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L'orthophosphate de titanyl de potassium KTiOPO4 6TP) 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 réference pour le

mélange d'harmoniques optiques et la modulation électro-optique.

Le travail présenté dans cette thèse est une contribution à l'étude des propriétés dynamiques

et optiques non-linéaires des composés de la famille KTP par spectroscopie optique. L'intérêt 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 nonlinéarilés optiques d'autre part.

Afin d,atteindre ces objectifs les spectres de diffirsion 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 pO+ et TiO6. Cette analyse sera toutefois complétée par la

necessité de tenir compte des interactions électrostatiques qui sont souvent responsables de la

modification des règles de sélection qui se traduit par des déplacement de fréquences ou par

I'apparition d'autres modes d'origine électro-optique'

par ailleurs l'étude en fonction de la température de la diffirsion Raman et de la réflexion

infra-rouge révèlera I'apparition d'une diffi.rsion quasi-élastique (QE) largement étendue en

fréquence traitee et interprétée sur la base d'un modèle de fonction réponse à 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 ganrme des températures étudiées. Nous montrerons par une étude comparative des

composés isotypes que ces deux propriétés (diffilsion QE et mode mou) dépendent fortement de la

composition chimique du cristal.

L,étude des origines des non-linéarités optiques perïnettra de relier le caractère polaire des

modes mis en évidence par des fortes intensités en diffilsion Raman aux coefficients électro-

optique d'une part et de déterminer les diftérentes contributions des liaisons de KTP aux non-

linéarités optiques intrinsèques d'autre part'

Notre mémoire se compose de six chapitres:

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

les résultats antérieurs à 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 à des rappels de principes de base des modèles théoriques

utilisés
- Le chapitre D concernant exclusivement les iésultats de KTP regroupe quatre parties: la

partie I présente les rézultats expérimentaux qui sont analysés en détail dans la partie II. Dans la
partie III, nous présenterons I'analyse et I'interprétation du spectre basse fréquence notamment la
diffirsion quasi élastique tandis que la partie IV est consacrée aux calculs des courbes de dispersion
angulaires des modes.

- Le chapitre E est consacré à l'étude des propriétés dynamiques des autres composés
isotypes de KTP.
- Au chapitre F nous présenterons les résultats ayant trait aux nonJinéarités optiques.

I



CHAPITRE A : Rappels bibliographiques des travaux

antérieurs menés sur KTP et isotypes'

I
I

La mise en oeuwe des phénomènes optiques non-linéaires (OI*{I-) dans des dispositifs à

haute technologie a suscité un gfand besoin en matériaux nonlinéaires présentant des

caractéristiques optimales indispensables à leurs applications technologiques'

Les travaux de Zumsteg et a|(1974) ont montré que le titanyl orthophosphate de potassium

de formule chimique KTiopo4 (KTp) se trouvait être un des matériaux modèles en oNL les

mieux adaptés pour la génération de seconde harmonique de faisceaux laser IR. En outre, la

structure de ce matériau offre la possibilité de mettre en oeuvre, selon les substitutions réalisées, la

synthèse de nouveaux composés tels que les composés à base de phosphate MTiOPO4 (M : Rb'

Tl, K Na) et ceux à base d'arséniate MTi OAsOa (M : Rb, NH4, Tl, Cs, K)' Une autre isotypie'

bien que moins courante, est également possible par substitution du titane par des métaux tels que

vanadiun\ zirconium, germanium et étain (NaGeOPO4, CsSnOAsO4)' Cette grande diversité de

matériaux accessibles offre une oppornrnité excenente d'étudier le rôle joué par chacun des

éléments 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 synthèse 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 aperçu sur les travaux

relatifs aux applications de KTp. Nous terminons par le bilan des études spectroscopiques réalisées

sur cette famille de composes et ceci, antérieurement à notre étude. Nous piécisons par la suite le

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

Il) Structure cristalline de KTP

Historiquement, la synthèse de KTP date des travaux d'Ouward (1890) qui décrivait les

cristaux obtenus cornme étant monocliniques et légèrement biæres. En 1971, Masse et Grenier

(1971) mesurent les paramètres de la maille cristalline de KTiOPO4 (KTP), RbTiOPO4 (RTP) et

rlTiOPO4 (TTP).

Cependant c'est à Tordman et al (1974) que I'on doit le mérite de l'étude complète de la

structure de KTP.

A la température ambiante, le KTP est de symétrie orthorhombique non centro-symétrique

avec des groupes ponctuel et spatial respectivement mm2 (CZà et Pna21 ( C3") Les paramètres

de la maille cristalline sont: a :12,814 Â; f : 6,404 Â et c: 10,616 À d'où un volume de cellule

unitaire Vcell : 871,16 Â3. U maille élémentùe contient 8 unités de formule chimique

KTiOPO4. 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 TiO6

comme les pérovskites orydiques ABO3. Celle-ci est décrite conrme une chaîne tridimensionnelle

d'octaèdres TiO6 et de tétraèdres PO4 reliés par leurs sommets et dont le développement bi-

dimensionnel suivant les ues cristallins a et b de la séquence PO4 et TiO6 est présenté par la

figure Al. Les octaèdres TiO6 (site Til) alternent avec les tétraèdres PO4 (site lZ) le long de I'axe

polaire c.

Figure Al: Projection de la structure de KTP sur le plan 1a,b)
. (Tordjman et al 1974)
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Les octaèdres TiO6 (sites Til et Ti2) sont liés par leurs sommets, les sites d'orygène O(Tl)

et O(T2) qui sont indépendants, n'appartenant à aucun tétraèdre PO4; ces sites sont propres à

chaque atome de titane. La figure A2 montre la file alternée (TiO6)1-$iOàZ.Dans cette

configuration les octaèdres TiO6 sont déformés et se caractérisent par une liaison Ti-O longue

distance (2,10 à Z,I5 L), une liaison courte distance (1,72 L) et quatre liaisons de distance

intermédiaire (1,95 ù Z,O7 À;. nar contre les tétraèdres sont moins déformés avec la liaison P-O

moyenne (1,54Â). Cet aspect présente un intérêt dans l'étude des raies Raman dues aux vibrations

des groupes PO4.

I
I

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

Les cations K+ sont localisés dans des espaces vides de la structure, occupant deux

positions par rapport à I'axe hélicoidal 21 et sont respectivement entourés par huit et neuf atomes

d'oxygène.

L'étude de la structure de KTP tàite par Tordjman et al ( 1974) est contirmée et complétée

par des études de densité électronique entreprises par Voloshina et al (1985), Hansen et Protas

(19S8) montrant aussi I'importance du rôle joué par la liaison courte distance Ti-O.
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I12) Structure cristalline dans les autres composés de la famille KTP.

Des études analogues à celles de Tordman et al (1974) montrent que les composés dérivés

de KTP cristallisent également dans le système orthorhombique (mm2 (CZv); Pna21( Clnl; a U

température ambiante. Une revue détaillée de la structure de tous les composés de la famille KTP

est publiee par Stucky et al (1989).

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

I21) Résultats diélectriques en fonction de la température et TPS

Yanovskii et al (1936) ont etudié les propriétés de TPS des composés KTP, RTP et TTP par

des mesures diélectriques à lMtlz en fonction de la température; ces mesur€s mettent en évidence

des anomalies des constantes diélectriques e33 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 Pna21 ( C3") à la phase haute température

(paraélectrique) centrosymetrique Pnam.
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Figure A3: Conrportement en fonction de la température des constantes diélectriques de
KTP, RTP et TTP (Yanovskii et al 1986) (l): KTP: (2): RTP: (3): TTP



I
I
I
I
I
I
I

' 7

La symétrie attribuée à la phase haute température est en désaccord avec les études récentes

de Thomas et al (1990) et Hanisson et al (1989) portant respectivement sur les cartes de densité

électronique et la diftaction 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 lVang et al (1991).

Récemment Bierlein et al (1989) ont mis en évidence une TPS de même type dans KTA par

des mesures de capacité à lMHz en fonction de la température.

Pour tous ces composés, la TPS semble être 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.

Tc(K) C(K)

KTiOPOa 1207 hl to5 (a)

RbTiOPOa 1062 (a)

1002 (b)

6,4.t041a)

6.5.104ft)

TITiOPOa 854 (a) 6.5.104 (a)

KTiOAsOa I 153 (c)

Tableau TAI: Températures et constantes de Curie de KTP et isoq'pes
(a): Yanovskii et al (1986)

(b): Wang et al (1991)
(c): Bierlein et al (1989)

I22) Comportement en fréquence des constantes diélectriques.

Diftrents 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 lkHz à 3GHz conduisant aux principaux

résultats suivants:
- mise en évidence des fluctuations diélectriques anisotropes concernant notamment les

composantes (zz) des constantes et pertes diélectriques 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 à la conductivité ionique d'autre part.

- dispersion diélectrique de e33 de KTP obéissant à la distribution des temps de relaxation de type

Cole-Cole et dont le paramètre a exprimant l'étendue de cette distribution vaut l/3 pour ce

composé.

I
I



- le diagramme des impédances complexes associé à la dispersion diélectrique de e33 de RTP,

étudié par Wang et al (1991), présente une déviation de 9,9o par rapport à celui de Debye pur 
I

(figure Aa). Ce comportement est équivalent à celui observé dans le cas de KTP. Dans les deux

nffï 

et RTP), I'origine de ce comportement a été attribuée par les auteurs à la conductivité 
|
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Remarque'. Bierlein et al (1989) ont observé entre lOHz et lMHz une diflérence dans le

comportement en fréquence des constantes diélectriques selon la méthode de croissance employée

(methode hydrothermale (KTP-H), méthode des flux (KT"-F)) Cette différence de comportement

se manifeste par les faits zuivants:
- dans le composé KTP-F, les valeurs des parties réelle (e'33) et imaginaire (e"33) présentent

moins d'ecart et à IMFIz environ" on observe un changement de pente de e'33 qui devient plus

grand que e"33.
- dans le composé KTP-FL l'écart entre les valeurs de e'33 et e"33 augmente avec la fréquence. Ces

remarques sont illustrees par la figure A5

I
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Figure A5: Comportement en fonction de la fréquence des constantes diélectriques e'33 et
e"33 de KTP-H et KTP-F (Bierlein et al 1989)

Ill3) Comportement diélectrique spécifique

Il résulte des mesures diélectriques 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 à ces composés. En effet ces auteurs ont observé:
- dans l'évolution en fonction de la température de la constante e33(ro,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 décroît de 3GHz à 60MHz (figure A6)
- un comportement analogue concernant l'évolution en fonction de la température de la

composante e correspondant à I'axe polaire de RTP (figure A7).

Nous remarquons que dans le cas de KTP, I'anomalie diélectrique s'installe à des

fréquences relativement plus élevées 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

l'étude de la diffusion quasi-élastique de lumière de KTP.
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IlZ4) Propriétés polaires et ferroélectriques

comme nous l,avons vu, la phase basse température du composé KTP est ferroélectrique'

l,oce c etant l,ære polaire. cependant ce cristal n'est pas ferroélectrique dans le sens conventionnel

du terme puisque l'inversion du sens du vecteur polarisation semble impossible à réaliser selon

Mangrn et al 1987 du fait de I'intense force coercitive et de la conduction ionique'

Ilt4l)Propriétés ferroélectriques

Les travaux visant à mettre en évidence les domaines fenoélectriques dans KTP sont

controversés. En effet, l,étude faite par Zumsteg et al (1976) conduit ces auteurs à postuler que si

les domaines ferroélectriques existent, ils seraient orientés à 180"' Remarquons que ce fait n'est

pas gênant pour étudier I'anisotropie des spectres de diffi'rsion Raman de KTP'

par ailleurs, notons que Loiacono et al (198s) ont observé que I'apparition de certains

domaines ferroélectriques de formes complexes dépend plutôt 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 aI1992)'

12 42)P r oPriétés Polaires

il résulte de ce qui précède, que les mesures directes de la polarisation spontanée sont

difficiles à mettre en oeuwe; cependant shaldin et al (1990) ont déterminé indirectement le

comportement en fonction de la température de cette polarisation dans les cas suivants:

- basse température: l'évolution en fonction de la température de la polarisation spontanée' ÂPt'

entre 4,2et 260K est mesurée en déterminant les charges pyroélectriques. Cette évolution reportée

par la figure A8, présente une anomalie au voisinage de 200K similaire à celle observée par

Kalesienskas et al (1982).

