base d'interprétation des résultats obtenus sur des composés typiques tels
que KTP et KTA.

III1) Comparaison des spectres de KTP, RTP et KRTP 4 300K et 10K

Les échantillons dont nous avons disposés sont les composés Ko gRbg 4TiOPO4
(KRTP) et RbTiOPO4 (RTP) dont les températures de transition respectives sont 890°C +5°C
(Boulanger 1991) et 791°C (Wang et al 1991). La figure E16 présente comparativement les
spectres Raman enregistrés 4 10K dans KTP et KRTP entre 0 et 1200 cm! selon la
configuration Y(ZZ)X . Ces deux spectres sont cohérents puisque, comme dans KTP, la
composante ZZ du spectre de KRTP fournit le spectre le plus intense. Cette comparaison
permet d'étudier le comportement des modes internes et externes en fonction de la substitution
des alcalins K et Rb.

- Modes internes

Les bandes d'énergie correspondant aux vibrations internes des groupes POy et TiOg
semblent étre identiques pour les deux composés car les modes v1, v2, V3 €t V4 dus aux
vibrations des groupements PO4 sont respectivement observés a 839 cm-!, 370 - 400 cm-l,
950 - 1100 cml et 450 - 575 cm-l. Leurs intensités intégrées sont faibles par rapport au
spectre global. La plus forte contribution (75 %) provient des structures situées entre 200 -
220 cm-1, 250 - 320 cm-1 et 600 - 750 cm~! et qui sont principalement dues aux modes
internes de la boite BOg, par ailleurs, peu influencée par la solution solide concernant les ions
monovalents K, Rb.

- Modes de réseau cristallin

Les pics situés dans les bandes 10 - 200 cm-! et d'autres de faible intensité au-dessus de
370 cm-! sont influencés par la substitution de l'atome A (figures E17 et E18). Les parties
basse fréquence des spectres enregistrés a 10K et 300K dans KTP et KRTP sont similaires car
les structures détectée sont peu intenses, peu nombreuses et de positions voisines. Par contre,
la contribution des modes de réseau du spectre de RTP est completement différente. En effet

au lieu d'observer un déplacement des structures vers les basses énergies , comme c'est le cas
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de KRTP, le spectre de RTP présente des raies additionnelles de faible intensité. Ceci pourrait
s'expliquer par le fait que l'ion Rb modifie substantiellement I'organisation des constantes de
forces. Les modes basse fréquence de RTP et KRTP sont respectivement repérés par les raies
activées 2 50 cm! et 57 cm-! 4 la température ambiante.

|
K1-xRbxTiOPO4
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Figure E16: Comparaison des spectres de symétrie enregistrés a 10K dans KTP et KRTP
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Figure E17: Comparaison des parties basses fréquences des spectres enregistres dans
KTP, RTP et KRTP a 10K
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Figure E18: Comparaison des spectres Raman de KTP, RTP et KRTP enregistrés a
300K

II12) Spectres de RbTiOPOy4 en fonction de la température

Les spectres enregistrés dans RTP en fonction de la température sont présentés par la
figure E19. Ces spectres mettent en évidence une diffusion quasi-élastique aussi intense que
celle de KTP cependant plus étroite. '

Signalons que I'évolution en fonction de la température du mode basse fréquence est
difficile a mettre en évidence. En effet, ce mode est détecté sur nos spectres a 50 cm~! a Ia
température ambiante. A 200°C, ce mode est observé a 47 cm-! sous forme d'un ¢paulement
contigu a la structure large et plus intense située a 59 cm-!. La fréquence de ce mode n'est pas
mesurée a 300°C pour des raisons de résolution. A 400°C et 500°C, ces modes sont
respectivement observés vers 35 et 28 cm-! tandis qu"z‘l 600°C sa fréquence est estimée a 23
cm-! environ (figure E20). Cette condensation typique d'un mode mou dans RTP est similaire
a celles déja vues dans I'étude des spectres de KRTA et CKTA.
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Figure E19: Spectre de RTP enregistré en fonction des hautes températures
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Figure E20: Partie basse fréquence du spectre de RTP montrant I'évolution du mode
mou.
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IV : Etude du cristal KTiOPO4AsO4 (KTPA)

En guise d'exemples, les figures E21 et E22 présentent comparativement les
composantes ZZ du tenseur de diffusion A1 de KTPA et KTP d'une part (figure E21) et celles
de KTPA et KTA d'autre part. Pour faciliter cette comparaison, les spectres de KTP et KTA
sont représentés de fagon inversés.

cas des modes internes de TiOg

Les structures les plus intenses provenant des bandes 200-300cm-1 et 600-700 cm-1
dont les principales contributions sont respectivement les raies a 246 cm-! et 680 cm-! sont
attribuables a des modes impliquant les mouvements du groupement BOg. Par analogie avec
KTP et KTA, la raie la plus intense située a 680 cm-! est due au mode v°1 (A1g). Le mode
v°2 (Eg) est observé a 630 cm-! alors que dans KTP ce mode apparait a 635 cm-1. Ce mode
n'est pas observé sur les spectres de KTA. Dans KTPA, on retrouve le mode v°5 (F2g) tres
intense (dans la plupart des cas étudiés) a 246 cm-! tandis que le mode v°4 apparait sur nos
spectres a 314 cm-1. Le mode v°6 (F2u) se situe parmi les raies a 201 cm-! et 213 cm'l. La
plus forte contribution environ 70% du spectre global provient des modes liés & TiOg montrant
ainsi que les liaisons Ti-O sont préservées malgré la présence simultanée des atomes de As et
P.

cas des modes internes de X0y

Les structures de faible intensité liées aux vibrations des groupements XO4 (X =P, As)
sont observées la bande 760-1100 cm~1 pour les modes v et v3 et dans la bande 450-580 cm™
1 en pour les modes v4. Ces structures sont trés larges, moins intenses et moins résolues.
Cependant les raies a 790 et 821 cm-1 peuvent étre attribuées respectivement aux modes vy de
A¢O4 et POy; les structures de fréquences 890 et 978 cm-1 peuvent étre liées respectivement
aux modes v3 de AsOy4 et PO4. Les modes v4 sont situés 4 481 cm~1 pour AgO4 et 510 cm-1
pour POy tandis que les modes v7 apparaissent a 355 cm-1 pour AgO4 et 399 cm_j pour PO4

cas des modes de réseau -

Dans la partie bésse fréquence ( < 200cm-1) on distingue des modes qui sont observés
sur les spectres des trois composés; il s'agit des modes associés aux structures situées a 84 cm”
1112 cm-1, 121 em-l, 164 cm-l et 175 cm-1. Les propriétés vibratoires de KTPA sont
intermédiaires a celles de KTP et KTA,; ce qui est confirmé par les modes basse fréquence des
trois composés. En effet, ce mode est observé a 300K a 57 cm-! pour KTP, a 40 cm-! pour
KTA et il correspond a la raie a 45 cm-! dans le spectre de KTPA.
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V : Synthése des discussions des spectres des composés de la
famille KTP :

V1) Discussion des spectres a 10K et 300K

En résumé l'étude des spectres des composés isotypes de KTP implique les observations
suivantes:

- absence de transition de phase structurale entre 10 et 300K.

- consistance des assignations des modes internes

- difficultés d'assigner proprement les modes externes.

* Transition de phase structurale entre 10 et 300K.

En comparant les spectres mesurés dans cette gamme de températures, on ne note qu'un
amollissement normal des modes nfimpliquant ni I'apparition de nouvelles structures ni de
redistribution d'intensité intégrée souvent liés & une transition de phase.

* cas des modes internes
- modes internes de XO4

L'analyse des vibrations haute fréquence en termes de modes internes des groupements
XOy4 a été confirmée par les calculs des fréquences internes selon le modéle de Herzberg
(1975) et par la comparaison avec des résultats d'autres auteurs.

- modes internes de TiOg

Ces modes ont été assignés en vertu de leur caractére intense par analogie avec les
assignations faites sur d'autres substances contenant des octaédres MOg dans le cas de KTP
d'une part et par comparaison avec KTP dans le cas des autres composés isotypes d'autre part.

* cas des modes externes de réseau

Les structures liées aux modes basée fréquence ( < 200 cm-1) de réseau cristallin sont
moins résolues dans les cas des solutions solides type Aj_yBxTiPO4 ou A1.yByTiOASO4 (A,
B =K, Rb, Cs et 0 <x, y <1) que dans le cas des composés purs tels que KTP, RTP et KTA;
ceci est dii au chevauchement des raies voisines compliquant en conséquence leur assignation.

Néanmoins, une particularité intéressante de cette partie des spectres est le mode basse
fréquence qui dépend de la composition chimique du cristal. En effet, ce mode apparait a 300K
sur les spectres des composés a base de phosphate (KTP, KRTP) a 58 cm™! & l'exception de
RTP sur le spectre duquel il est observe a 50 cm-! Dans les spectres de tous les composés a
base d'arséniates (KTA, KRTA et CKTA) ce mode est mesure a 40 cm-! tandis qu'l
correspond sur le spectre de KTPA a la raie activee a4s5cm !,
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V2) Discussion des mesures de diffusion Raman en fonction de la température dans
les composés de la famille KTP.

Les résultats de diffusion Raman en fonction de la température (300K - 1000K) dans les
composés de la famille KTP peuvent étre résumés de la maniére suivante:

- les structures situées en dessous de 400 cm-1 liées aux modes internes des
groupements XO4 présentent un comportement en fonction de la température équivalent
(figures E23, E24), les modes internes liés aux grdupements TiOg semblent présenter la méme
évolution en fonction de la température. Ce qui est en accord avec les observations paralléles
de Pisarev et al (1991) et Furusawa et al (1991).
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Figure E23: évolution cn fonction de la température des fréquences des modes de
A1.xByTiIOPOy '
Figure E24: Evolution en fonction la température dcs modes internes et externes dans
A1.xB<TiOAsO4

- Modes basse fréquence
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Le comportement en fonction de la température des phonons TO basse fréquence des
composés isostructuraux de KTP peut étre résumé de la maniére suivante:

- Pour KTP, ce mode ne présente pas une condensation critique; le carré de sa fréquence
ne s'extrapole pas 4 Zéro a la température de transition (1207K) contrairement a TTP (Pisarev
et al 1990, Serhane et al 1991).

- Pour RTP, ce mode (50 cm~1 4 300K) présente un amollissement typique des modes
mous. Cependant, 'évolution en fonction de la température n'est pas clairement établie en
particulier entre 300°C et 700°C.

- Pour KTA, le phonon TO basse fréquence (40 cm-! a 300K) ne présente pas un
amollissement critique. Comme dans KTP, le carré de sa fréquence ne s'extrapole pas a zéro a
la température de transition (Tc = 1153K).

- Pour les composés KRTA et CKTA, les modes basse fréquence mesurés sur nos
spectres présentent des évolutions en fonction de la température similaires a celle du mode
basse fréquence de RTP.

- diffusion quasi-élastique

Le comportement en fonction de la température de la partie basse fréquence des spectres
étudiés se manifeste aussi par l'apparition et I'augmentation des composantes centrales. Dans
KTP, la diffusion QE est large et présente, en outre, deux régimes d'évolution. Elle a nécessité
de ce fait lutilisation de deux relaxateurs de Debye pour sa description numérique. Une
évolution analogue caractérisée par un pic central moins large que celui de KTP est observée
dans KTA dont le spectre est ajusté selon le modéle de fonction-réponse impliquant le
relaxateur de Debye généralisé par la distribution des temps de relaxation de Cole-Cole.

Le spectre expérimental de RTP présente un pic central plus fin que ceux de KTP et
KTA. Bien que des calculs n'aient pas été menés pour confirmer cette observation, néanmoins
la comparaison de ces trois pics centraux a 600°C (Figure E25) conforte cette hypothése.

Les évolutions en fonction de la température des diffusions QE dans KRTA et CKTA
sont comparables a celle de RTP. Signalons que dans ces composés, la concentration des ions
K™ est plus faible que celle des ions Rb* ou Cs*.

Le comportement en fonction de la température de la diffusion QE dans KTP a été
attribué a deux types de mouvements: la dynamique relaxationnelle caractérisée par les
oscillations de Iion Kt autour de sa position d'équilibre dans le site et la dynamique diffusive
impliquant deux échelles de temps (le temps de résidence et le temps de vol de l'ion). Le temps
de résidence (150 ps a 600°C) a été connecté en accord avec les résultats de diffusion Brillouin
au relaxateur fin. Le temps de relaxation et le temps de vol de l'ion sont
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CHAPITRE F: Relation entre la diffusion
Raman et les effets oﬂiq_ues non-linéaires

Le matériau KTiOPO4 est un des composés cristallins le mieux adapté pour la génération
de seconde harmonique du faisceau laser YAG: Nd a 1,06 um ; en effet, il présente une
combinaison optimale des prdpriétés entre l'accord de phase et les coefficients de susceptibilité
diélectrique du deuxiéme ordre. L'origine physique de ces coefficients n'est pas encore
clairement établie.

Plusieurs approches ont été adoptées pour expliquer microscopiquement l'origine de ces
non-linéarités optiques notamment dans les composés présentant des structures simples tels
que GaP (Gorelik 1978), LiNbO3 (Johnston et al 1970) etc. Ces modéles deviennent trés
limités quant a la prédiction des non-linéarités optiques (NLO) dans des structures complexes
présentant de larges distorsions comme KTP. Pour ce type de composé, on n'obtient pas
généralement un accord entre les coefficients ONL prédits selon deux modéles de calcul
différents.

Ce chapitre a pour objectifs de corréler les fortes intensités diffusées observées dans le
spectre Raman de KTP avec les non-linéarités optiques (NLO) de ce cristal d'une part et de
proposer une modification du modéle de Levine afin de calculer les polarisabilités non-lin€aires
en terme de contributions individuelles des différentes liaisons du cristal KTP.
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1) Généralités et rappels théoriques

Il) Relatlon entre les coefficlents des tenseurs de susceptibilité NL et électro-

optique (E/O)

L'interaction entre le champ électrique modulant de pulsation @7 et le champ électrique
associé au faisceau laser vibrant a la pulsation @] par l'intermédiare E/O, s'écrit en fonction de

la variation de I'impermittivité Bjj de la maniére suivante :

(1) 3’ Z hEhcwzl

(2) B ()= 4

n }/(w,) 1 +'x‘}-(w,,)

aanj-z-{cwm |

@ 4By =- nﬁ(w]

A}

En combinant les équations (1) et(3), on obtient :

4 dln J/(w,\] Z Wbl @) 1 &(w\
| Pour un champ électrique associé au falsceau laser suffisamment intense
(5) d[n}(w)] = dx, = Ep Xp kg
En égalisant les équations (4) et (5), on obtient :
)
(6) = - Xy
s

12) Modéle anharmonique de Garret-Robinson (1966)

s'écrit ;-

Le modéle anharmonique originellement utilisé par Bloembergen (1965) a été modifié

par Garret et Robinson (1966) pour calculer le coefficient de susceptibilité du deuxiéme ordre.

1l nous a semblié utile de rappeler ce modéle par souci de clarté car il nous permet de rappeler

succintement certaines notions que nous utiliserons par la suite.

Dans ce modéle, la réponse des électrons a un champ électrique est simulée par celle d'un

électron dans un puits de potentiel anharmonique. L'équation de mouvement s'écrit alors:

wt ~wwt

y v 2 2,__ QEO e
(7 X + YX + w_x +DX _m(e +
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ou X est I'écart par rapport au minimum de potentiel (position d'équilibre), mDX? est le
potentiel anharmonique de rappel, Eq est 'amplitude du champ électrique associé a l'excitation
lumineuse intense et y est le terme d'amortissement type visqueux. Si le coefficient x(2) est li¢ a
la polarisation 2@, nous posons:
it izwt
@) ><=..427.(er 4+ +Cc)

CC étant le complexe conjugué.
En supposant que DXp << [(0)02 - ®2)2 + ©2y2], ce qui conrrespond au cas quasi-
harmonique et compte tenu de 'équation (8) la solution de I'équation (7) conduit a:-

— et A
9 AL = o
©) A m (wj-w")%w’Y‘ + ’
v w) L ww
La susceptibilité linéaire est définie par : P= ':1"27 Ne (e + cC) = -"zLX e +¢d Eo
ou N est le nombre d'électrons par unité de volume.
1l vient:

X = —__Ne’
o A= m[(w-u')+ AYw]

Selon un raisonnement analogue, la solution x5 s'écrit:

- /mbezE, g
ZmilwZ-w+ AT wl4(wi- 4w + 2iwY)

a Xz =

La susceptibilité non-linéaire d2° = gqx(® s'obtient alors par:
2w Lt 2w 2 { zw't
(12) P =%-N€(9LZ€ + €)= ﬁZLClNLEoeL +cc)

A partir des équations (11) et (12), on déduit alors:

2
(13) 20 DX Kpe) £

NL — 2N21613

Garret et Robinson ont défini le paramétre 52¢ reliant la susceptibilité non-linéaire du
deuxiéme ordre aux les susceptibilités linéaires de la maniére suivante:

2
an 8- _ dat = mb_
e (X w)* X (20)  2]e|’N*

La généralisation a trois dimensions de I'équation (14) s'écnit:
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(15) X;,}'h(-wa,w/“wz\ = x"""%‘?%l'f(%) 7éh(wz\ AA}!L

Cette relation est connue sous le nom de régle de Miller dans laquelle le facteur Ajjk est
un facteur constant (~3,210% MKS pour MH, POy4 (avec M= NHy, K, Rb) souvent déterminé
empiriquement; ce facteur représente la non-linéarité intrinséque du matériau.

Ce modéle est trés limité car il ne prend pas en compte le caractére tensoriel des facteurs
de Miller Ajj.

13) Comportement en fréquence des coefficients E/O linéaires

Considérons l'effet électro-optique dii a l'interaction de deux ondes dans un milieu non-
linéaire: le rayonnement laser de fréquence ©1 et le signal électrique de fréquence ®2 (07 << @
1)- Selon le domaine de fréquence du champ modulant, on distingue les cas suivant :

- le coefficient E/O a contrainte T constante, r!; dans ce cas le cristal est libre de se
déformer pour des fréquences o1 inférieures aux résonances acoustiques (@)

- le coefficient E/O a déformation s constante, 1S pour ©3 < 02 < ®y ou ®q correspond
aux fréquences des résonances optiques. Dans cet intervalle spectral, le cristal est considéré
comme bloqué et le coefficient E/O, rS, correspondant peut s'écrire:

o {0, We) = gl_B_uJ,:_O_lé'd, dQr dBe
a9 Tyulown = G2 = T4 o T o

ou Qg est la coordonnée normale associée a la vibration ionique le long de la direction k.
Le terme {24 correspond a la contribution phononique de la polarisation di€lectrique; il

d Qk
dt

contribution des phonons a la fonction réponse du réseau cristallin sollicité par un champ

peut étre lié au tenseur de diffusion Raman du premier ordre. Le terme correspond a la
électrique Ey; il est proportionnel & (o) dont les résonances sont les fréquences des modes de
vibration.