- haute température: le comportement en fonction de la température de la polarisation spontanée

est indirectement mes'é par l5nærmédiaire de la biréfringence spontanée (figure A9)' Le fait que

aP, soit continu jusqu'à la température de transition confirme la nature second ordre de la TPS

subie par le cristal KTP.
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llz h oprîétés optiques nonJinéair es

Le cristal KTP et certains de ses isotypes trouvent de multiples applications dans le domaine

de l'optique non-linéaire. Dans cette section nous allons rappeler brièvement les performances non-

linéaires de ce matériau et des composés isostructuraux plus particulièrement la génération de

seconde harmonique (GSII), le mélange d'ondes, les effets électro-optiques @/O) et les proprietés

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.

III) Propriétés de GSH

Une des applications optique non-linéaire de KTP est la GSH des faisceaux intenses des

systèmes laser dopés au Néodyne (Nd) émettant ,généralement dans le proche infrarouge

(l,06pm). Ce cristal est un des plus performants pour cette application en raison de la

combinaison optimale des diftrentes propriétés.

(i) Coeflicients de susceptibilité de second ordre (dijL)

Ce composé présente des fortes valeurs des coefEcients de susceptibilité NL du second

ordre (Zumsteg et al 1976) et qui sont en outre comparables à des coefficients d'autres composés

doubleurs de fréquence performants tels que LiBO3 (LBO) et KMO3 appartenant comme KTP

au groupe ponctuel orthorhombique mm2 à I'arnbiante (tableau TA2)

dr.s
(pmA/)

dzq
(nm/V)

drr
(om/V)

dtz
(pm/V)

drr
(nm/V)

KTP (a) 6.1 7,6 6-5 5 13.7

KNbO3 ft) 16-5 17, l 15.8 18.3 27-4

LBO (c) l . l -1.2 t . l -1.2 -0.06

Tableau TA2: Coeffrcients de GSH de KTP, KNbOr et LBO
(l): Zumsteg et al 1976
(2): Baumert et al 1985
(3): Kaschke et 1989

I
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(ii) Propriétés d'accord de phase

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

Les coefficients ONL (dijk) effectifs de ce cristal sont améliorés par les conditions d'accord

de phase. Différents auteurs (Liu et al1982, Yao et al 1984, Fan et al1987, 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

e(<p) (où 0 et <p représentent les coordonnées polaires dans I'espace) calculés par Yao et al (1984)

puis par Kaschke et al (1989) sont reportés par la figure Al0.

L'angle de pseudo-double réfraction ("walk-off') de ce cristal atteint sa valeur minimale

correspondant à I'interaction de type II pour lequel d.6. est maximal pour 0:90"

En dehors de ces deux propriétés fondamentales à la GSFI, KTP réunit d'autres propriétes

remarquables lui conferant le caractère de doubleur exceptionnel. Parmi ces propriétés on

distingue:
- le seuil de dommage optique qui, combiné à une faible absorption à environ lpm, a permis de

mettre en oeuwe le doublage intra-cavité avec un fort rendement quantique (80%) (Perkins et al

le87)
- 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_,.TiOAsO4 (AB = K Rb, Cs) (Boulanger et al 1990) prouvent que les composés isotypes

de KTP sont également compétitifs du point de rue de la GSH.

I
I
I
I
I
I
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IIil) Autres propriétes optiques non-linéaires

Bien que le succès principal de KTP réside principalement dans le doublage effrcace de
type II de la radiation YAG:Nd de longueur d'onde 1,06 ;rm, d'aufies processus de second ordre
de mixage d'ondes tels que la génération de fréquence somme (GFS) et I'oscillation paramétrique
optique (OPO) sont étudiés sur ce composé.

Illll) Gtnération de fréquence somme-(GFS)
Baumert et al (1987) ont observé la GFS lorsque les radiations incidentes de longueurs

dbnde 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
expérience, ces auteurs ont mis en évidence un intervalle de température de 348"C pour lequel ce
matériau peut être utilisé . Cet intervalle de température est reporté par la figure Al2 présentant
I'evolution en fonction de la température de la puissance de I'onde générée par somme de
fréquence.

Figure Al2: Evolution en tbnction de la température de la puissance de I'onde eénérée par
GFS dans KTP (Baumen et al 1987)
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IIll2) Oscitlation paramétrique optique (OPO)

L'emploi des équations de Sellmeir a permis d'exploiter d'autres phénomènes ONL dans KTP

notamment I'oscillation paramétrique optique (OPO).

Vanherzeele et al (1988) ont obtenu IOPO sur KTP en adoptant I'accord de phase de type
II, c'est à dire I'interaction des ondes signal et "idler" dans les plans xz et yz,la source lumineuse

étant la raie à 526 mm obtenue en doublant le laser Nd:YLF.

En outre, ces auteurs montrent que le signal d'OPO sur KTP à la longueur d'onde source de

526 mm est accordable en phase angulairement de 0,60 pm à 4,3 prm. Par conséquent, le KTP

peut être utilisé comme source de longueurs d'onde accordables sur une largeur de bande de 0,71
pm environ. A titre d'exemple de comparaison pour LiMO3, la bande correspondante s'étend de

0,68 à 2,36 pm.

ID3) EfTets électro-optiques (E/O)

II231) Coeflicients électro-optiques

Le composé KTP présente également des potentialités dans les applications E/O à 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, LiIO3, LiMO3

Coeffrcients

électro-ontioues

r5l

(nm/V)

142

(nm/V)

r t 3
(nm/V)

r23
(nm/V)

r33

(nm/V)

rcl

(nm/V)

rc2

(pmÆ)

basse fréquence ( I - I OMHz) 7,3 9-3 9.5 15.7 36,3 28,6 22,2

haute frequeNrce (> l0 MI{z) 6.9 8.8 8,8 13.8 35 27 21.5

Tableau TA3: Coefficients E/O de KTP @ierlein et al 1986 et 1989)

Les coefficients rcl etr"2 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 modulès supérieurs

à ceux relatifs au KTP attestent les performances du composé KTiOAsO4 du point de we de la

modulation E/O.
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I1SD Comportement en fonction de la température et de la fréquence des

coeflicients E/O

Massey et al (1980) ont étudié le comportement en fonction des basses fréquences

(< lMhz) 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 r.1 en fonction de la fréquence du champ électrique

inducteur reste constante excepté dans le domaine des résonances piézo-électriques (l-l0Mllz) où

I'on observe des fluctuations de ce coefficient (figure Al3)'

par ailleurs l'étude du comportement en fonction de la température des coefficients riil et

plus particulièrement r"1 rwèle que ces coefficients ne dépendent pas de la température jusqu'à

900K @ierlein et al 1986).

;

É
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Figure Al3: Evolution en fonction de la fréquence du coefhcient E/O de modulation
(Bierlein et al 1986)

IIll4) Propriétés de guidage d'ondes

Le guide d'onde à base de Kfp consiste en un cristal oNL de KTP à la surface duquel est

déposé un dopant formant ainsi une région dont I'indice de réfraction est supérieur à celui du

cristal. Ce type de guidage peut-être contrôlé par I'application d'un champ électrique modulant

I'indice de réfraction par I'eflet 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 RbrçK1-*TiOPO4 d'indice de

réfraction difiérent 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 KTiOPxAsl-xO4 (Cheng et al l99l). L'intérêt de ce processus réside dans le fait qu'on

minimise les fluctuations d'indice de refraction due à l'échange d'ions pouvant induire une certaine

dispersion. Rappelons que les utilisations potentielles de ces guides sont nombreuses et ne cessent

de faire I'objet de publications.

1
I
I
I
I



l
20

III: Bilan des études spectroscopiques

cette section est consacree au bilan des études concernant exclusivement les aspects

dynamiques faites par d,autres auteurs et visant à déterminer les propriétés vibratoires du composé

KTp antérieurcment à notre travail. Nous focalisons sur les techniques de spectroscopie

optique tels que la difr;sion RamarU la réflexion infrarouge (IR) qui permettent de déterminer les

énergies des phonons au centre de la zone de Brillouin'

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

voloshina et al (lgg4) ont montré qu'au centre de la zone de Brillouin c'est à dire pour les

longueurs d,ondes infinies, les représentations inéductibles des modes de vibration des phonons

optiques dans le groupe ponctuel orthorhombique mm2 s'écrivent:

lri u = 4|Anltr4rrrà'yl + [8 Ar$i + fiBr(r1,*)+ 4]8"t71' 2\ (l)

A1, Bl, B2 etA2 sont les représentations irréductibles des modes. Comme les fonctions de

base associées à ces représentations irreductibles se présentent sous la forme des éléments de

tenseur, toutes ces représentations sont par conséquent actives en Raman tandis que les

représentations irreductibles A1, Bt et 82 dont les fonctions de base associées se transformant

comme des vecteurs sont actives en infrarouge avec des moments dipolaires respectivement

orientés le long des æres z,x ety. Les tenseurs de diffirsion Raman associés à ces représentations

inéductibles s'ecrivent sous la forme:

Bz=(. ; i)' Az=ft 1 :) (2)

Illil) SpectroscoPie infrarou ge

Les figures Al4 et Al5 représentent les spectres de réflectivité IR de KTP de symétries A1

(E//c) etB2@//b) mesurés à 7K entre 0-400 c--l d'un. part et 300K entre 400 et 4000 cm-l

d,autre part par Wyncke et al (1987). Les modes de vibrations situés à 56' 58, 145' 166, 3l l, 390

et 465 cm-l dans le spectre de symétrie A1 ne sont pas observés dans le spectre de symétrie 82'

En revanche le mode basse fréquence activé à 80 cm-l pour le spectre de svmétrie 82 n'est pas

Aa.=ti :J) , *o=(;i i)'
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En revanche le mode basse fréquence activé à 80 cm-l pour le spectre de symétrie 82 n'est pas

observé sur le spectre de symétrie A1. Les autres modes activés dans les deux spectres différent
par leur niveau de réflexion.

roJ
=

û

rq,
É.

toe 150 t00

Frêquence ( crn-î l

Figure Al4: Spectres de réflectivité à 7K (wyncke et al 1987)

T.293 K

roJ
=

o.|

roJ
É

Êl lc

FrÉquence cm-î I

Figure Al5: Spectres de réflectivité mesurés à 300K (Wyncke et al 1987)
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IIII}) Diffusion Raman

m31) Spectre Raman de KTP à température ambiante.
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Figure A16: spectres Raman ,..i]|"1j3jfi,il,:ï"I;iË,ffi" LiIo3 donné pour

A: Spectre de LiIO3 donné pour comparaison; B: Composante zz du spectre de KTP
C: Composante ry du spectre de KTP; D: Composante ac du spectre de KTP.

Les spectres Raman mesurés à la température ambiante sur KTP par Massey et al (1980)

présentent des intensités intégrées de diffusion plus importantes que celles du composé LilO3

considéré jusqu'alors comme la référence des cristaux inorganiques sources de raies Raman

stimulé (f igure Al6).