Le terme g.g" correspond a l'effet E/O du cristal aux fréquences électroniques. On peut
avoir accés & ce dernier coefficient noté r;k par des mesures de génération de seconde

harmonique du faisceaux laser @1. L'équation (16) peut alors s'écrire :

° (W, dbiy| daw ¢
a7y Ny (wy,we) = 924 + (@, w,)
Ak Jan g dEe ~
- le coefficient E/O est d'origine purement €lectronique r;x pour 0 > ©q. Ce cas
correspond a des fréquences élevées situées avant les régions d'absorption pour lequels les

mouvements atomiques sont bloqués, seuls les électrons contribuent a l'effet E/O.
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Le comportement en fréquence du coefficient E/O est schématiquement illustré par la
figure F1 faisant également apparaitre les différentes contributions qui sont supposées étre de
méme signe par commodité de présentation.
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Figure F1: Comportement en fréquence du coefficient Pockels (Wemple et al 1974)

2) Calcul des contributions des modes de TiOg aux coefficients
E/O de KTP

21) Relation entre la diffusion Raman et les effets ONL

Cette relation a été établie par plusieurs auteurs (Loudon 1964, Johnston 1970 et
Kaminov 1974) pour les cristaux non-centrosymétriques. Ces auteurs ont montré que les
vibrations polaires du réseau cristallin modifient la polarisabilit¢ du milieu d'une part et
affectent les propriétés optiques du cristal dans le domaine du spectre des radiations visibles
d'autre part. Le premier cas conduit a l'effet Raman tandis que le second cas correspond a
l'effet E/O et la GSH, caractérisés respectivement par les coefficients rji et dijk- Rappetons
sommairement les principales étapes conduisant au calcul de ces coefficients.

Comme nous 'avons déja signalé, l'application d'un champ électrique externe a un cristal

.......
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e o K (%) W
(18) dEy ’aEb)a;,: + ¢ W &0 JEp

o Qy est la coordonnée normale des mouvements des particules du réseau. Notons que
I'équation (18) est équivalente a I'équation (17)
Appelons pour la suite du developpement:

b = oy : = (% = 98
¢ b= e e’ S % e B B

- éijk représente la contribution de la variation de Xij aux fréquences électroniques, il
correspond 4 l'interaction du champ électrique agissant directement sur les électrons. Elle peut
étre obtenue a partir des mesures de GSH.

- jjk correspond & la fluctuation de la susceptibilité xjj due au couplage électron-réseau
cristallin. Cette grandeur peut étre déterminée par les mesures de diffusion Raman.

- Bk correspond 4 la variation des moments dipolaires; il représente la contribution des
phonons 2 la fonction réponse du réseau cristallin. On peut avoir accés a B par les mesures de
réflectivité infrarouge. Dans l'équation (18), le premier terme représente la contribution
électronique et le produit aijkﬁk représente l'effet E/O.

Posons:

(20) A = ik 6;/ é.;&‘e

ou A est le rapport des contributions des électrons et du réseau aux coefficients E/O.

Le résultat fondamental de la relation entre la diffusion Raman et les effets ONL est que
la variation de la susceptibilité du cristal due a I'action d'un champ électrique externe a pour
origine les vibrations LO du réseau cristallin. En effet, cette variation de Xij générée par les
coordonnées normales Qy des vibrations LO s'écrit :

dXy ’9)@ rc)Xf,J, 0y
(21 Y =
A N T AT
Pour les vibrations TO, (dXij /dQy) s'écrit :
@) “7“1 = Xy

Gb aam

Le facteur ?-2(-'3/ de I'équation (19) est connecté au coefficient E/O &ijk, par la relation
(Kaminov 1974): '

e) |
23 (*. -..__. v E / L L —:','_ 2ol
@) SEh 4T “ % "L Z’L}L
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ou gjj est la constante diélectrique du cristal. 1l ressort des équations (21) et (23) que
pour déterminer Tjjk (ou djjk) il suffit de mesurer les intensités de diffusion Raman des
vibrations (LO-TO) du réseau.

En réalité, ce n'est pas l'intensité Raman absolue qui apparalt dans le couplage entre la
diffusion Raman et les effets ONL mais plutdt le rapport de cette intensité a celle de I'excitation
incidente par unité de longueur et par unité d'angle solide. Ce rapport est appelé section
efficace de diffusion Raman qui est en fait une grandeur mesurable.

La section efficace de diffusion Raman est reliée a la dérivée premiére de la susceptibilité
par rapport a la coordonnée normale de la maniére suivante:

LO TO

ey Cip = K‘row'dah

ol p est la densité du réseau et k; , 1o est donnée par la relation suivante :

(25). K’LO To = ;f\-— ( w?.o,'ro )tf( N rot4 )
_ ’ 2c* w0
ol @S 1o est la fréquence de l'onde diffusée Stockes, n est le facteur de Bose, ¢ est la
vitesse de la lumiére dans le vide et @y 1 sont les fréquences des phonons LO, TO.
Le traitement algébrique des équations (21) a (25) conduit 4 la détermination des
coefficients non-linéaires par les relations suivantes : |

-4 — . \(Toz&‘:
(26) A" =a(4 +\I ——&mo’éf.; )
2 -
(27)- J'L;igz =z,mz; 48, (4~ 4)/(«1 Y0 T'o)

(28) 1% =-A i ng /(4+A)
29) d"]}—_' _f‘l_*, 67’}’“

aveca= “)21'0/((021,0- (DZTO)

ou Ag_est la force d'oscillateur du mode de vibration.

Remarquons en considérant I'équation (26) que la contribution électronique au
coefficient E/O re;, est contenue dans A. Dans le cas ou A > 1, c'est la contribution du réseau
qui domine la contribution électronique conformément 2 la figure F1.

Notons néanmoins que ce madeéle est incapable de prédire le signe du coefficient E/O.
 rijk- La généralisation 3 N modes se fait selon la refation:
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1%
gt = A (S
To

ou nj, n; sont les indices de réfraction correspondant a la longueur d'onde de la radiation
incidente, N est le nombre total des modes polaires, A€, est la force d'oscillateur du keme
mode polaire.

En conclusion le calcul de ik (ou djjk) nécessite:

- la prise en compte d'une combinaison optimale des signes du 2¢Me membre de
I'équation (30) pour 2N possibilités.

- la connaissance des valeurs des sections efficaces des modes TO qui sont, dans la
plupart des cas, mesurées. Elle peuvent aussi étre calculées comme nous allons le montrer dans
le paragraphe suivant.

22) Contribution du réseau au coefficient E/O

Le but de cette partic est d'exposer la méthode de calcul des contributions aux
coefficients E/O des modes de vibration présentant les plus fortes intensités diffusées en
spectroscopie Raman; a ces modes correspondent également les plus grandes valeurs de forces
d'oscillateurs. Comme nous l'avons indiqué au chapitre D, ces modes sont principalement dus
aux vibrations internes des groupements BOg.

Ce calcul se fait selon deux étapes :

- la premiére étape est consacrée au calcul des sections efficaces de diffusion Raman des
vibrations TO conformément au modéle de fluctuations de polarisation proposé par Wemple et
al (1969).

- 1a seconde étape consiste a déterminer les coefficients ONL de ces modes par le biais
de la relation entre la diffusion Raman et les effets ONL.

221) Sections efficaces de diffusion Raman des modes TiOg dans KTP

Le modéle de fluctuations de polarisation proposé par Wemple et al (1969) permet de
décrire microscopiquement la diffusion Raman dans les composés a octaédres d'oxygene. En
effet, les fluctuations des constantes diélectriques aux fréquences optiques conduisant a la
diffusion Raman peuvent étre considérées comme provenant des bandes d'énergie induites par
la dynamique de réseau; il s'agit d'une interaction de type phonon-électron que Wemple et al
1969 ont généralisé a tous les groupements BOg.

Les fluctuations des constantes diélectriques aux fréquences optiques sont écrites en
termes de fluctuations d'impermittivite’ diélectrique de la mani¢re suivante:

Gl }——Z €p A(%,')ae El},
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Les fluctuations du tenseur d'impermittivité sont reliées aux fluctuations de polarisation
AP(o) par l'intermédiaire des coefficients de polarisation optiques fijk - si l'on suppose la
diffusion Raman du premier ordre - par la relation suivante: '

(322) BE) = B

Pour une symétrie orthorhombique mm2 (C,,) le tenseur fjji comporte cing
composantes; en outre, afin d'alléger I'écriture des éléments des tenseurs f et g, nous adoptons
par la suite la contraction des indices de Voigt (voir annexe A). Ces coefficients sont liés au
coeflicients E/O quadratiques gij (Wemple et al 1974) par:

£33 = (811 + 812 *+ 844) Ps ;

f23=(g11 + 812 + 844) Ps;;

13 = 2g15Ps ; : (32b)
fa2=(811-812) Ps
f51 =844 Ps

ou Py est la polarisation spontanée du milieu.

Di Domenico et al (1969) ont montré que les coefficients E/O quadratiques gij sont liés
aux coefficients de potentiel de polarisation eij par la relation :

gij = A6 , (33)

ou A est une constante de I'ordre de 0,04 eV pour la plupart des octa¢dres BOg.

En combinant les équations (31) et les équations (32b), on obtient pour le cas d'une
structure orthorhombique mm2 (C»y)):

Ae13 = - €11 822f51 AP1(0)

Ae3 = - £33 £22f42 AP2(0)

Ae33 = - £33 €33f33 AP3(0) (34)

- Ay =-g33 £22f23 AP3(w)

Ae1y =-¢11 £11f13 AP3(0)

Remarquons que les fluctuations Asij sont proportionnelles aux APj(co). Les équations
(34) peuvent étre écrites en termes des éléments du tenseur de potentiel de polarisation de la
maniére suivante:

Ae13 =-£1]1 £11A 044PsAP1 (@)

Ae3p = - £33 €22A (011- 012)PsAPy(0) |

Ae33 = - €33 833A(011% 012 +044)PAP3(0) | (35)

Aepp = - €33 822A (0111 012 - 044)PAP3(0)

Ag1] =-211 €11A 2012PAP3(0)

A partir de I'équation (35), on peut relier les composantes du tenseur de l'etficacite
Raman avec les fluctuations des constantes diélectriques appropriées (Wemple et al 1969):
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(36) O‘E#z =(Afs(%)‘/<'4637_‘>.\/

Les composantes du tenseur des sections efficaces de diffusion Raman sont calculées par
la relation:

o
o8y
on by =g L Tdo

Co'mpte tenu de la limite classique thermodynamique du théoréme de fluctuation, les
valeurs moyennes des fluctuations de polarisation s'écrivent:

< |A1"3(”’)|2 >=k,Te,Ae, 1V

<|APOf > = k,Te, A8, 1V (38)

<|AR@f > =k, Tz, A8, 1V

oul kg est la constante de Boltzmann, €, est la constante diélectrique du vide et Agj est
la force d'oscillateur du j¢™M€ mode.

Comme les coefficients gij sont les mémes pour tous les groupements BOg, Didomenico
et al (1969) montrent que les coefficients eij présentent les valeurs suivantes:

611 =4/¢3

017 = 1/G3 (39)

044 =3/C3

ou € est la densité d'empilement des octaédres relativement a celle d'une structure
perovskite simple de constante de réseau 4A.

Dans BaTiO3, BapNaNpsO1s, { = 1 et pour LiNgO3, § = 1,2 (Wemple et al
(1969)).Pour KTP, Bierlein et al (1986) donnent C = 0,59

En utilisant les valeurs de A(0,04 eV), de &(5) et les eij dans I'équation (36) compte tenu
des équations (35), on obtient dans le cas de KTP:

151 = 6,710°0P 2Ae1/AHLS (em™l srl)

142 = 6,710°0P2Aeop/AHCO (em-l srl)

133 = 50,16310-0P2Ae3/A4L6 (cmr! srol) (40)

193 = 2,92106P2Ae3/A%uC0 (cmrl sr-)

113 = 2,9210°6Ps2Ae3/A%uL0 (cmt sl
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ou Ay est la longueur d'onde de la radiation incidente en pm. On remarque, en

considérant I'équation (34), que t13 = 723 du fait que nous avons négligé la distorsion de
l'octaédre TiOg. |

Nous appliquerons systématiquement les équations (40) pour déterminer les sections
efficaces des modes de vibration TO des groupements TiOg présentant les plus fortes intensités
diffusées pour chaque symétrie. Les longueurs d'ondes incidentes utilisées sont: 0,488 pm et
0,5145 pm. La polarisation spontanée prise en compte est de 0,24 C/m (Bierlein et al, 1986).
Les résultats des calculs des tj; sont reportés sur le tableau TF1.

modes de TiOg dans la symétrie Ay

otolR | oRAM AegsIR t33TO t33TO 123TO 7 3TO
(cm'l) (cm‘l) (10’6cm‘lsr'1) (10‘6cm'1sr'1) (10'6cm'lsr'1) (10'6cm‘lsr'1)
0.488 pm 0.5145 pm 0.488 pm 0.5145 pm
268 268 2,5 12,83 10,38 0,74 0,59
311 314 1,4 7,78 6,29 0,45 0,36
687,5 700 0,74 7,32 5,92 0,42 0,34
modes de TiOg dans la symétrie By
‘DTOIR oRAM (¢m-1) AeyIR 14710 14,10
(em1) 10°6cm1sr-l) | (10%cm-1sr1)
0,488 pm 0,514S yum
291,2 296 0,6 0,41 0,33
3315 314 1,13 0,84 0,67
698,7 700 0,28 0,36 0,29
modes de TiOg dans la symétrie By
ok oRAM AgyIR 1517010 6em 1srl) | 15 T0(10-6cm-1sr-1)
(cm‘l) (cm‘l) 0,488 um 0,5145 pm
265 268 0,25 0,1 0.08
289 289 1.4 0.56 0.45
318 312 0.55 0.22 .22

Tableaux TF1: Résuitats de calcul des sections efficaces de diffusion des modcs
polaires TO pour les symétries A). By et By.
IR: valeurs déterminées a partir des expériences de réflectivité RAM : fréquence
mesurée sur nos spectres Raman.
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L'étude du tableau TF1 implique les constations suivantes:

- Les sections efficaces de diffusion Raman décroissent lorsque la longueur d'onde de
la radiation incidente augmente. ' ‘

- Compte tenu de lhypothése de l'octaédre type Pérovskite, il résulte un
comportement uniaxial confirmé par 11310 = 193TO. Ce résultat est en accord avec
I'approximation pseudo-tétragonale donnée par Hansen et al 1989.

- le calcul de la section efficace de diffusion pour la longueur d'onde incidente A =
0.488 um concernant le mode a 700 cm-! dans la symétrie Ay (713 = 0,42.10-6 cm-1sr-1)
est en assez bon accord avec Garmash et al (1984) (0,52. 10-6cm-1Sr-1).

Notons qu'il n'est guére possible de relier les valeurs de Tij 4 nos mesures expérimentales
(spectres Raman) a cause des interactions électrostatiques mises en évidence au chapitre D

222) Calcul des contributions aux coefficients E/O des modes TiOg de KTP

La détermination des valeurs des coefficients rjjk nécessite:

- la connaissance de tous les termes contenus dans l'équation (24); en particulier de
'cijkTO et A.

- d'établir la correspondance de symétrie entre l'intensité Raman selon les différentes
configurations de polarisation et les coefficients E/O.

Simplification:

Selon I'équation (26), le terme A est une fonction de Tjjx™© et Tjjk". Nous savons que
‘cijkLO contribue plus particuliérement aux coefficients E/O électroniques. Aucune expérience
n'a, & notre connaissance, permis d'avoir acces aux valeurs de Tijkw et, par ailleurs, nous ne
disposons pas d'une approche théorique permettant de calculer précisément TijkLO- Dans ces
conditions, nous ne calculerons que les contributions de réseau en négligeant le terme A.

L'équation (30) devient alors:

, o) {m) j/
_ ,4 nn’ Z ,LT 4E,
41) n n/ﬂk [(“? KL»\\ } ﬁ)_fr'g’ ]

Le terme KTO est calcule selon l'expressmn sulvante

(42) Yoo = 4, 580" (w*o)( Mot/ )
Wrg
Nous appliquerons les équations (41) et (42) pour calculer les contributions des modes
TiOg dont nous avons préalablement déterming les valeurs des sections etficaces de diffusion.
Les résultats de calcul donnés dans les deux systémes d'unités classiques sont reportés sur le
tableau TF2. -
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modes de TiOg dans la symétrie A

eTO As 3310 | r33] I r33l A
(em1) (106cm1sr-1) (10" 7cgs) (pm/V) (pm)
268 2,5 10,38 5,03 16,79 0,5145
12,83 4.8 16,02 0,4880
311 14 6,29 2,83 9.43 0,5145
7.78 2,70 9,01 0,4880
6875 0,74 5,92 1,55 5,19 0,5145
7,32 1,48 4,96 0,4880
oTO Ae 12370 | ra3l | ra31 A
(cm]) (106cm1sr-1) (cgs-10"7) (pm/V) (um)
268 25 0,59 1,49 4,93 10,5145
0,74 1,46 4,87 0,4880
311 1.4 0,36 0,84 2,8 0,5145
0,45 0,81 27 0,4880
687,5 0,74 0,34 0,46 1,54 0,5145
0,42 0,44 1,47 0,4880
modes de TiOg dans la symétrie By
OTO Ae 1:42T0 | r42 | I r42 l A
(cm'l) (10'6cm'lsr'1) (cgs-10‘7) {pm/V) (im)
291,2 0,6 0,33 0,48 1,63 0,5145
0,41 0,46 1,55 0,4880
3315 1,13 0,67 0,91 3,03 0,5145
0,84 0,89 2,95 0,4880
698,7 0,28 0,29 0,23 0,78 0.5145
0.36 0.22 0,75 0.4880
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modes de TiOg dans la symétrie By

OTO At 15110 rgy | | req | A
(cm'l) (10‘6cm'1sr'1) : (gg-10'7) (pm/V) (um
265 0,25 0,08 0,158 0,52 0,5145
0,1 0,153 0,51 0,4880
289 1,4 0,45 0,86 2,86 0,5145
0,56 0,84 281 | 04880
318 0,55 0,17 0,329 1,09 0,5145
0,22 0,323 1,07 0,4880

Tableau TF2:Résultats de calcul des contributions des modes polaires aux coefficients
E/O

23) Discussion des résultats et conclusion

Il apparait a travers les résultats présentés par le tableau TF2 les remarques suivantes:

- le mode vg a 268 em-1 (4 300K) correspondant aux vibrations de TiOg et qui est le
plus polaire présente la plus forte contribution phononique aux coefficients E/O (5,03 10-7 cgs
ou 16,79 pm/V).