En particulier les raies situées à 270 cm-l et 700 cm-l du spectre de KTP orienté selon la

configuration géométrique correspondant à l'élément (zz) du tenseur dt-' diffusion sont
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respectivem effi 7Oo et 4}o/o plus intenses que celle diffirsé par le mode de

observé sur le spectre de LiIQ. ces auteurs remarquent, en outre' que

fréquence 790 cm-l

cette configuration

correspond à 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-l et 900 - 1300 cm-l d'une part et les

bandes 400 - 500 cm-l et 700 - g00 cm-l d'autre part aux modes impliquant respectivement les

vibrations des groupements PO4 et Tio6. cet aspect sera étudié en détail au chapitre D'

Itr32) Spectre Raman en fonction de la pression

LespectreRamandeKTPdesymétrieAlfonctiondespressionshydrostatiquesestmesuré

parKouroukoukl isetal(1987)delapressionatmosphér iquejusqu'àlTGPa.Cesauteursont

observé une séquence de deux TPS:

- la première TPS apparaissant à la pression critique de 5,4 GPa est caractérisé par le mode mou

forAire à 56 cm-l dans les conditions normales de température et de pression' Ce mode mou

présente un saut à la pression critique indiquant ainsi la nature premier ordre de cette transition

confirmée par la suite par Allan et al (rggz).En outre aucune loi de type curie-weiss n'est vériflée

de part et d'autre de la pression critique'

- La seconde TPS de type fenoélectrique paraélectrique pour la pression critique de l0 GPa n'est

pas étudiée en détail par les auteurs'
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III4) Conclusions et obiet de notre étude

Au cours de ce chapitrg nous avons rappelé les propriétés remarquables de KTP et ses

isotypes. Celles-ci concernent diftrents aspects:
- du point de vue structural, le caractère "ouvertn de la structure cristalline de KTP présente des

avantages qui ne se limitent pas seulement à la synthèse de diverses combinaisons de solutions

solides mais permettent aussi la fabrication des guides d'onde soit par echange d'ions soit par

croissance de couches minces epita:<iées. D'autre part, contrairement au cas des pérovskites

orydiques, ce composé et certains de ses isotypes présentent des transitions ferroélectriques à

haute tempérafure dont les mecanismes transitionnels ne sont pas encore, à notre connaissance,

bien compris. En vertu de la mobilité des ions alcalins (K, fr, Tl), cette famille de composés

présente aussi une conductivité ionique quasi-unidimensionnelle dans la direction de l'ære

ferroélectrique.
- du point de vue diélecrique, la "bosse" observée dans l'évolution en température de la

composante diélectrique e33 a eté attribuée aux relanations des cations alcalins. La dispersion en

fréquence des constantes diélectriques étudiees pour KTP et RTP montre que ces relærations sont

décrites par un modèle de relaxation de Debye généralisé par une distribution des temps de

rela:ration de tlpe Cole-Cole.
- du point de we dynamique, les spectres de vibration des composes de cette famille sont

complexes et n'ont pas fait; jusqu'ici" I'objet dbne 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 GSII, GFS, IOPO, l'électro-optique et le guidage d'ondes. Parmi

ces caractéristiqueq on distingue le seuil de dommage optique, les coefficients des non-linéarités

optiques et les conditions d'accord de phase. Remarquons enfin que I'origine des mecanismes

physiques responsables de ces non-linéaritées optiques dans KTP n'est pas suffisamment bien

comprise.

Obiet 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 diffrrsions 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 moleculaires et les ions alcalins d'autre part.

- étudier les mélanges des modes dûs aux interactions électrostatiques et qui ont pour effet la

modification des règles de sélection du spectre Raman. A cet effet nous montrerons

expérimentalement et theoriquement que ces spectres dépendent de la direction du vecteur de

propagation du phonon. Du point de we 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 diftrentes. Dans I'approche théorique nous

calculerons les courbes de dispersion angulaire des modes mélangés de type At-Bt ou B1-B2 en

utilisant le modèle phénoménologique de Shapiro et Axe (1972). Les résultats des calculs seront

confrontés aux résultats de diffirsion Raman à angle droit.

- interpréter le comportement en fonction de la température de la partie basse fréquence du spectre

Raman de KTP notamment la diffirsion quasi-élastique et le phonon basse fréquence. Les spectres

de symétrie Al seront ajustés selon le modèle de fonction réponse comportant deux relaxateurs de

qpe Debye découplés entre eux et une lorentzienne pour ajuster le phonon. Les paramètres

déduits des résultats d'ajustement seront analysés et discutés en tenant compte des résultats

equivalents provenant d'autres methodes d'investigation publiees au cours de ce travail. Les

mouvements de reloration seront attribués à certains phénomènes liés à la difRrsion quasi-élastique

telles que la conduction ionique. La TPS sera également discutée

- analyser et discuter, par une démarche analogue à celle relative au KTP, le comportement en

fonction de la température du spectre Raman de KTA d'une part et étudier le rôle des différentes

substitutions dans KTP en oomparant les spectres des composés solutions solides à base de

phosphate ou à base d'arséniate avec les composés de base tels que KTP, RTP et KTA tant du

point de vue des proprietés vibratoires que du point de vue des aspects liés à la diffirsion centrale

d'autre part. Nous verrons que notre hypothèse de description des modes internes sera confirmée

par I'analyse des spectres Raman des composés solutions solides.

- effectuer un lien entre les fortes intensités intégrées de diffirsion Raman (auxquelles

correspondent par ailleurs des valeurs importantes des forces d'oscillateur déduites des spectres de

reflectivité IR) avec les non-linéarités optiques contribuant à l'excellence des performances de ce

cristal au niveau des applications ONL. Nous calculerons par ailleurs les nonJinéarités optiques

(NLO) intriseques des liaisons de KTP en modifiant le modèle de charge de liaison de Levine

(1973). Nous tentons ainsi de comprendre I'origine des mécanismes physiques responsables de ces

non-linéarités optiques.



Ce chapitre a pour objectif de rappeller brièvement les notions essentielles intervenant

dans les mesures par diffusion inélastique de la lumière 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

If) Rappels généraux sur la diffusion inélastique de lumière

La diffirsion inélastique de la lumière 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 l'énergie et du moment:

Anti-Stockes (annihilation)
Vd=ur* t t  

\
Êa= i *1, J

(4'l

Stockes (création)
vi=vd+ve 

I
Q =Ïa*{ )

(2)

où v; et Ëi d'une part et v6

ondes incidente et diffusee.
Si v" << vi â k; æ k4, nous obtenons alors la situation suivante:

q - Lâ;ûnçelz\

Comme

zone du

élémentaire), ces processus permettent donc d'avoir accès 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),1'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.

(iD Au centre de zone (ZB),I'énergie des excitations élémentaires est nulle et varie linéairement

en fonction du vecteur d'onde q (d- 0) ; c'est le cas des phonons acoustiques dont la fréquence

s'écrit :

et Ë6 d'autre sont respectivement les énergies et les moments des

(3)

fri, Ëd, et! ont des modules environ 1000 fois plus faibles que les dimensions de la

Brillouin d'un solide (environ Zæla où a est de I'ordre des dimensions d'une maille

vo={ t/zæ) i.Ëo (4)
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où v est la vitesse de propagation dépendant de la direction de propagation.

Ainsi selon les cas limites, deux domaines de fréquances sont étudiés :
- lO<lv - vi l< - 4000 cm-l ; c'est la diffirsion Raman
- 0,05<lv - vi l< - l0 cm-l ; c'est la diffirsion Brillouin

Le principe de mesure des phonons optiques ou acoustiques est le suivant :
un cristal est illuminé par une source monochromatique polarisée de fréquence vi de puissance
P1. Le faisceau diffirsé par ce milieu présente des raies qui sont caractérisées par un
déplacement vi-v ou v*vi

Le domaine de fréquence étudié par la diffi:sion Raman est également accessible par la
spectroscopie infrarouge.

Ill) Principe de la spectroscopie de réIlexion IR

Les constantes optiques caractérisant un matériau du point de we de ses propriétés
optiques linéaires sont llndice de réfraction n et le coefficient d'extinction k. Ces constantes
sont reliées à 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(ro). L'onde réflechie normalement subit un
déphasage y lié au coefficient de réflexion complexe r par:

t:1r;dV avec R: lrl2 (s)

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

N-1
r - (6)

N+1

avecN :n - i k

Le facteur de réflexion est donné par :

R=

La mesure de R(ro) permet d'avoir accès à e(ro), valeur à partir de laquelle on déduit les

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

loin la forme de la réponse diélectrique.

.6 -t
r -":-

Je +l

z
iE -,r
{e +,!

(7)
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On procède à l'exploitation des spectres de réflectivité selon deux étapes :

(i) Les spectres bruts sont traités par une analyse préliminaire selon les relations d'inversion de

Kramers-Krônig en vrre de déterminer les fréquences transverses optiques (TO) et

longitudinales optiques (LO). A partir des decompositions TO-LO, nous calculons les forces

d'oscillateurs associées aux modes TO.
(ii) Les spectres sont alors ajustés en utilisant le modèle de dispersion classique :

^L

t(o) = €- + 4 Ael rÀiro (8'|
t d .otr;'o'- LW

où Q3fO et fjTO sont respectivement la fréquence et I'amortissement du jème mode TO et

Âerest la force d'oscillateur ; ecc est la constante diélectrique haute fréquence. Les valeurs de

Ol1'O et Âe, déduite de I'analyse de Kramers-Krônig sont ensuite utilisées comme paramètres

initiaux de I'ajustement.

Les fréquences Q;LO sont calculées en cherchant les solutions de l'équation suivante:

.ÇÀt-æ !- .}6J.1G

E T1f f i =0 (e)
i 

srï.r-æt
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II) Description des montages expérimentaux

trl) Montage de diffusion Raman

Le spectromètre Raman qui a servi aux expériences de mesure de phonons optiques se

compose:
- d,un double monochromateur SPEX équipé de réseaux asservis par des moteurs pas à 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 modèle 125 de longueur d'onde

6328 de puissance 90 mW.
- d,une des radiations émises par le laser à argon ionisé type Spectra Physics modèle 2000

émettant un faisceau de longueur d'onde 5145Â ou la raie bleu de longueur d'onde 48804'

Un processeur de type SPEX Datamate permet I'acquisition de donnees, qui sont stockées sur

disquettes ou transmises à un micro-ordinateur'

pour nos mesures aur basses températures (8K à 280K), les echantillons sont placés dans

un cryostat (Air-product Displex) asservi en contrôle de température tandis que pour les

mesures à haute température, I'echantillon est introduit dans un four (300 K à 1100 K) contrôlé

automatiquement en température par un régulateur type PID; le détecteur de température étant

un thermocouple chromel-alumel situé dans le voisinage immédiat de l'échantillon.

L,ensemble tel qu'il se présente sur la figure Bl s'adapte à deux arrangements de mesure'

- I'arrangement pour avoir la diffi.rsion Raman à angle droit;

- I'arrangement permettant d'obtenir la rétrodiffirsion Raman.

La première configuration est préférable à la seconde en raison de sa facilité de mise en

oeuwe. Toutefois la rétrodiffi.rsion 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.

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
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Figure 81: SPectromètre Raman

IIl) Description du montage expérimental de diffusion Brillouin

Les expériences de diffirsion Brillouin ont été faites sur I'interferomètre Fabry-Pérot à

cinq passages conçu et réalisé par Dugautier (1978) et installé au Laboratoire de Propriétés

Mécaniques et thermodynamiques des Matériaux de luniversité de Paris-Nord dirigé par le

Professeur Moch.

Lemontageexpérimental(figureB2)estcomposé,outrel'analyseurdeFabry-Pérot'd'un

ensemble électronique d'assewissement, d'une optique d'entrée' d'un système de filtrage

optique qui a pour but l'adaptation de I'intervalle spectral correspondant aux "fréquences"

Brillouin et d,un ensembre 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 (pRoDUcrs FoR RESEARCH INc. TE. 149 RF). celui-ci offre la possibilité

de faire varier la température au niveau de la photocathode (de Oo à -50'C) et donc du courant

d,obscurité relié ou bruit noir. La source de lumière monochromatique est le laser à argon

ionisé émettant un faisceau monomode de longueur d'onde 5145Â de marque "Cohérent

Radiation Laboratories". Le dispositif de I'optique d'entrée est tel qu'on peut utiliser toutes les

géométries de diffusion.
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II3) Dispositif de mesure de spectres IR de réflexion

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

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

Le détecteur infrarouge utilisé avec le cryostat est un bolomètre au germanium dopé au
galliunr, refroidi à 1,6K.