- 1a contribution de ce mode au coefficient r33 représente 48% du coefficient r33
expérimental (35 pm/V).

- le mode v3 trés intense situé vers 687 cm-1 présente une contribution au coefficient
E/O (5,19 pm/V) plus faible que celle dit au mode vs.

Malgré certaines approximations adoptées dans les différentes étapes conduisant a la
~ détermination des coefficients E/O, nous obtenons néanmoins un accord assez satisfaisant entre
les valeurs des rj; calculées et expérimentales.

En outre, la contribution du mode vs (268 cm-1) du groupement TiOg de KTP est
comparable a celle du mode équivalent de NbOg situé a 258 cm-! dans le spectre de LiINbO3
(Gorelik et al 1989). Les contributions correspondantes sont 5,0310'7 cgs 4 514.5 nm pour le
mode a 268 cm~1 (TiOg) et 5,07 10-7 cgs 4 578.2 nm pour le mode a 258 cm-1 (NbOg).

La structure la plus intense située vers 687 cm-! correspondant au mode v3 présente une
contribution aux coefficients E/O plus faible comparée a celle du mode vs5 Ceci peut étre di au
fait que ce mode est plutdt li€ a la contribution électronique du coefficient. Par ailleurs, il a été
montré dans TTP (Pisarev et al 1991), que la structure li¢e au mode v310 presente une aire
intégrée supérieure a celle liée au mode v3ToO. Cette interprétation est confortée par la
comparaison des aires intégrées proportionnelles aux sections efficaces des diffusions mesurees
dans la bande correspondant a ce mode sur les spectres de KRTA et CKTA. Pour ce mode,
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nous obtenons T1(CKTA) ~ 1.32t (KRTA) qui est en accord avec l'efficacité des mesures SHG
dans ces deux composés (Stucky et al 1989).

L'étude que nous venons de faire, montre de fagon éminente et ceci est en accord avec
nos spectres Raman, que les non-linéarités de KTP trouvent leur origine principalement dans
les vibrations du groupement TiOg. '

3) Calcul des polarisabilités non-linéaires de KTP

31) Le modéle de charge de liaison de Levine

L'idée de base du modéle de Levine (1973 a, b) consiste a étendre le calcul de la
susceptibilité diélectrique linéaire formulé par Philips et Van Vechten (1969) en prenant en
‘compte le paramétre décrivant la dynamique de la charge de liaison afin de calculer les
polarisabilités non-linéaires intn'nséques au matén'au

.......

(43) y AR 3 n”)
(&5)"
3
ou Qp est la fréquence plasma et Eg est I'énergie moyenne de gap. Cette énergie se
décompose en deux contributions :

wy (B =g let

Ej, est la contribution électronique a I'énergie de gap pouvant se mettre sous la forme Ep,
a d-8 (s = 2.48 pour les liaisons simples); d étant la longueur de la liaison p.
C est la contribution ionique reliée au facteur d'ionicité f; de la liaison par la relation:

v ety
(45) =t

——— ees—

v (Et‘)z

[ /
A partir de I'équation (45) on déduit le facteur de covalence par: 45 = 1~ /fV
C correspond en fait 4 la différence d'électronégativite entre deux atomes o, formant la
liaison u En termes de paramétres fondamentaux de la liaison, C s'écnit:

(46) C- Le-k%[_'z‘: }e
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Ceci montre en fait que C est la différence des potentiels coulombiens Z,//Lxdes deux
atomes o. et P écrantés par la fonction de Thomas-Fermi; k est de lordre des distances
interatomiques; le facteur de correction b est souvent de lordre de l'unité et dépend
essentiellement du niveau d'énergie des électrons.

La susceptibilité non-linéaire provient de l'acentricité des potentiels symétrique Ep, et
antisymétrique C. L'application d'un champ électrique associé a l'onde lumineuse produit un
déplacement de la charge de liaison d'une quantité Ar modulant ainsi les énergies de gap Ep, et
C; il en résulte alors une susceptibilité qui dépend du champ électrique dans le site de la liaison
u. Pour calculer cette susceptibilité, on suppose alors que le champ E est paralicle a la
direction de la liaison . Dans ce cas la polarisation électrique, P associée a la liaison s'écrit:

(47) PH:.')Q,)E = c]VAh,f,:

ou X: est la susceptibilité linéaire de liaison p, qH estvla charge de cette liaison. Le

déplacement ArH de la charge g1 produit des variations AE} et AC des potentiels de gap
induisant ainsi une variation Ay, de la susceptibilité:

~
v z 2
48) b = (% L A(EE) +A(ey ]
La variation de la susceptibilité Ay” peut étre connectée au coefficient longitudinal Byp

de seconde harmonique par lintermédiaire du coefficient électro-optique linéaire ryj défini par:

(49) 71&6 = A(é}é) = -4”4("55)117, /(ffz )L

Le coefficient de GSH, By s'exprime dans le systéme d'unité [cgs de Gauss] (u.e.s) en
termes de constantes électro-optiques par la relation: '

/ = p
(50) B = - f;(em Ry /4T

Des équations (49) et (50), il vient:
Y
(51) b = L)y /B

En remplagant Ay, donnee par I'équation (48) et compte tenu du fait que le facteur de

Miller 529 = B/ %’ on obtient alors:

_é'di - /‘L,.U - Y U Uy ~ A

(52) %Z: 60033[%*;%:‘]35@_*_/;J(M--/I)L"?o‘/‘("?;'/l‘c/’?} X7
Lq®) v 3 PP o 3
grEEe e
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La généralisation de l'équation (52) a toutes les liaisons composant le cristal s'écrit:

A Py ¢ v
(53) Ab}k = %F AJ#L = % N:G;hsb

ot FH est la fraction des liaisons pu, N* le nombre de liaisons p par unité de volume et
G}, est le facteur géométrique de cette liaison (G} = ).

Les quantités o, (M) (x = i, j, k) sont les cosinus directeurs suivant les axes du cristal de
la AI€Me Laison . '

Cette théorie a été appliquée avec succés dans plusieurs composés comme des semi-
conducteurs (Levine 1973), SiTiO3 (Fuji et Sakudo 1976), LiNbO3, BaTiO3 et PbTiO3
(Levine et al 1978) montre une dépendance de la polarisabilité Byj) avec la longueur de liaison d
et donne un accord dans le cas de LiNbO3 avec le modéle empirique de Jeggo et Boyd (1970).

Ce modéle a été généralisé par Tsirel'son et al (1984) pour tenir compte des liaisons
multiples. Cependant, en 'appliquant au KRTP, Zumsteg et al (1976) n'ont pas réussi a prédire
les valeurs des non-linéarités intrinséques djjk de la liaison Ti-O courte distance. Dans leur
calcul, ni les liaisons K-O, ni la liaison Ti-O longue distance n'ont été prises en compte. Hansen
et al 1988 ont montré en appliquant ce modéle que seule la liaison Ti-O courte distance est a
l'origine des fortes non-linéarités de KTP. Cette étude est confortée par leurs résultats récents
de densité électronique (figure F2).

Figure F2: Carte de densité électronique montrant l'importance de la liaison Ti-O
courte distance (Hansen et al 1991)
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32) Modification du modéle de Levine: lien entre le modéle de charge de liaison et
le modéle de force de liaison.

Dans ce paragraphe, nous proposons une approche semi-empirique en modifiant le
modéle de charge de liaison afin de calculer les non-linéarités optiques des différentes liaisons
de KTP.

Cette approche consiste 4 connecter le modéle de Levine au modéle empirique de force
de liaison de Brown et al (1969). Les résultats obtenus seront confrontés a ceux déduits des
résultats expérimentaux par Hansen et al (1988) et Zumsteg et al (1976). |

Considérons la variation Ay* de la susceptibilité d'une liaison donnée par l'equatlon (48)

que nous pouvons €ncore écrire sous la forme

E v
(54) A%y = 7(1,( H) M ) A_(_g__)

j)“ (E L

- P

En remarquant que les variations des facteurs de covalence et d'ionicité peuvent s'écrire
de la maniére suivante:

_ MERS . oapto ALY
(33) Fe &) i A5 E¥

et en remplagant les équations (55) dans I'équation (54), il vient:
(56) MY =% E;’)Z [ag"+ A" ]
Comme |Af,| = |Af;| car f + f; = 1, 'quation (56) s'écrit alors:
sn Il = - zxt’(e;’)z\ 2|

Le calcul de lAz{,‘l suppose que soit connue |Afc|. Or le calcul exact de cette grandeur

nécessite la connaissance de certains paramétres difficiles a calculer comme par exemple les
rayons de coeur des atomes en liaison (Levine 1973).

Cette situation nous a conduit & envisager le modéle empirique de force de liaison
(Brown et al 1973) qui permet d'avoir accés au facteur de covalence et donc a

Le facteur de covalence est calculé par ces auteurs selon la formule empirique (Brown et
al 1973):

¢ .
(58) »5‘0 =as?®

ou s est la force de liaison définie par Pauling comme étant le rapport du nombre des

électrons de valence du cation par le nombre de coordination; s est en fait identique au
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paramétre ny introduit par Levine (1973a, 1973b); les quantités a et g sont les parametres

d'ajustement.
En effet, la force de liaison s est ajustée pour chaque type de liaison X-O ( X étant un
~ atome quelconque différent de I'oxygeéne ) selon la relation:

_ 4 (4

(59) A= 4, (71:)

ou d est la longueur effective de la liaison X-O; dg est la longueur moyenne de ces
liaisons; sq et p sont les paramétres d'ajustement.

Ces paramétres sont calculés et corriges systématiquement, compte tenu de la
coordination de 'oxygéne, par Brown et al (1973).

Lorsqu'on remplace la force de liaison s (équation (59) dans I'équation (58), l'expression
mathématique de la covalence devient alors:

(60) ,h - aQAo? ( do\-/r ¢

Cette relation permet de calculer IMCI; pour ceci dérivons f; par rapport a ry, le rayon

d'un atome o, nous obtenons alors la relation:

dfe _ oty 4
@ TR

Compte tenu de I'équation (54), on peut mettre I'équation (56) sous la forme:

@ e =-ntg

A partir de I'équation (57) on déduit la variation de la covalence par la relation:

63) Af, = -2 -fb %"‘

Dans I'équation (63) nous avons repris les approximations faites par Levine (1973b)
telles que:

~

| | d
N ~ = —
(64) Na X g R, =

A ce stade des calculs, on peut déterminer la variation de la susceptibilité d'une liaison en
remplagant |Afc par sa valeur (équation 63); ce qui permet d'écrire la relation:

(65) |4%) = 4 (g )Z,,’;L 14, A/z_?u(
A
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L'exploitation de la relation (47) [y, E* = qAr,] permet d'obtenir une dépendance de

IA );,‘,‘l par rapport au champ électrique EM que l'on peut mettre sous la forme:

(66) ‘AX/bI- 1/.76,,( €7é)) ﬂ%—f a“' v

Conformément a la relation (50), on peut calculer l'hyperpolarisabilité Bj en utilisant
I'équation (61); ce qui nous donne alors:

67) [@Mel: %Z(%H)»z‘/f‘{_j%c/qed(’

Cette relation entraine les remarques suivantes:

- le signe de By dépend des variations des potentiels homopolaires et hétéropolaires
contribuant a I'énergie moyenne de gap;
x‘)fl-l
qudu
coefficient )] due au potentiel E, (équation 50).

- la relation (67) est proportionnelle 8 =>—=- comme c'est le cas de la contribution au

En termes de coefficient de Miller, la relation (67) s'écrit:

5] = Xel&) "9t
xqt’AP

ou y est la susceptibilité diélectrique macroscopique aux fréquences optiques du cristal.

(68)

33) Calcul des coefTicients de Miller des liaisons de KTP.

Nous allons appliquer dans ce paragraphe la relation (68) afin de déterminer les
contributions individuelles des différentes liaisons de KTP aux coefficients de Miller traduisant
les non-linearités optiques intrinséques du cristal.

L'exploitation de la relation (68) suppose que soient connus tous les termes de cette
équation. Certains de ces termes proviennent des différentes publications; c'est le cas
notamment de %, (Zumsteg et al 1976) et les quantités p et g (Brown et al 1969).

La charge de liaison de liaison q et I'énergie moyenne de gap sont calculées selon les
étapes suivantes: ’

- Calcul de charge de liaison.

Le rapport ( g/e ) est évalué, selon Levine (1973b), par la relation:

(69) (ﬂ—):i(i+i. \
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ou e est la charge élémentaire d'un électron et €g est la constante diélectrique statique
d'une liaison.
- Calcul de I'énergie moyenne de gap Eg;

Cette énergie est calculée a partir du potentiel homopolaire Ey, par le biais de la relation
(Levine 1973b):

(70) Ek = _3%%-[1‘ ovee A=2,48

Les résultats des calculs concernant les liaisons (Ti-O)¢ (courtes distances), (Ti-O)m
(distances moyennes) et P-O sont reportés au tableau TFS5. Les liaisons K-O et Ti-O (longues
distances) étant principalement a caractére ionique et contribuant peu au coefficient de Miller
ne sont pas par conséquent pris en compte dans les calculs.

liaison Ti-O, liaison Ti-Op liaison P-O
d( ;1) 1,718 2 1,54
(gle) 0,447 0,1645 0,407
x 0,235 0,235 0,235
p 4,6 4.6 3.2
5 1,57 1,57 1,64
fc 0,639 0,255 0,513
xh (A3) 9,66 2,20 (a) 3,44 (b)
Ey, (eV) 10,83 7,56 12,61
E? (eV1?) 168,748 24.7 361.6
5 (10-28 ues) 15,20 (d) 0,998 (d) 2.94 (d)
5 (10-28 ues) 15 (a) 0.5 (a) 3.1 (a)
5 (10-28 yes) 1441 (c) 1(c) 2,5 (©)

Tableau TF5: Résultats des calculs des coefficients de Miller et comparaison avec
d'autres auteurs.
(a): Zumsteg et al (1976)
(b): Fuijii ct al (1976)
(c): Hansen et al (1988)
(d): cc travail

34) Discussion des résultats et conclusion

Les résultats présentés par le tableau FT5 entrainent les remarques suivantes:
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- la liaison (Ti-O),, présente la plus forte valeur de facteur de covalence contrairement a
Zumsteg et al (1976) qui trouvent une valeur moyenne de 0,155 pour toutes les liaisons Ti-O

- nos résultats des facteurs de covalence des liaisons P-O et (Ti-O)py, sont en bon accord
respectivement avec ceux de Zumsteg et al (1976) et Fuji et al (1978).

- les facteurs de Miller des liaisons qui sont prises en considération dans nos calculs
présentent un accord satisfaisant avec les coefficients de Miller déduits des résultats
expérimentaux par Zumsteg et al (1976) et Hansen et al (1988).

Ces remarques attestent de la consistance du modéle que nous avons appliqué au KTP.
Nous n'avons pas eu cependant l'occasion d'étendre ce calcul a d'autres substances notamment
KTA parce que nous ne disposons pas des valeurs des paramétres importants tels que la
susceptibilité, xp, des liaisons As-O.

En conclusion, ce calcul montre le role déterminant de la laison (Ti-O)¢ et plus
généralement de la distorsion de l'octa¢dre TiOg dans les mécanismes responsables des non-
linéarités optiques dans KTP. Cette distorsion se traduit dans ces matériaux par une fluctuation
importante de la covalence dont 'effet est d'augmenter la variation de la susceptibilité linéaire
d'une liaison et par conséquent sa polarisabilité non-linéaire.



Conclusion




Les résultats rapportés dans ce mémoire portent sur l'étude par spectroscopie optique
des propriétés dynamiques et optiques non-linéaires dans KTP et composés isostructuraux.
Nous avons focalisé notre intérét sur les aspects suivants:

- la dynamique de réseau cristallin;

- le comportement dynamique basse fréquence en fonction de la température et
conduction ionique.

- les origines microscopiques des non-linéarités optiques dans KTP

* Dynamique de réseau cristallin

Les modes de vibration optiques mesurés entre 10K et 300K ont été analysés en terme
des modes internes et externes d'une part et en tenant compte des interactions ¢lectrostatiques
dues au caractére polaire des modes d'autre part.

Les modes impliquant les vibrations des groupements TiOg ont été clairement
attribués dans le cadre de la description des modes internes par comparaison avec d'autres
attributions portant sur les groupements MOg (M = Ta, Nb) d'autres substances. L'attribution
des modes dus au groupement XO4 (X = As, P) a été faite de maniére analogue et confortée,
par ailleurs, par les calculs des fréquences internes d'un tétraédre régulier selon le modéle de
Herzberg (1945). L'analyse des modes externes impliquant principalement les transiations des
tons monovalents par comparaison avec les spectres basse fréquence des composes solutions
solides de type AxB1-xTiOAsyP1 yO4 (0 < x, y < 1) s'étant avérée inexploitable pour des
raisons de résolution et dinhomogénéité révéle néanmoins un élément intéressant: le
comportement du mode basse fréquence en tfonction des différentes substitutions.

Les spectres Raman enregistrés en fonction de la direction de propagation du phonon
ont mis en évidence une modification des régles de sélection se traduisant par des
déplacements de fréquences ou par I'apparition d'autres modes; l'origine de ce phénomeéne a
¢t¢ attribuée aux interactions électrostatiques. Cet aspect a été traité selon le modéle
phénoménologique de Shapiro et Axe (1972); ce qui nous a conduit a observer un
comportement singulier des modes fondamentaux peu polaires di au recouvrement par des
modes fortement polaires d'une part et a établir les courbes de dispersion angulaires des
meélanges des modes pour lesquelles nous avons obtenu un bon accord avec les résultats
experimentaux de diffusion Raman a angle droit d'autre part. '

* Comportement dynamique en fonction de la température
Les expériences de diffusion Raman ¢t Brillowin ¢t ceiles de retlienion infrarouge ont
révelé deux caractéristiques importantes:
- le mode basse tréquence (mode mou)

- la diftfusion quasi-¢lastique.
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Nous avons montré que le mode basse fréquence présente un comportement en
fonction de la température qui varie selon les composés; ce comportement se manifeste par
des blocages plus ou moins pondérés des fréquences. En effet, le blocage le plus important est
observé dans le cas de KTP mais, bien que faiblement atténué, il apparait aussi dans le cas de
KTA. Par contre les fréquences des modes mous dans RTP et dans les composés solutions
solides a base d'arséniates sont faiblement bloqués.

L'évolution en fonction de la température de la diffusion quasi-élastique anisotrope -qui
est plus ou moins étendue en fréquence selon la composition chimique du cristal -présente un
comportement €quivalent a ceux des modes basse fréquence. Les largeurs a mi-hauteur
caractérisant la finesse ou la largeur de ces pics centraux que nous avons calculés en ajustant
les spectres basse fréquence ont été attribuées a la coexistence des mouvements de relaxation
de l'ion autour de sa position d'équilibre et les mouvements diffusifs de I'ion impliquant, par
ailleurs, deux échelles de temps (le temps de vol de l'ion entre deux sauts et son temps de
résidence); il a ét¢ toutefois impossible, compte tenu de l'opalescence de I'échantillon a
600°C, d'identifier clairement le mécanisme le plus déterminant.