Le module électronique de traitement de signal par détection synchrone permet de faire
I'acquisition des donnees numériques.

Ce montage ofte la possibilité de faire des expériences de réflexion ou de transmission IR en
lumiere polarisée. Une description plus détaillee du montage expérimental IR avec l'étude de
fonctionnement est faite dans la thèse de M. El Sherif (198a).



Figure 83: schéma de la partie optique du spectromètre (El shérif l9s4)

Figure 84: Ensemble du cryostat (Wyncke et al 1983)



CIIAPITRE C: Elements de dynamique cristalline
et traitement theorique du spectre basse fréquence

Dans ce chapitre, nous rappelons quelques notions fondamentales sur les outils

théoriques dont nous nous sommes servis pour interpréter les spectres enregistrés dans KTP

Ct KTA

La section I sera consacrée à des éléments de dynamique critalline basés sur le modèle

phénoménologique de Born et Huang (195a); elle nous pelmet de résoudre le problème de

mélange des modes observé dans les résultats expérimentaux de difr'rsion Raman. Nous

rappelerons les etapes ayant permis d'établir l'équation de Merten (1968) donnant la

dispersion angulaire des fréquences des modes optiques polaires d'une part et I'extension de

Shapiro et Axe (1972) d'autre part. Cette démarche nous permettra de choisir le modèle qui

s'adapte à notre étude.

Dans la section II sera abordé le traitement théorique du spectre basse fréquence utilisé

pour interpreter la diffirsion quasi-élastique observée. Sur le base de la fonction réponse d'un

réseau cristallin à une sonde lumineuse, nous rappelerons les modèles de fonction réponse que

nous avons envisages pour interpréter le comportement en température du spectre Raman

basse fréquence.
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I: Eléments de dynamique cristalline

Il) Introduction

Les modes optiques polaires associés aux interactions longue portee modifient les règles

de sélection des spectres de phonons optiques pour les valeurs même extrêmement faibles

mais finies du vecteur d'onde Q. Un exemple typique de ce comportement est le "splitting"

des modes LO, TO, dont Loudon et al (196/), 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 modèle

phénoménologique proposé par Bom et Huang (1954), il est possible de mieux appréhender

ce phénomène.

12) Théorie phénomènologique de la disoension dans les réseaux cristallins

Suivant le traiternent de Born et Huang (1954), on considère une densité d'énergie 11

définie en tout point du milieu. On entend par point une petite region 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, = *J*|,D([p'],u,,('0/rerk'rr â Ë 
q ${a;xtlç- L[#et"E, (4)

D(I['l = D(E'[) â
e t Ëe = xi" Q\

/ . \
otr U([i') est l'élement de la matrice dynamique de dimension 3n qui repésente les

interactions des sous-réseaux des atomes r et r'; Q (5u), est l'élément de la matrice de

dimension 3nx3 représentant la densité des charges apparentes; 26$U(3x3) est la composante

haute fréquence du tenseur susceptibilité diélectrique et E le champ électrique; u(r) vecteur
déplacement du sous-réseau. En posant p* : m*/Vu la masse volumique des particules r,

l'équation du mouvement s'écrit alors:

i 1 ii*,tino) = - #"---LZ 
D(I; )r4t^'r -Tq("fp) Es
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La densité des moments dipolaires électriques s'obtient en diftrenciant la densité
d'énergie par rapport à -E; ainsi il vient :

R : - 
#* 

,=. -ZZQffç),trr(K) + ÈXîgLe

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

FD([Ë') = Zot[[) =Q

âa$s)=s
En I'absence de tout champ électrique, l'équation (2) s'écrit :

f*&r*, - Z Z D([i') ),tu(r')

(3)

Les solutions périodiques de l'équation (4) ont la forme:

c^rze*rrl = ?^( rof*,fi D( 5Ë) €p(r)
Kp

avec ,;t.,,/.r.l = a7*fea(rc)
L'équation (4) admet 3n solutions indépendantes crlj, ecr (rdj) ) €cr (rdj) j : 1,2..3n qui

vérifient les relations d'orthogonalité suivantes:

È â eJo/l,t ?nLrc/trit = â1,1, ; T %LVi; e*w4l =6*=,6py, (5 )'x

L'étude des vibrations optiques atu( grandes longueurs d'onde implique la résolution
simultanee des equations (2) et (3) pour prendre en compte les interactions électrostatiques.
Dans ces conditions, on définit pour chaque sous-réseau K :

t+l

(6)

(7t
t8l

t'lli]= lË."1 ui{{Ê-otr
EntË1 J [e* ,;
o,i Fdt,Éfiront respectivement la polarisation et le champ électrique macroscopiques.
Pour la suite, sauf spécification contraire, nous adopterons la convention de somme

d'Einstein.

En remplaçant les équations (6) et (7) dans les équations (2) et (3). on obtient:

2 (e)6f*u*n=, D ([Ë ,1tn,E - eWr)Ep

E - Qtfs)/rpo {rËp (.to)
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\= ùaup Pp (,Ll)

*
oùÛ= $ ..t le vecteur unitaire portant le vecteur de propagation du phonon, vo et vp

étant les cosinùs directeurs.

Les solutions du système des équations (9), (10) et (11) sont obte4gs par élimination de

uKcr entre les équations 9 et 10. Il en résulte une équationde la formeP=ÏEqui combinée à

l'équation (4) donne:

[ 5*+ ù..uÈX;s ] Êr -- 0 UL)

En annulant le déterminant de la matrice des coefficients de Ey, les solutions de

l'équation (12) s'écrivent:

1r^q4,;u, - 0 (^31

e(o) = l+I(o) est la fonction réponse diélectrique que I'on peut encore écrire sont la

forme suivante:

(/4)

où flpest la réponse diélectrique aux fréquences optiques, M(j) est la composante du

ler ordre du tenseur moment dipolaire associé au phonon (q:0i) et Oj sa fréquence de

résonance.

Lorsque les axes du tenseur diélectrique coincident avec les æres principaux du cristal,

la forme factorielle de l'équation (la) s'écrit:

I
I
I
I
I
I
I
I
I

EoJur) = Ê;-d"eiff#_,i u5)

avec cr:x, y, z les æ<es principaux de I'ellipsoide des constantes diélectriques; n étant le

nombre total des modes de vibration et cojlO, ojTO sont respectivement les fréquences

optiques longitudinales et transverses.

En portant l'équation (15) dans l'équation (13), il vient::

ù"p
d l

- - eB fr #i ( ru1ntr-or-af.r)(t^rz;r('-or-,,r"v ) (/6 )

où Ncr, NB sont les nombres de modes optiques polaires pour les symetnes

correspondant aux directions polaires c, Ê; r,l est la fréquence dépendant de I'angle o (Q :

o"q)')
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L'équation (16) est connue sous l'appellation de l'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 oeuwe des courbes de

dispersion des modes nécessite, Harwig et al (1971), les remarques suivantes :

(i) aux extrémités des courbes de dispersion (pour Q : O ounl2'S l'attribution des modes

présente quelques ambiguités. En effet, si nous considerons I'exemple d'une symétrie

orthorhombique pour une interaction des modes des symétries 81 etBz,les comportements

suivants sont possibles : B1(TO)+82(TO) B1(TO)-+B1(LO) B1(LO)+B2GO) et

B2(Lo)-+Bl(ro).
(ii) les solutions de l'équation (16) supposent qu'aucun croisement n'est possible entre

les courbes de dispersion. Cette remarque poserq comme nous le velrons plus tard, le

problème au niveau des attributions des couples LO, TO de certains modes-

(iii) Les courbes de dispersion doivent être monotones croissantes ou monotones

décroissantes.

Compte tenu de ces remarques, l'équation de Merten a été exploitee pour calculer les

courbes de dispersion des structures moins complexes comportant peu de modes de vibration;

c'est le cas, en effet, de NaNO2 (Hartwig et al l97l; 1972). Toutefois, nous velrons que

I'application de l'équation (16) dans les systèmes possédant un nombre conséquent des modes,

à I'exemple de KTP, est très ardue et susceptible de fournir des interprétations erronées.

L'approche que nous venons de décrire, ne rend pas compte des echanges qui s'opèrent

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 à éliminer P des équations (10) et (l l), puis E de la combinaison résultant de

cellle des équations (9) et (10) d'une part et de l'équation (2) d'autre part; il en résulte alors un

problème aux valeurs propres qui s'écrit:

rtoz y*,unt*t = t DtIË') + q (Ip) ̂y6A(fp) 1lrrrt't u+l

L'évaluation explicite de la matrice Â nécessite une inversion de matrice qui n'a pas été

reportée par Born et Huang. Cependant Maradudin et al (1971) ont montré que Â s'écrit de la

manière suivante :

Âr!: &r\tro
f is)
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avec 6co (f) : 
"î"t- 

* tiul + ,7 u|le long des axes principaux.

Remarquons que l'équation (17) ne permet pas, malgré l'équation (18), de calculer la

dispersion angulaire des fréquences oqi ceci à cause du fait qu'elle contient des termes qui ne

sont pas accessibles expérimentalement. Afin de rendre l'équation (17) plus exploitable,

Shapiro et Axe I'ont ecrit sous une forme diftrente.

En effet, soit ê 0) une base orthonormale diagonalisant la matrice fondamentale, il

vient :

{erir*,, 
- t (iof*,(D([Ë) ] e'p(dL]

Dans ces conditiong le vecteur déplacement du Keme sous-réseau s'ecrit en termes de

eO de la manière zuivante:
44

ilrn = oi( fo\'eKo((j )

(r9 )

équations (20) et (18)) dans l'équation (17), il en résulte l'expression suivante :

{ ( sti - -") 6i+' * 
i"t"-fr,q;)JtùfrÇt7}ai,e \v' 

mtl,t = q(Xe) f-,! è-dp

où I est un coefficient de proportionnalité dépendant des fréquences des modes. En

remplaçant p([!) déduit de l'équation (19) , ucr(rc) et ̂ ,yô (données respectivement par les

(zt l

tzzl
MO est lié à la force d'oscillateur du jème mode polaire et est parallèle aux æ(es

diélectriques.

Ainsi on a accès à tous les termes de l'équation (2la) par exploitation du spectre de

réflectMté infrarouge ou de la rétrodiffi.rsion Raman si la géométrie le permet dans ce dernier

cas.
L'étude de l'équation (21a) peut nous renseigner que les modes fondamentaux se

subdivisent en deux groupes:

(a) Les modes pour lesquels tvt(; :0 sont des modes non polaires. C'est le cas

notamment des modes infrarouge inactifs ou les modes accoustiques dont les fréquences sont

isotrpes à I'exemple des modes de symétrie A2.

(b) Les modes pour lesquels Vt(1*O sont des modes polaires; les fréquences peuvent

dépendre de la direction de propagation du phonon; pour une direction donnée, elles sont

solutions de l'équation.

(ao1

nû, Lû ûriû l.ù,Ft, yl 
I = o(9"t- *') 5;1, r (21 11
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A partir des données tirees des résultats infrarouges, l'équation (21) peut être résolue

pour donner les valeurs propres ro.p(D et les coefficients a; du vecteur propre e(i). Le

coefficient a; renseigne sur I'interaction du mode j aux modes j'. Les vecteurs propres étant

liés aux intensités diffrrsées Raman, les coefficient aj jouent donc un rôle prépondérant quant à

l'évaluation de ces intensités.