Cependant il est clair que l'ion alcalin monovalent, du fait de sa mobilité, joue un role
important au niveau des caractéristiques du spectre basse fréquence. Ce qui est parfaitement
illustré dans KTP par le fait que l'importance de la conduction ionique est associée a une
large diffusion quasi-élastique et un blocage important du mode mou

* Relation entre la diffusion Raman et les non-linéarités optiques.

Nous avons montré, en établissant la relation entre les fortes intensités diffusées et les
non-linéarités optiques, le role déterminant du groupement TiOg de KTP conformément a
Hansen et al (1988) qui attribuent ce rdle plus précisément a la liaison Ti-O courte distance
due a la détormation de l'octa¢dre TiOg,.

Par ailleurs, en modifiant le modéle de Levine (1973), nous avons montré que la plus
forte contribution des différentes liaisons de KTP aux non-linéarités optiques intrinséques
(coefticients de Miller) provient de la liaison Ti-O courte distance.

I est clair que toute réorganisation de la structure cristalline de KTP contribuant a
€éliminer cette déformation est source des pertes des non-linéarités optiques dans ce matériau:
ces pertes peuvent se traduire au niveau des spectres Raman par une baisse substantielle des

intensites ditfusées des modes polaires comme c'est le cas a la transition de phase structuraie.



Principes et applications de I'optique non linéaire

En vue de montrer l'intérét que présente KTP dans le domaine de l'optique non-linéaire,
nous rappelons certains résultats essentiels de l'optique non linéaire.

1) Généralisation des relations constitutives

Les équations de base pour l'optique linéaire ou non-linéaire sont les relations
constitutives auxquelles sont associées les équations de Maxwell.

Les relations constitutives ou inductives sont décrites par la série d'équations suivantes

D:eb_l-':+-|5

93]
|
s
i
+
e (1

21
j’ -
= OE
Y -' ¢ . , , . -» >
ou E, D sont respectivement le champ et le déplacement électrique; B et H sont
- ) . - r, e > . - ’ . 9
respectivement l'induction et lechamp magnétique; P est la polarisation électrique; M est
- . > . . - oge
l'aimantation et J la densité de courant. Les quantités €, i et o, relatives au milieu sont
respectivement la permittivité, la perméabilité et la conductivité électrique.

-» >

P=¢yE (22)

ou la quantité y définit la suSceptibilié électrique du milieu. La relation (5) est linéaire, en
particulier elle se réfere a l'optique lindaire ou % est un tenseur de rang 2 si le milieu est
anisotrope.

Lorsque certains matériaux sont illuminés par une vibration lumineuse intense,
l'approximation linéaire P- s.xg), n'est plus valable et la polarisaton contient alors des termes
a des puissances supérieures a l'unité en E. En d'autre termes y, est fonction du champ appliqué.
De l'interaction entre le champ électrique associé a l'onde lumineuse et le milieu non-linéaire, il
en résulte une polarisation P qui s'écrit de la maniére suivante :

-ﬁ::. g ( X"E FXDEE +XPEEE +---)= P-4 P (23)
avec =L 2)2 2 (3)a2 = \
P =E_°(7é EE + X 'EEE 4 - - -) (24)

PL définit 1a polarisation linéaire tandis que PNL correspond a la polarisation non linéatre:
_la quantité x(0) représente la susceptibilité non lingaire d'ordre n ; cest un tenseur de rang
(n+1).
Les composantes dg la polarisation non-linéaire d'ordre 2 s'écrivent :
F = ,_Zb::i'od#h EEp (25)

ou les djji correspondent aux coeflicients de susceptibilité d'ordre 2.
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Par commodité, on utilise souvent la contraction des indices de Voigt : ij =ji=
11=1; 22=2; 33=3
23=32=4; 13=31=5; 12=21=6

En notation de Voigt, la relation (25) s'écrit alors :

P = £°m=4di’“(E'E)"‘ | (26)

Par application des propriétés de symétrie, on peut montrer que seuls les matériaux sans
centre d'inversion présentent des effets non linéaires d'ordre pair. La détermination des
éléments non nuls du tenseur des coefficients d s'appuie sur l'exploitation des éléments du
groupe ponctuel du cristal. Nous donnons la forme du tenseur d pour les différents groupesv
ponctuels (tableau 1).

2) Propagation dans un milieu non-linéaire

Soit une vibration lumineuse dont le champ électrique associé s'écrit sous la forme
Les effets d'optique non linéaire peuvent se considérer sous deux approches :

- I'approche électromagnétique ou l'on prend explicitement en compte le couplage des
ondes (effets de couplage entre ondes EM)

- l'approche électro-optique dans laquelle les termes non-linéaires conduisent a une
modification de l'ellipsoide des indices du cristal et donc du facteur de phase . Nous
examinerons respectivement ces deux aspects a travers lequels on observe généralement les
effets d'optique non-linéaire.

21) Effets de couplage entre ondes EM

Le point de depart est I'ensemble des deux equatlons de Maxwell suivantes :
VA =¢E + '9 (aP +PoY 27)

-
VAE =-2 ((UOH) (28)
Si nous cherchons VA(VAE) nous aboutissons a I'équation de propagation dans un milieu
non-linéaire qui s'écrit :

- A
VE.LE . T 2E 4 ﬁ.ﬁf
sV +€ At E. t (29)

avec ¢ = (u.xa)'l/2 . vitesse de phase dans le matériau. Par souci de clarté, nous nous
limitons au cas d'ondes se propageant le long de la direction Oz dans un mateniau de
conductivité @ négligeable ; l'equatnon (29) se réduit alors a :
QO _ 4 9E _ 4 TPV (30)
33 3t EC Ot*
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Les ondes se propageant le long de Oz s'écrivent :

Eilw,3.t) = %—LEAL(}) ea(w,t-bg,) + cc] | (31)
£ (a3, t) = £ LEge @ e (32)
Bkl 3.t) = ‘z[fszz(})ei(w’t'b’ﬁ c.cl (33)

-

Nous pouvons remarquer que d'une part la dépendance en z de PNL provient de 1a non-
linéarité et d'autre part les fréquences ®1, ®7, ®3 sont interdépendantes. On peut montrer que
les solutions de l'équation de propagatlon se présentent sous la forme suivante (équations

couplées) : g'g'“ = _%(&/&f/ J,le E-x! ik, —k &, Vy | (34.)
d k . (J’ /] ‘l’ k(kﬁ k; k‘)g/ .
T = e /i AkLJ;E-AL 52 (35)
-, { kyth, -
';‘_l%'v": ""w3(p/£3)%d;',ik E,df.i& ¢ * ki);l (36)

Ces équations montrent que l'interaction des ondes se traduit par leur couplage. Le calcul
des intensités par multiplication des équations couplées par leur complexes conjugués, conduit
aux relations de Manley-Rowe qui exprimées en terme de puissance s'écrivent :

g oo 5

ou p est la puissance.

Du point de vue de photons, les relations (37) impliquent que si un photon 3 est crée,
disparaissent les photons w1 et ®5. Puisqu'un photon transporte une energle %o , les relations
de Manley-Rowe expriment la conservation de I'énergie.

22) Effets électro-optiques (EO)

L'effet électro-optique est lié a la variation des propriétés diélectriques optiques d'un
matériau sous l'influence d'un champ électrique inducteur E.

A ces effets électro-optiques correspondent des coefficients électro-optiques qui sont
définis a I'aide des €léments By; du tenseur d'impermittivite di€lectrique. Les coefficients Bj;
décrivent l'indicatrice optique ou l'ellipsoide des indices de la maniére suivante :

B-'l;_X_,- = 1
L=

ks

(39)
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avec Bj; = (1/n2)jj
o coordonnées cartésiennes
L'influence du champ électrique sur les éléments du tenseur Bj; se traduit par I'expression

AB»}-_- BL.&(E)—BL}(O) = M}RE;,_ +A,;&'hLEkE£ (29)

ou par la relation :

ABjj =fiji + gijk PkPy | ~ (40)

ou P définit la polarisation dans le milieu.
Les coefficients Tjjk et fijk sont liés par la relation:

Fip = i, fa- (44)
alors que gjj et sjjk] sont reliés par I'expression : :
_ g -
el =,z et e (42)
ou gy et €] dénotent respectivement la k€Me et |a [€me composante du tenseur des
constantes diélectriques.

Les coefficients rji et fijk sont les coefficients linéaires ou Pockels tandis que Sijkl et
gijkl sont les coefficients quadratiques ou Kerr. Indiquons que I'effet Pockels est observable
seulement dans un milieu non centro-symétriques. De plus le tenseur des coefficients électro-
optiques rjjk obéit aux mémes régles de symétrie que le tenseur des coefficients d de la
susceptibilité non linéaire de deuxiéme ordre.

Pour illustrer les effets électro-optiques, regardons par exemple la déformation de
I'éllipsoide des indices induite par E dans un matériau de symétrie 4 mm. Dans ce groupe
ponctuel, les éléments non nuls du tenseur hjk sont 133 3 =r33etrq] 3 =r3.