L'intensité diffirsée Raman du ler ordre d'un mode normal de vibration 1" est calculée

selon l'expression suivante : 

, =. Êl ao R ( r) Êi Ia

QçI

(23\

où kX est un facteur de proportionnalité pouvant être évalué par le rapport des

intensités des raies Stockes et anti-stockes (Harwig et al l97l); ii, frs sont respectivement

les vecteurs de polarisation des ondes incidente et diffirsée ; R(I) est le tenseur de diffi.rsion

Raman d'ordre I qui s'écrit :

R nû \ = ai(il tR;p0 r- nirriût 1

R(l"v) comporte donc deux contributions: la contribution ionique Rl(i) et la contribution

électro-optique Re(v). Cette contribution est lié au coefficient électro-optique (aux

fréquences électroniques) Par:

Ri, rpar = h,Ltùt12J bopr&,

L'équation (24) montre qu'un mode originellement Raman inactif est 'vu' en

spectroscopie Raman à travers les termes de couplage aj et le coefEcient

électro-optique bopt: c'est le quasi-mode

Compte tenu du fait que les modes purement ioniques obéissent aux règles de sélection,

les quasi-modes dependant des coefEcients electro-optiques ne satisfont pas ces règles de

sélection. C'est pourquoi les quasi-modes ne respectent pas les symétries des modes

entrainant ainsi des nouvelles regles 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 le modèle

de Shapiro et Axe est seul adapté pour I'interprétation des intensités dififi'rsée Raman. En

outre, ce modèle est plus compétitif tant de point de we de I'attribution des modes que du

point de vue des valeurs numériques. En effet pour les modes peu polaires, l'équation de

Merten va s'avèrer pratiquement inexploitable. Pour ces raisons. nous adopterons

systématiquement, dans I'exploitation des spectres Raman, I'approche de Shapiro et Axe

I

I
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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 diff.rsion centrale. L'étude en
fonction de la température de ces entités peut contribuer à la compréhension des mecanismes
transitionnels. Nous présentons dans cette section le rappel de fonctions réponses relatives à
la contribution diélectrique des phonons d'une part et à celle concernant la diffrsion quasi-
élastique d'autre part.

III) Fonction réponse du phonon

trll) Forne générale

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

(26l

où V est le volume du cristal
Mal et Mp3 sont les composantes du ler ordre de la variation du moment dipolùe

oTOj la fréquence harmonique du phonon TO
R1(0,ar) est la fonction réponse pour ltfl 

: o

Seule R3(0,r0) dépend de la réponse à I'excitation élémentaire et de ce fait, elle peut
prendre plusieurs formes selon I'approximation envisagée (harmonique ou quasi-harmonique)

II12) Cristal harmonique

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

^ t l -

/r,l-l - + L*f Td o,y

r:L. \ 4 i
' ?

'"t',lr*r(o'arl ^^r

Rtto,*) = ,I
-,-^);

R1(0,ro) est une fonction réelle qui présente une résonance pour rrl=Ç)1

iz-7\



IIl3) Cristal quasi-harmonique

Dans cette situation, on suppose que les interactions entre phonons sont décrites dans le

cadre de I'approximation harmonique par une force de frottement. La fonction réponse est

alors décrite comme une somme d'oscillateurs harmoniques amortis. Pour le jème oscillateur,

\(0,<o) s'écrit :

(2s)
ni-ny-ue

où y; est I'amortissement du jeme mode.

Cette fonction étant à valeur complexe, elle ne présente pas de cq fait une résonance

pour o : Qj. Le pôle de R;(O,o), solution de l'équation O2i + iyol -rD2 : 0 donne la

résonance. On distingue alors deux cas :
* ler cas: Ylç, <2

Le pôle complexe s'ecrit :

o : iT* +ôt*

avec y* : yl2, I'amortissement effectif et co4 = étant la fréquence

Rc-t =

imaginaire sont données par les relations :

Rltc^rr - u'- {L? -"t-'-ffi
('tu,): Yw
t- (sr"_r") +fæ"

["'-g)]
effective du mode , r :*f t, - t'l), 1' -t(+\étant le pôle complexe.

L \2)) \2)
Comme R(O,ro) est une fonction à valeur complexe, sa partie reelle et sa partie

(zg\

(30)

R"(o) présente la forme d'une lorentzienne centrée sur Ç) avec la largeur à mi-hauteur y.

Si y2 a. C)2 , dans ce cas la fréquence de résonance coihcide avec O. le sous-amortissement

du mode est critique lorsque Tl^-+1. Par contre siry/;l> Ji,l'é"*t entre ô et la fréquence

de résonance augmente (cas des modes suramortis).

* 2ème cas Tlç>2

Dans ce cas le pôle de la fonction réponse est un imaginaire pur. solution de l'équation

A2-&+ iy ro :0
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On est alors en présence d'une relæ<ation, caractérisée par un temps dit temps de

relaxation de Debye, défini pâ,r t= f*. Ufonction réponse correspondante s'écrit:

R(.^rl= f*t l-Le,n-#)-n (32)

cùr : LL\*(f - t*\Y" )

I(t,o) = KtHLi'J I* (x(ar,1)
7'@,q1 = X(o)R(c^l,q )

IIlt) Diffusion quasi-élastique

Le concept de la diffirsion quasi-élastique ou pic central mis en évidence par Riste et al

(lg7l) se traduit par I'apparition d'une intensité difrrsee aux très basses fréquences centrée

autour de <o :0

L'existence d\rne telle diffirsion suppose la présence des fluctuations de la susceptibilité

dues à des excitations de fréquences du réseau inferieures à celles des excitations

phononiques. Ces fluctuations proviennent de causes d'origine physique diftrentes. Elles

peuvent par exemple correspondre à des phonons accoustiques (Fleury et al 1972). Dans

certains cas, paf, exemple la conduction ionique contribue à la présence de ces fluctuations.

Compte tenu de diverses causes de fluctuations donnant lieu à la difflsion quasi'

élastique, il est donc indispensable de choisir convenablement la fonction réponse qui rend

compte du ou des phénomènes qui sont son origine de la diffi'rsion centrale.

D'une manière générale, le spectre de la diffirsion quasi-élastique est théoriquement

prédit à partir du théorème de fluctuation dissipation par :

t3t)

(3tF)
(35)

R(q,o) est la fonction réponse, ?((0) est lié à la constante diélectrique statique.

K est un coefficient de proportionnalité dont nous donnerons les détails

ultérieurememnt.

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

IIIZI) Retaxateur de DebYe

Dans I'approximation des relaxations dipolaires, la fonction réponse s'écrit .

R (c^r't - ( 4+ .i,^oz)-'t _34\
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où t est le temps de relæræion qui est théoriquernent zupérieur à la durée de vie des

phonons. Cette fonction réponse résulte de la transformation de Fourier de la composition de

la reponse temporelle avec la distribution de Dirac:

(37)

En fait ô(t) exprime la distribution des temps de rela><ation dans I'hypothèse que les

relurations dipolaires sont toutes indentiques.

IIll2) Relaxateurc distribués

Le concept de distribution des temps de relaration a été introduit pour la première 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 decrire la réponse expérimentale de e"(o)

avec une distribution de temps de relaxation. C'est ainsi que plusieurs distributions furent

adoptées pour interpréter les résultats expérimentaur; parmi lesquels la distribution

Gaussienne, la distribution de Fuoss et Kirkwood adoptée notarnment par Cole et Cole
(l 941). Cette distribution s'écrit:

f(Eldz =
'l

fii
Utînrray 4"

elttt-rt) - co4Tr*
(g+l

où cr exprime I'aire de la distribution dans I'espace des temps de relæcation. La fonction

réponse correspondant à cette distribution calculée par Cole et Cole a la forme :

R tar) =. fk.,".^i"'_n 4+Ls>ê

ii,r = ,

;,,fti: l^ffr't*-r)u

où t6 exprime le temps de relaxation caractéristique.

Une autre distribution des temps de rela:<ation courarlment exploitée autant que la

distribution Fuoss et Kirkwood est la distribution de Cole-Davidson (1951) qui s'écrit :

z <2"

E)z7o

où p est un paramètre qui dépend de la distribution.

La fonction réponse associée à cette distribution est donnée par la relation :

Ktt^,) -- ( ,l* io a )- 
P

et les parties imaginaire et réelle de R(co) s'écrivent

t3S)

(+01

{+l 1

Rirl = tr^vJl t*êY (+a )



Ct t = La-1ut1l?a,qy7 (+21
' r' 

Si un pose F = I on retrouve lafonction reponse de Debye

Les fonctions reiponses de Cole-Cole et Cole-Davidson expriment en fait les déviations

par rapport au comportement type Debye. Ces dâdations se manifestent au niveau du

diagramme des impédances complexes pa.r 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 zusceptibilité diélectriques corespondant à la diffirsion

quasi-élastique. Exprimant d'autres relaxarions que celles de Debyg ces déviations d'origine

mathématique n'identifient pas toujours clairement le phénomenes physiques impliqués dans le

processus de la diffirsion quasi-élastique. Cependant plusieurs exemples montrent que la

fonction réponse de type Cole-Cole s'adapte aux conducteurs ioniques (Jonscher 1978).

II23)Cas de deux relaxateurs

La diftrence entre les relaxatiori's type Debye et les relærations de type non-Debye est

définie par la fonction mémoire B(t) (Claderwood 1983, Guo et Guo 1983). Cette fonction

s'écrit:

ËËÉ) =-J:r1t-,)Fr*) /r Uftr\

La fonction mémoire est donc correlee avec la polarisation et sa réponse spectrale est

donnée par la relation:

Bt') -- z-L(xbl/t (æ'tJ - ;n : d'(Ki@l - illl (+s1

Pour des relærations type Debye, BI(o) = q-lô(0) et Bn(t) = tU-lô(o)'

pour plusieurs processus de relæ<ation (cas deux relaxateurs), [[ll et Dissado (1985)

ont proposé la démarche suivante pour déterminer la fonction mémoire'

On considère deux sous-ensembles de processus de reloration I et II pour lesquels les

dipôles se relærent indépendamment les uns des autres d'une part et indépendamment des

dipôles de 1autre processus d'autre part. Les fonctions mémoires associées sont

B;(t) = rirô(O) et no(t) = rilô(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.modèle de processus de relaxation coopératif. Hill montre que la

fonction mémoire correspondant à ce cas s'écrit :

Lzï, + scl, Ëtor - o Ët zo-ar)'B(t) :
(oÉaf btsb)Z&u (aGu + bz€r) Z&u"*7gffiJtwt
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et dont la réponse spectrale pour deux reliloteurs se présente sous la forme:

où a, b sont respectivement équivalents aux 1(0) des processus I et II; ta et t6 sont les

temps de relæ<ation corespondants.

Ce modèle de processus de rela,xation coopératifs peut décrire les relo<ations d'un amas

dipolaire par exemple. Il est intéressant d'étudier le cas où les dipôles d'un système présentent

deux relærations dont I'une très rapide et I'autre très lente. C'est-à-dire que si r[))1u, lu

fonction mémoire de l'équation@7) devient:

Rtori --#r.: 
ffi7,

B(t) =z:8to) - 
&:-F[-(a+b\r/azs7

(+s\

(1+91

où le premier terme représente la relaxation pure de Debye tandis que le second terme

de l'équation (a9) se rapporte à un autre type de relaxation que celle de Debye. Ce processus

de relaxation peut être lié à la conductivité ionique ou peut être du à un couplage avec une

autre excitation.

En résumé, nous avons décrit ici trois modèles de relaxation dipolaire à I'aide desquels

nous envisageons de comprendre le spectre Raman de la diffirsion 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
spectroscopie Raman, infrarouge (R) et Brillouin. Après la présentation des données
expérimentales, une première analyse est faite; elle portera plus particulièrement sur les spectres
de diffusion Raman et de réflexion infrarouge enregistrés entre 7K et 1000K et selon différentes
configurations géométriques de diffirsion 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 études.
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I1) Résultats de la diffusion Raman

I11) Diagrammes de diffusion Reman de KI?

Nous avons utilisé pour nos expériences de spectroscopie Raman les géoméries de la
diffusion à angle droit et la rétrodiffusion. Les diftrentes configurations et les diagrammes de
diffusion correspondants sont présentés par la figurc Dl conformément aru< repræentations
utilisées par Flartrvig et al (1972).
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Figure Dl: Diagrammes de diffirsion Raman mise en oeuwe sur KTp

Dans ce diagramme ii, it et { Oesignent respectivement les vecteurs d'onde incident,
diffirsée et le vecteur de propagation du phonon, les flèches perpendiculaires et parallèles au plan
de la figrre 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

symetries Bl, 82 et les modes prédominants de la symetrie 41. Ces fréquences peuvent par contre

être determinees à partir du spectre de réflectivité infrarouge.
pour la diffirsion à angle droit, nous avons utilise deux géométries de diffirsion parmi les

trois possibles:
- Géometrie A : Z(q|)Xavec o,B : \ Y, Z.

Cette géométrie correspond à la propagation des phonons dans la direction [l0l]. Elle

permet d'observer les éléments du tenseur de diffirsion Raman suivants: oYY, aYZ, cr;çy et

axz.
- Géometrie B: Y(aP)X avec cr,P :X,Y,Z.

pour cette géométrie, les phonons se propagent dans la direction [l l0]. Elle permet

d'obtenir les spectres de configurationsY(zz)x, Y(zY)x Y(XZ)X et Y(XY)X

I12) Spectres Raman à température ambiante

Il21) Etude du spectre global non polarisé

La figure D2 présente le spectre enregistré à la température ambiante pour I'intervalle de

fréquence de 0 à 1200 cm-I. Comme nous n'avons privilégié aucune configuration de diffirsiorU ce

spectre ne corespond à priori à aucune symétrie. Pour simplifier son analyse nous partageons la

bande d'énergie 0 - 1200 cm-l en neuf sous-intervalles indexés de I à IX dans lesquels peuvent se

localiser les diftrentes bandes des modes internes des groupements moléculaires.

Le spectre gtobal comporte de nombreuses structures d'intensité largement dispersée. Les

structures les plus intenses proviennent des bandes III [250-300 cm-l] et VII [600-800 t--11 dont

les principales contributions proviennent des raies de frequences 269 et 700 cm-I.

ll22) Spectres de rétro-diffusion Raman

Sur la figure D3 sont représentés les spectres de KTP mesurés à 300K selon la géométrie de

rétro-diffi.rsion X(a,p)X. Ces spectres concernent les phonons TO de la symétrie A1 pour les

configurations de difRrsion X(ZZ\X et X(YDX d'une part et les modes TO de la symétrie 82

( X(ZDX ) d'autre part. Les deux spectres de symétrie A1 sont globalement identiques dans leur

forme avec des aires intégrées plus importantes que celles relatives au spectre de symétrie B2. Les

structures phononiques les plus intenses sont celles situées à 269 et 700 cm-I. D'autre part le

phonon TO basse fréquence est observé à 58 cm-l dans les spectres de la symétrie A1. Ceci

indique la cohérence des spectres enregistrés selon les configurations X(ZDX et X(YY)X d'une

part et met en évidence I'anisotropie de ces spectres qui résulte des effets de polarisation

(comparaison des spectres associés aux symétries A1 et B2 ) d'autre part. Cette anisotropie
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part. Cette anisotropie témoigne de I'absence des domaines orientés à 90" comme I'indiquent les
résultats de la littérature (Zumsteg et al1976 et Loiacono et al 1986).

r  l r l I l rv l  v I  vt  t  un
I 
vlll 
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Figure D2: spectre globat non-porarisé avec division de llntervafle spectral
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Figure D3: Spectres de rétro-diffusion de KTP à 300K pour X (ZZ\X.X t\'\ ')X ct

x (Yz)x
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Il23) Spectres à 300K enregistrés en fonction des géométries de diffusion'

Dans tétude à température ambiante qui zuit, nous avons mesuré les spectres Raman des

phonons qui se propagent selon les directions [lOu ét [110] pour diftrentes configurations de

diffirsion possibles.

La figure D4 représente comparativement les spectres Raman enregistrés à 300K selon la

configuration générale de dififrrsion X(ap)y (Géometrie B). uexamen des spectres révèle deux

faits importants: 
ranrc cÉnméftinrec xff'7'\Y et x(YZ Spectfes les plus

JesarrangementsgéométriquesX(ZZ)YetX(YZ)Yfournissentles

intenses. Nous verons que ceci est en accord avec les coefficients électro-optiques;

-les ftéquences et les profils de certaines raies des spectres de configurations X(YZ)Y et

X(ZX)Y semblent être identiques cornme 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 etX(YY)z,

x(zx)zet x(yDz respectivement. En dehors des structures de faible intensité observées autour

de 900 cm-let celles situées entre 400 et 500 cro-I, les spectres de configuration x(zYz et

X(YY)Z ne présentent guère de diftrences notables entre eu&, ils sont, pa^r contre, fortement

distincts des spectres de la figure D6 (symétrie B1 et Az) q.ri sont globalement moins intenses. Les

fréquences détectées dans les diftrerntes configurations de niesures précfiemment mentionnees

sont reportées dans le tableau TDl. Dans ce tableau est également reportee une comparaison entre

les aires intégfées de certaines raies caractéfistiques mezurées sur les spectres'

Ces spectres ne sont pas superposables à cause des ecarts que présentent les fréquences et

les intensités de certaines structures; en dehors de la similitude observee entre les spectres de

configuration X(YX)Z et X(YX)Y, on remarque que les spectres mesurés selon les geometries de

diffirsion A et B sont presque tous diftrents. cette diftrence est plus nette si I'on considère les

spectres de configurations X(YZ)Y et x(zvz d'une part et les spectres correspondant aux

configurations X(ZX)Y et X(ZY)Z d'arfirepart'

I
I
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E8e
9l fa
95e
I 14 db 1,3
116 db
12l fa
132 fal

153  m
I72m
178 e
202 m 16,7
213 fo
231 fae
237 fae

268 tfr
275 fo Ll,6
289 m

314  m
323 m 8,5
3401o
349 fe

375 m
400 rn 9
412 fa
420 fa

464 fa
475fia
508 fae
5 l7m 5
546 fa
557 fa
561 fe

598 fa
632
639 rndb 42,3
700 tfr
724 fo

794 fal 1,8
834 m

968 fae
974 m
993 m
l008fae 3.8
1034 fà
1043 m
1089 fae
l l 13  fae

57 fa
74 fa
88 fae 1,9
l 1 4 f a
123 fa
132 fa

153  m
l72m
178 fae
202m 15,2
213 fo
221fo
231 fae

268 rfi
275 fo 17,8
290m

314  m
323 fo lI,2
334 fae

369m
381 fae
401 rn 5,4
420 fa
4?9 îa

462 fal
547 Îa I
556 fa
561 fae

598 fa
632 mdb
639 mdb
700 tfi 45,5
727 m

793 fat 0,5
834 fa

968 tfa
994 tà
104.1 fa 1,5
l {  l0  fa
tr29 tà

74 fae
82fa
88m
92 fa
l01m 1,8
ll4 fa
122 fae
134 m
l4 l  m

153 fa
172 fae
177 fo
l92m
202 m 14,5
213 fo
221 m
231fa
238 fa

254 me
268 tfr
2751o 17,5
289 n
295 fae

313 fo
312 fo I 1,3
325 foe

363 rne
371  m
400 m 6,3
421 fa
430 fa

463 îa
509 fal 3
556 t'a
561 fa

598 ta
631 fa
643 fa 27,2
699 rfi
/ l / m e

795 r, l i
8-î3 tae | 1.5

984 rb
994 tae 6,6

67 fo
84 fa
9l fa
102 fa
114 fa
125 m
134 m
138 fo

153  m
166 m
173 me
202m
213 m
220 m
236 Îa

252 fa
268 m
278 fa
287 fo

J l l m e

JZJ I I I

342 ttr

J / )  r n

400 m

467 fal
507 fa
548 tà
560 fa

598 fa
631 fa
640 fa
700 rn
727 me

798 n
8 1 8  m
834 fac

967 fae
977 m
988 lac
1007 rh l
1040 tal
1097 fal
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rableaurDl:Listeo".*""."î&*o'*î;iïrffiïonfi gurationx(yy)z,

Le tableau TDI reporte les fréquences Raman pour les quatre configurations de diffirsion. Lesraies sont decrites par res notæions : fo, fort; ta ,noy"n, ra-i"iuru; I r-gq 
", +LË.ent; au,doublet tfi. tres forte intensité.

Il24) Analyse des spectres à 300K

Le fait que la cellule unitaire de KTP comporte de nombreux atomes (64 atomes par maille
élémentaire) 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; à 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 I'anisotropie des spectres et le caractère polaire des modes en étudiant les aires
intégrées des spectres globaux et celles relatives aux structures corespondant à ces modes. Le
tableau TD2 présente les valeurs des aires intégrées des spectres globaur déterminées en fonction
des quatre configurations de diffusion selon les géométries A et B.

Confipuration AI (rrh s-l) (o/"1 Configuration AI (p6 s-11 (%l'xzYtz
t .7.106 100 x(zz\Y 3.4.106 100

x(YY\z 1.68.106 98 xftz)Y 7.2.rc5 2t.4
x(zx)z 3.8.106 ) ) " X(ZNY 2.55 .105 7,5
X(Y.\02 2.5.10s l 5 xff)oY 8.5. t04 7 S

GEOMETRIE A GEOMETRIE B

rabreaurD2:Aires*b:îï$?t"ïi*îi:îff 
îJ;ïff :,i:ïffi 3;sporarisationdes

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 A2 et celui correspondant à la configuration de diffusio n X(4X)Z aflichent
des intensités diffusées (respectivement 22,3 o/o et 15 Yo) plus faibles que celles des spectres
précédents.

Géométrie B: la contribution la plus imponante provient du spectre de symétrie A1
(x(zz)Y) qui présente une aire intégrée de 3,4.106 photons s-l tandis que les spectres de
configuration x(Yx)Y et x(zx)Y et x(YX)Y ont des aires intégrees représentant
respectivement environ 21,1 9/o,7,5 9/o et 2,5 96 de celle du spectre de symétri e A1 (X(ZZ)y). De



plus les mesures de rétro-diffusion indiquent que
est approximativement quahe fois plus intense Que
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la composante ZZ, du tenseur de diffusion A1
la composante yy.

I13) Spectres Raman basses températures

Il3l) Evolution des spectres de lOK à |,ambiante

La figure D7 représente comparativement les spectres Raman
KTP à I'ambiante (300K) et à basse rempérarure (lOK).

contrairement à Xu et al (1989), aucune redistribution en intensité diffusée, ni aucun modesitué à 135 cm-l ou g00 cm-l ne sont observ é à77K..
ce qui suggère I'inexistence d'une TPS en dessous de la température ambiante.
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Fi-eure D7: Comparaison des spedres Raman de KTp enregistres à | 0K et i00 K selon ta
contigurarion X(ZY)Z
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Ir32) Etude des spectres Raman à roK en fonction des géométries de diffusion A et

Dans cette expérience, nous comparons les spectres correspondant aux fonctions de base ZX

etz:Y enregisrés en fonction des géometries de difFusion A tx(aF)zl et B tx(crÊ)vl'

Spectres de configurâtion X(Z,J()Z et X(ZX)Y

Les spectres représentant la composante ZX du tenseur de diffirsion 81 enregistrés selon les

géométries de diffi.rsion A et B sont reportés par ra figure Dg. un examen attentif de ces spectres

perinet de faire les remarques suivantes:

- 55 modes de vibration sont observés sur le spectre configurationX(ZX)Z tandis que le

spectre de configuration x(zx)y présente 50 modes de vibration alors qu'on dewait 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 diftrences dans les intensités des modes mesurées'

- le phonon TO basse frequence mesuré à 59 cm-l sur le spectre des modes "nus" de

symArie Al (X(72) f) est également detecté sur le spectre de configurationX(ZX)Z'

Spectres de configuration X(ZY)Zet X(YZ)Y

La figure D9 compare les spectres mesurés à lOK selon les configurations de diffirsion

X(ZYZ (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)Zpermet de mesurer les modes TO de symétrie B2;

Le tableau TD3 synthétise les fréquences de vibration observées à lOK pour ces diftrentes

configuration.