En I'absence de E, I'ellipsoide des indices s'écrit :

2
%—:(xﬁ+1§)+ 4,{215 =4 (43)

avec ng, : indice ordinaire
ne : indice extraordinaire
Sous l'action d'un champ directeur E et compte tenu de la relation (39), I'équation de
I'ellipsoide des indices devient alors :

oy T Z —_ { \
Llgri) et By H Bl =4 ()
_no
Si la lumiére se propage le long de la direction oy l'ellipsoide des indices est déformé
dans le plan x x3 (figure.1). La variation d'indice induite par un champ E polarisé le long de
X3 est:

3
Ang= - Zn, Ny,  45)
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Key to Notation
e  Zero modulus
¢  Nonzero modulus
e—= Equal modull
@——0 Moduli numerically equal, but opposite in sign

Tetragonal (continued)
Class 42m

zuxl e o o N .)

e © o o L]

o o s o o 92

Centrosymmetrical Classes
(all moduli vanish)

Noncentrosymmetrical Classes
Triclinic
Class 1
o o0 0 00
LN I WY
e e e 0 0 013

Monoclinic
Class 2 Class 2
ZIIX; e o o & 0o O ® o 0o 0 0 o
(tandard [® ® ® * @ o 2L 1 PP
orientation) \e ¢ + @ « @/(8) ® © 0 o o 98
Class m Class m
o o 0 0 0 ¢ o 0 0 ¢ o o
mJlx
(sundan'; cvcs0 o0 miBleaessee
orientation) \e @ ¢ o @ /(10) > e s 0 0 ol0)
Orthorhombic
Class 222 Class mm2
e & o @ o @ ' o o o @ 9
(- o e 00 o o o 00 0 o
o.....(;) .‘.00.(’)
Tetragonal
Class 4 Class 4
® & & L * @ o L
e o 8 x . * o @ x °
H.ouo“) ...oool.“)
Class 422 Class 4mm
* o o x L) o o o o )
*® O o L] e o O z L

o.* e o o o)) o—0 O ¢ o

o)

Cubic _
Class 432 Classes 43m and 23
e & & o & @ e o © o °
e o ¢ ¢ & o e o @ o L]
e o o o o of0) o o o o o Wl)
All moduli vanish
Trigonal
Class 3 Class 32
LJ L N
m
o ® & 0 0 @ (2)
Class 3m Class 3m
J_ s & @ & J- e O [}
mLlx mLlx;
(standard LI 4 ®
orientation) \e—e & o ¢ of4) o—o © o' * o14)
Hexagonal

i,

same as class 4
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. ® O ® @
e o o x .
s o .- o o of(])
same as class 422

mlx
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. orientation) \® ¢ & ¢ o ej(])

Al

same as class 4mn.

Class 6
* o @

o o 0o o o of2)
Class 6m2
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o s o o o ofl)

Source: Reference 2.
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_ : 2 .
tandis que celle induite par E polarisé le long de x) s'écrit : AN, = - Az n, R/A 553 (4-6 )
!

i
X3 :

r33Es

UNDISTORTED ELLIPSE

ELLIPSE IN PRESENCE
OF FIELD

Xy

- Figure 1: Déformation de I'ellipsoide des indices dans le plan x1x3

Enfin, ajoutons qu'on peut montrer (Wemple et al 1974) que les susceptibilités non
linéaires du 2¢ ordre sont reliés aux coefficients linéaires rj;i par I'expression :

CJLAR —iun"?l" (4~:H

La relation (47) montre que les effets d'optique non linéaire et électro-optique ne sont
pas indépendants.

3) Génération d'harmonique optiques

Dans ce paragraphe, nous verrons dans un premier temps les généralités sur la
production dharmoniques et les conditions a satisfaire. Puis nous étudierons plus
particuliérement la génération de deuxiéme harmonique.
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31) Généralités

Considérons l'interaction de deux ondes planes (01 et @) avec un milieu non-linéaire
caractérisé par un coefficient effectif d. C'est donc l'aspect couplage de deux ondes qui
intervient : E.4,z(},t) = E,,,z cod (lu"zt + h,;', y\

De la relation Pi(2) = djjk EjEx nous déduisons la polarisation non linéaire qui s'écrit :

P(2) = 2d [E¢2 cos? (o1t + klz) +Ep2 cosZ (ot + kyz)
+ 2E1Ej cos (@1t + k12) cos (@3t +kp2z)] (48)
=P +P(201) + P(Rey) + P(0] + @2) + P (0] - 02)

avec By=d (E12 + Eo2) (49)

A travers ce calcul et les relations de Manley-Rowe, on peut décrire les processus
suivants (Fig.(2)) '

* somme de fréquences : deux photons ] et @2 donnent naissances & un photon o3 tel
que :

03 =01 +02 ’

* différence de fréquences : la fréquence @3 du photon généré par les photons o1 et 02
s'écrit : 03 = (01 - ®2)

* Génération de seconde harmonique (GSH) : deux photons a la méme fréquence o,
donnent naissance a un photon @3 = 20

* Réctification optique : a lieu lorsqu'on produit une polarisation a fréquence nulle. (03 =

0)

Pour une création efficace d'une onde @3 (avec ©3 = (01 + ®2), (0] - ®2) , (201, 207) il
faut que la phase de la polarisation non-linéaire demeure la méme que celle des ondes
incidentes au cours de la propagation. Ceci afin d'éviter les interférences destructives. Pour que
le processus de génération de fréquence soit efficace, il est donc impératif de satisfaire 4 une
condition d'accord de phase (phase-matching) qui s'écrit :

1 Rawl= 2Rl
1B, ) = | Rt e

n(©3). 03 =n(0))o] +n(@2) 02

Soulignons enfin que si les relations de Manley-Rowe expriment la conservation de
I'énergie, les conditions d'accord de phase quant a elles traduisent la conservation des
moments.
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32) Génération de seconde harmonique

La génération de seconde harmonique résulte de l'interaction d'une radiation lumineuse
avec un milieu possédant une susceptibilité électrique qui est une fonction non linéaire de
l'intensité de la radiation. Pour obtenir une conversion efficace, la condition d'accord de phase
doit étre satisfaite. Pour ceci, il est intéressant d'étudier I'effet du désaccord de phase en
considérant la puissance de I'harmonique deux. On peut montrer a l'aide des équations couplées
(Yariv et al 1989) que celle-ci s'exprime de la maniére suivante : |

(@ _ 3d ol;HL’f" AMM/(AILL) (50)
20 £ CL m nlu)
avec Ak: vecteur d'onde du desaccord entre l'onde fondamentale et 'onde de deuxiéme
harmonique

P(®) : puissance de l'onde fondamentale
L : épaisseur du cristal

d : coefficient effectif du milieu
ng, : indice de réfraction a la fréquencé o

ny, : indice en deuxiéme harmonique
L'examen de l'expression (50) montre que l'influence du désaccord de phase est
complétement intégrée au terme :

din( P [(ak Lft) = simery 51

On a un maximum de conversion si"r= 0 ; c'est a dire quand il y a accord de phase
parfait. En réalité’{est une fonction de plusieurs variables et d'§ s'écrit :

C"Y lc“c+ 97&49*(_145{1 .pBWO[E o 52

ou dA, dB, dT et dE dénotent respectivement les déviations de la longueur d'onde A, de la
position angulaire, de la température et du champ électrique E associé a I'onde.

Généralement, on distingue deux types d'accord de phase : type I lorsque les deux ondes
incidentes ont la méme polarisation ; type II lorsque les polarisations des ondes incidentes sont
orthogonales.

La condition d'accord de phase impose que n(2?) > n(w). Or en dehors des régions
d'absorption, l'indice augmente avec la fréquence et donc n(29) > n(¥). On résoud le probléeme
soit en jouant sur les polarisations des ondes dans les milieux birefringeants (action sur ) soit
en jouant sur les variations en température des indices (action sur T).
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RESUME

Le travail présenté dans ce mémoire de these sintitule: "Contribution a I'étude des proprietes
dynamiques et optiques non-linaires des ferroélectriques de la famille KTiOPO4 par
spectroscopie optique". Il consiste en une étude systématique des propriétés vibratoires du
composé ferroélectrique l'orthophosphate de titanyl de potassium KTiOPOy4 (KTP) et de certains
de ses composés isostructuraux. Cette famille de substances presente un immense intérét
technologique de par ses propriétes non-lineaires exceptionnelles utilisées dans la conversion de
fréquences et la modulation électro-optique.

La premiére phase du travail correspond a une étude par spectroscopie infra-rouge (IR), Brillouin
et Raman du cristal KTP entre 7 et 300K d'une part et les hautes températuies d'autre part pour
différentes configurations géométriques de mesure. Les spectres sont analysés en termes de mode
de vibration internes et externes et par la prise en compte des interactions ¢lectrostatiques qui se
traduisent par des mélanges de modes décrits par le modéle de Shapiro et Axe (1972).

Les spectres haute température mettent en évidence une forte diffusion quasi-élastique anisotrope
accompagnant le mode de vibration basse fréquence; cette diffusion est interprétée par des
modéles de relaxation diélectrique de type Debye qui a pu étre connectée a la dynamique de
conduction ionique.

Le méme type de travail est appliqué aux composes isostructuraux tels que KTiIOPO4AsOy4, les
orthophosphates Aj.xBxTiOPOy et les orthoarséniates A| yByTIOAsOy (avee 0<x, y<1).

La derniére étape est consacrée a I'étude permettant de relier les efficacités Raman des modes les
plus polaires déduites des spectres IR aux coefficients électro-optiques d'une part et d'évaluer sur
la base du modéle de Levine la contribution des différentes liaisons de KTP aux non-linéarités
optiques en ['occurrence  l'indice de Miller d'autre part.
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