1133) Discussion des spectres mesurés en fonction de ta geométrie de diffusion

L,examen attentif des figures D8 et D9 d\rne part et l'étude du tableau TD3 d'autre part nous

amène à constater les faits suivants:
, les spectres associés à la même représentation irréductible B1 ou 82 ne présentent pas le

même nombre de modes de vibration;

- les strucrures des spectres appartenant à la même composalrte ((xz) ou (zY)) du tenseur

de diffirsion ne présentent pas systématiquement des positions identiques ni des aires intégrées

comparables; les différences les plus marquantes sont observées dans les bandes d'énergie III (250-

loo cm-l) et VII (6oo-soo rt-l)
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Ceci montre que les différences entre ces spectres dépendent de la direction de propagation
des phonons; il résulte de cette dépendance la modification des règles de sélection mise en
évidence par les spectres et dont la cause sera discutée ultérieurement.
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Figure D8: Spectres Raman à l0K représentant la compcisante (Z.X) enregisrres à l0K selon
les géométries A et B



59

.i
f

c
o
E
o
É.
c)
=
o
c
o
c

100 150 200 250
Frequence ( cm-t ;

.i
=

c
o
E
o
É.
o

f-(t,
c
o
c

Figure D9. Spectre Ranran à l0K représentant la conrposante ZY enreqistres selon les

s.éometries A et B

550 600 650 700 750
Frequence (  cm-t  )



60

x(7,x)z
(cm-l)

x(zxlY
(cm-r)

x(zYlz
(cm-l)

x(Yz)Y
(cm-l)

x(zxlz
(cm-l)

x(zx)Y
(cm-l)

x(zYlz
(cm-l)

x(YZ)Y
{cm-l}

59 85 92 85 368 377 598 402
86 94 104 90 374 402 642 414
93 t02 tt7 104 383 407 703 420
102 105 r29 116 403 426 834 466
tl7 t22 ls8 tzl 422 431 970 479
r23 r29 t75 157 430 s03 993 489
136 136 181 t7 l 44s 513 1008 st2
r44 144 243 174 466 545 t042 554
156 t54 220 180 477 554 t126 s63
l 6 l 161 2_?3 203 5 1 1 560 598
r77 176 244 214 517 s99 642
t94 183 ?70 219 547 632 693
203 203 291 222 561 640 719
2t5 206 299 224 600 6s4 793
222 2t4 310 634 693 821
233 224 33r 243 644 7 t 5 835
239 238 345 2s2 702 794 968
256 255 375 271 721 982 974
264 262 388 291 729 993 98s
270 269 402 299 797 t 0 l 0 991
278 291 415 306 830 1042 1035
290 296 421 310 985 1050 l l 1 6
297 311 467 32r 997 I 108 I  135
3 t6 321 490 338 l 0 l 9
J Z J 344 518 346 1029
328 367 556 374 1047
345 J I J s64 393 tt02

tt22

Tableau TD3: Fréquences mesuréesa 10K sur les spectres de con-figurationX(ZX)2,
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 aussi ies remarques suivantes:
- 50 modes sont mesurés sur chacun des spectres de représentations inéductibles B 1

(X(ZX)Y) et Br (X(YZ)Y): en outre. ces deux spectres ne présentent guère de ditferences

notables comme cela a déjà été rerrtarqué au niv'eau des spectres rnesurés à I'arnbiante;

- plusieurs modes de r,ibration notammcnt lcs modes 
'lO 

dc s.vmétrie Br sont

"anormalement" détectés sur les deux spectres qut sont en crutre sentblables.
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Ces caractéristiques qui sont à lbrigine des modifications des règles de sélection sont
certainement dues au mélange des modes Bt - BZ.

De la même manière en comparant les fréquences mesurées sur le spectre y(ZX)Z de
représentation irréductible 81 (tableau TD3) et sur le spectre de configuration X(yy)Z de
représentation irréductible A1 (tableau TDI), nous resrons sur chaque spectre des modes To de
symétrie A1 et 81. Ce qui nous conduit à envisager également I'hypothèse d'un mélange des
modes At - Bt.

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

Le mélange des modes a été aussi étudié expérimentalement dans plusieurs matériaux
notanrment NalIO2 (Harnvig et al (1970), (1972)) de qmrétrie orthorhombique mm2 (C2y)
comme KTP. Ces auteurs ont analysé le mélange des modes At - Bt selon les géométries de
diffusion suivantes: (û + pXXXy)Z , (sZ + pXXyX)X et (sZ+ pX)(X + Z:y\X(cl p étant des
cosinus directeurs arbitraires). Cette méthode est toutefois lourde à mettre en oeuwe puisqu,elle
nécessite, contrairement à la géométrie à angle droit, une contrainte supplémentaire due à
I'orientation de l'échantillon. Nous n'avons pas eu I'occasion d'exploiter cette technique à cause cle
cette contrainte. Cependant nous avons essayé de résoudre un certain nombre de problèmes
concemant cet aspect par des méthodes théoriques en termes de mélanges de modes (voir partie
m).

I14) Spectres de diffusion Raman et Brillouin au-dessus de l,ambiante

I14l) Resultats Raman en fonction de ra température

La figure DlO présente les spectres Raman de configuration Y(Zy)Xenregistrés de l0 à
1200 cm-l en fonction de la température jusqu'à g00oC.

Le comportement en fonction de la température de ces spectres se caractérise par
I'apparition progressive d'une diffusion quasi-élastique à 200"C dont I'intensité augmente
régulièrement jusqu'à 600oC, température au-dessus de laquelle a lieu une autre évolution plus
prononcée (figure D I I ); cette diffusion présente les caractéristiques suivantes:

' (a) elle est anisotrope; ce fait est illustrée par la figure Dl2 rnontrant les spectres mesurés à
600oC selon les quatre configurations. Comme cela a été précédernment vu les spectres y(ZZ)X
ct Y(ZY)X présentent les structures les plus intcnscs.
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(b) elle semble présenter deux régimes tl'évolution consistant en une augmentation du
signal quasi-élastique entre 200 et 600'C suivie d'une forte augmentation au-dessus de 600.C;
cefie caractéristique indique que la diffusion quasi-élastique peut résulter des contributions
correspondant aux régimes d'évolution observés sur les spectres.

Figure Dt l: Evolution du spectre basse frequence de configu rationx(Z2)yen fonction de la
temperature
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Figure Dl2 : spectre Raman enregistré à 600.c pour lcs configurations géométriques
Y(ZZ)X et Y(Zy)X YOZ)X et y(Xy)X
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ll12) Résultats de diffusion Brillouin

Sur les figures Dl3 et Dl4 sont representés les spectres Brillouin de KTP enregistrés en

fonction de la température selon les configurations geometriques Y(72)Y et X(YY)X. Les

structures Brillouin observees ne présentent pas un amollissement considerable en fonction de la

température. Cependant, il apparaît un signal qui augmente avec la température jusqu'à 1000K

(température limite de nos mesures); ce signal est plus intense dans le spectre de configuration

Y(7.2)Y. Notons que, selon Serhane (1993), ce signal est constant sur un intervalle spectral

s'étendant sur une dizane i. .*-l couwant par conséquent I'aire de la diffirsion quasi-élastique;

d'où I'appellation de signal quasi-élastique.

. ç
=
o

=
C.
cct
rq,

r^
C
OJ

c

506 K

919 K

636 K

999 K

DÉptacement Bri t touin (  cm-1 )

Figure Dl3 : Spectres Brillouin de configurarton Z(YYZ en fonction de la température.
L'intervalle spectral librc o1 = 2,35 cm'l avec croisement des raies.
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Il5) Analyse des résultats de ditfusions Brillouin et Reman en fonction de la
température

I15f) Etude des spectres Brillouin

La figure Dl5 présente l'évolution en fonction de la température du signal quasi-élastique

préleve à la même fréquence (1,17 cm-l) sur les spectres Brillouin de configuration X(ZZ)X et

x(YY)x.
Signalons que I'intensité de signal quasi-élastique a été normalisée par rapport à celle de la

raie Rayleigh afin de tenir compte des variations éventuelles des signaux de diffirsion 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 I'observation parallèle faite dans I'analyse du spectre de rétro-diftrsion Raman

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

mæ<imum secondaire mis en évidence par Yanovskii et al (1986) dans leur analyse des propriétés

diélectriques de KTP (chapitre A).

Figure Dl5: Evoluton en fonction de la temÉratue du signal quasiélastique de la
composante 72lll et la composante YY [[ des spectres Brillouin de symétne
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Il52) Etude des résultats Raman

Le comportement en fonction de la température de quelques modes de symétrie A1 est

représenté par la figure Dl6; les particularités suivantes peuvent être mentionnées:

*- sur la partie basse fréquence on constate un amollissement qui semble être plus fort par

rapport au reste du spectre notamment le mode TO de symétrie A1 (Y(ZZ)X)'

*- sur la partie haute fréquence ( > 200 
"--l) 

on constate un léger amollissement des

modes avec une augmentation importante des largeurs de raies associées à ces modes'

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

( l99l) (f igure Dl6 )
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Figures D l6: Fréquences de quelques modes représentées en tbnction de la température
- 

tll:-notre travail et [II]: résultats de Furusarva et al ( lgsl )



68

IIZ) Résultats de la réflexion infrarouge

Nous présentons les résultats concernant les spectres de réflectivité infrarouge mesurés et

analysés au Laboratoire d'Infrarouge Lointain de lUniversité de Nancy I par Wyncke B et Brehat

F. Ces résultats concernent les spectres enregistrés ùTK et 300K d'une part et les spectres mesurés

aux hautes températures (416"C et 580"C) d'autre part.

I21) Spectres IR de réflexion à 7K

La figure D17 représente les spectres enregistrés entre 15 et 400 cm-l à 7K selon les

configurationsB/l4B/lb etE//c correspondant respectivement au modes TO des symétries BbBz

et 41.

En dessous de 50 cm-I, on observe un niveau de réflexion plat pour chaque spectre. Entre

80 et 200 c--l on distingue un mode de haut niveau de réflexion pour les spectres des symétries

BZetAl. Dans la bande 200 - 300 ,r-1, le spectre mesuré selon la configurationBllc présente un

mode de haut niveau de réflexion comme cela a été observé pour le spectre Raman de même

symétrie et dans la même bande d'énergie. D'autres modes de niveau de réflexion intermédiùe

sont observés dans la bande d'énergie 300 - 400 cm-I.

Ill2) Spectres à tempérâture ambiante

Les spectres de symétries 81 @/lx),82(Elly) et A1 (Ellz) mesurés à 300K entre 400 et

4000 cm-l sont représentés par la figure Dl8. Notons que les trois configurations de réflexion

fournissent des spectres strictement diftrents. Les modes activés par la bande 400 - 500 cm-l

d'une part et la bande 900 - I100 cm-l d'autre part présentent des niveaux de réflexion importants.

Entre 600 - 800 c.-l on distingue un mode très polaire sur les spectres de symétrie A1 et 82. les

niveaux de réflexion des structures situées dans la bande 500 - 600 cm-l sont par contre

relativement faibles.
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I23) Spectres de réflectivité infrarouge à haute température

Les spectres de réflectivité IR mesurés à 4l6oc et 580oC selon les configurations de
réflexion U/c (A1) etEllb (B2) sont reportées respectivement par les figures D19 et D20. La
comparaison entre ces spectres (416'C et 580"C) et les spectres à 300K met en évidence trois
difiërences principales:

(i) tous les modes infrarouge actifs dans la partie basse fréquence (20 - 200 
".-l) 

ne sont
plus guère résolus sur les spectres à 4l6oc et 580oC. Ainsi, des 33 modes de symétrie A1 et 35
modes de symétrie B2 actifs àTK, seuls 16 et 19 modes de symétries A1 et 82 restent infrarouge
actifs à haute température.

(ii) dans la région des basses fréquences, le spectre de réflectivité de symétrie A1 présente
un haut niveau de réflexion tandis que pour les spectres de symétrie 82 ce niveau reste
pratiquement inchangé par rapport au< spectres à 300K malgré la "disparition" des modes de
réseau.

Ill4) Analyse des spectres infrarouges à I'ambiante et aux basses températures

Les spectres de réflexion infrarouge sont analysés conformément à la procédure
d'exploitation déjà vu au chapitre B. Les paramètres initiaux de I'ajustement des spectres sont les
valeurs ae A3fO et Âej déterminées initialement par I'analyse de Kramers-Krônig.

Les résultats de lbjustement sont reportés et comparés avec les spectres expérimentaux sur
les figures Dl7 et Dl8. Les paramètres finals sont calculés à partir des spectres mesurés à 7K et
300K respectivement pour les fréquences comprises entre 15 et 400 cm-l et 400 et +000 cmll.
Les valeurs deOiTO, TjTO, O3lO et Âe3 sont reportés sur les tableaux Tll, TD5 et TD6
concernant respectivement les symétries Al, Bl et 82.

Les fréquences des modes TO de symétrie 82 reportées par te 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 4 b, c. Ces valeurs sont en bon accord avec les
constantes diélectriques mesurés à I GHz par Bierlein et al (1987). Les réflectivités haute
lréquence déduites du spectre à 300K sont aussi en bon accord avec les indices de réfraction
mesurés par Zusmteg et al (1976).

I
I
I
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I
I
I



72

(^q)
tti)Fc)oG

I

6(l) 
^

tæ
-À

æ

.9
:

L
(

)

'9
6

È
è

o
à

:l

a
)9

O
Q

'

!a
o

9
o

)

âtu!tû(,.EoL
.(l)a)

(É(Jôt-c)
EG

'

o()!c)(
)

l

6
l

6
'

-
L(tt
qâtD

^
i<

æ
7

æc
)

6
l

L
O

'Q
) 

=
i

>
\3

a
)ia

6
c

)

u
(

)
Ç

d
)

q.)

q)

'=.2'c
)I

lrîgat

cî 
rô

O
N

 
ç

^
.

o
 

o
 

'.-'

c
À

o
 

ô
-

N
æ

o
\o

 
t\

iô 
\o 

o\
t\|N

 
c

!

o
rr) 

o
\

rô
\o

 
æ

(
\IN

 
N

\o
ç

 
t\æ

-L
 o

. 
q

.-:.

ln 
rô 

iô 
l\

(! 
É

 
É

É

rô 
(')

\ô 
-: 

F
r 

rô
o

\ 
N

 
l\o

\
t\ 

æ
 

c
À

o
\

iô 
t\

t\æ
o\ 

o\

-
N

æ
É

l\æ

(v) 
rô

c
)N

o
\d

N
r

û

€
ln

o
'c

ô
N

ô
I

\ 
,.{

c
.ro

\ 
ô

læ
- 

O
d

(1
 (?

) 
r^

tô
t\ 

É
(\

a
- 

-É
- 

N
ô

l

æ
 

r.| 
æ

lô
N

rn
 

(1
=

i 
=

â
 

=
^ -l?

 
=

^ 
3

^ a
o

 
o

 
o

o
o

e
 

o
o

N
rn

@
-

o\ 
rr1

rn 
\o

st 
o\

o\ 
(1

r\o

iô
æ

 
rn

 
rç

tf\ 
lô

iô
É

--1
1

- 
rn

(v
l 

-F
 

F
r.' 

ô
l

d
d

d
d

 
d

o
^

 
c

td
 

o
a

c
ld

rr1
N

î.I 
æ

ç
N

t+
-!t\o

N
 

o
\rî 

\o
t\ 

æ
rô

æ
d

 
d

,rî 
o

' 
,rï j 

,'i 
d

 
ô

i ô
i,'î

r\€
æ

o
\ 

c
'N

 
(1

 (') 
rn

\o
t\

F
-

-
-

É
É

-

o
\o

\ 
u

'r 
rn

 
æ

. 
c

, 
N

(?
)c

)rn
F

I
N

F
a

É
F

a
-

F
a

('l 
N

 
!r 

ç
\O

r't\
o

t-' 
o

 
ô

 
d

 
æ

 
ô

i6
.+

e
.i

(;)('l 
lô

 
O

\ 
É

 
ta

 
t\O

\É
\O

rfrF
t 

('t 
(a

 
ç

 
s

t 
s

ç
.rn

v
l

rô
F

rn
É

æ
\ 

N
 

c
tî 

ç
 

\o
 

r-\o
o

\d
Q

É
 

ç
 

\O
 

O
 

G
l 

\O
æ

O
\r

(a
('l 

a
Q

 
(?

t 
s

 
ç

 
s

s
s

rtl

ç
-3

3
 

rô
N

ô
|rô

 
rô

.c
 o

 
d

o
r' 

.ô
o

.
F

æ
æ

€
 

C
)

É
É

Ë

æ
u

'r 
N

 
o

\
('\,r}. 

F
l. 

\o
-

o
o

 
o

- 
o

qJ

I1t
-c

)-I
q

tr
3

J
'II

g
tr

3
{,?It

>
{,1I

q
E

5
gII

9
E

e
l,

(>
r

o
\ 

æ
o

 
o

\
É

in 
cÀ

 -t
q 

à 
l

o
 

æ
\o

' 
c

À
É

 
N

æ
 

É
O

 
O

O
 

É
É

É
É

-

N\oo\

l\ 
(.) 

t\ 
cÀ

('r 
o

 
o

o
d

 
c

t 
d

d

(1 
F

t
N

r
"

rô
ln

 
s

rô
 

N
 

r<
1

ç
o

 
o

N
' 

() 
-o

l\ 
(ô

.à
F

. 
N

ç
 

O
 

I\F
F

rçN
\O

ôt 
rô

(.t 
11

É
\E

F
N

aî 
a?t

N('I\oæcÀct 
ol

c'\ 
O

\
o\

t\N
rô

N
t\fA

\O
æ

 
rn

€
ç

r(l\o
ô

l 
\o

 
i 

N
a

À

æ
ç

\O
É

t\F
tO

\!ô
 

rtrç
È

g
9

O
\ 

È
 

-9
 

S
î

Ê
 

ô 
6 

- 
à. 

O
f 

O
l 

C
l 

ç 
rô 

\O
 

t- 
Q

 
- 

ct'l 
\O

 
€ 

O
\'

É
F

.;
r

F
.F

. 
É

É
-

d
ô

lN
 

N
 

ô
lN

 
N

rn
 

ln
rn

rn
 

È
l:

1
-

l-
.-

æ
'F

rrn
É

.F
ô

lO
\ç

 
ltlC

l>
F

Q
É

l 
rn

 
Q

A
 

e
ts

c
l\ô

d
;{N

1
1

 
(ô

 
ç

|'r\C
rF

Q
n

 
tr! 

\e
\9

 
9

a
-

-
<

r
?

. 
iç

r
e

r
É

N
G

l 
N

 
ô

|N
 

ô
l

N
rî 

.Ç
O

É
 

t\
d

d
 

c
t

rô
o

 
F

N
c

') 
ô

|

N
É

.ô 
oî 

cÀ
æ

N
 

\O
ln

\o
 

F

.v
] 

v
l

rô
N

 
F

C
O

N
 

æ
rô \o 

\o

ç
l\É

É
O

È
N

'ç

d
d

d
d

a
'

,rI \ 
,q 

vl
N

É
N

t')
N

F
{

G
|É

 
l\-

lç
\O

(
1

 
ô

|

('lo.oÉ
À

o\(\r('
rn

'o
.rf
rrt

É
t 

t\
O

(1
 

É
o

'd
 

d

ç
rn

c
À

[-- 
É

 
É

€
td

 
d

d

C
r't

o:. 
q

ç
(\|

ç
c

À
$

ç

f- 
l\

a
a

i'ro
 

æ
 

æ
æ

o
 

N
 

rô
(a 

!t 
tf 

!i

\O
 

\O
-lô

É
c

)O
N

â
-

O
É

O
O

O
O

o
æ

N
æ

l\ 
cÀ

'
O

\d
(1 

ç

q)

1IE
x

i,II
q

E

d
gII

9
É

Ë
1

,taI

-
(

JII
q

É

3
{,II

9
É

5
g



73

lùro

, cm- t )

Q)to

(cm-')
v
(cm-')

@ro
Aa (cm-t)

@to

(cm-t)
v
(cm-t) Ae

75
80
90

75rl
80r1
90,l

97
l0g,g
t16,6
124,7
130

146,6
l5l,g
159r4
175,7
181,7
202,4

223,1
233r7

243r9
27213

299,1

33115 35r 8 1,132
2
I

0,05
0r03
0rl

I
oro6
0r06
013
or15

012
0,06
0r08
0,29
0,06
0,04

92,5
104,5
tl612
123
129,5

t45
151,2
157,5
t75
181
202

221,5
23r
243
269,7

291,2

2r5
2
1,5

15
2

t5
2
2
4
3
1

380
393,7

'416,2

499
553,7

399,3
41013

472,4

50019
56112

15
t4

OJ
014

0.22

20
t2

0,01
0,08

315
415

0,2
0rg

0,06
0r35

016

596,2
63112

673,7
698r7

826,2
863r7

970

1019
1035
1119

599,7
ilz,3

674
737$

827,9
864

982

l02g17
1099,4
1136,2

9
29

3
20

29
25

8

8
l6
l0

0,03
0,13

0,004
0,28

0r0l
o,w2
0,15

0,2
0,1 I
0,01

4
5

l0

Tableau TD6: Caractéristiques des modes de symétrie Br obtenus par l,alusternent des
specrres (Kugel et al l9g8)

I

I
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125) Analyse des spectres de réflectivité à haute température

Les parties des spectres de réflectivité comprises enffe 80 cm-l et 1200 cm-l représentés
par les figures D19 et D20 sont analysées en utilisant la procédure d'ajustement étudiée dans la
partie I. Les résultats d'ajustement à l'aide de l'équation (50) des spectres mesurés àz7"Cpour 25
modes de symétrie Alet 26 modes de symétrie 82 sont reportés sur les tableaux TD7 etTDS;.
Les constantes diélectriques déduites de ces résultats (14 et 10.2 pour les symétries A1 et El2)
sont en bon accord avec celles antérieurement déduites (partie I) et avec celles de Bierlein et al
(re86).

L'augmentation du niveau de réflexion basse fréquence observé en dessous de'80 cm-l sur
les specfres à 4l0oC et 580"C est ajusté par un rela,xateur de Debye ajouté à la fonction
diélectrique avec une équation de la forme:

e.
toltr) = "r

a +Lu E-5
( l )

où Sp est la force d'oscillateur de Debye et tp Ie temps de relaxation correspondant.
Les paramètres obtenus après I'ajustement de ces spectres basse fréquence à 4l6oC et

580'C en utilisant l'équation (l) sont respectivement 12.5 cm-l et 19 cm.l pour lD : l6D; la
force d'oscillateur 56 garde la même valeur de I'ordre de 20 à ces deux températures. Ce
traitement fait simultanément avec celui des modes infrarouge actifs de symétrie A1 (figure Dl9)
montre un accord satisfaisant entre les spectres expérimentaux et les spectres calculés.

Les spectres de symétrie 82 calculés à I'aide de l'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 TjTO et les forces
d'oscillateurs Âej associées aux modes TO des symétries A1 et 82 pour les trois températures
étudiées (27"C,418oC et 580"C).

L'écrasement de structures liées atx modes basse fréquence de réseau peut être dû à
I'augmentation de la mobilité des ions K+ le long de I'axe polaire donnant lieu à un état
désordonné à haute température pour lequel les modes externes perdent leur activité.
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[ri0P04 t  l l  c  (n- l = 31276I

I
I

zl 'c {16 'e 580 
'C

0I0lcr0 ffo(cn-l)r mtcnl ^ € ûmlc[-l)0lt0lcr-llY10(m.l Ae 0,f0(co-Utll0lc!-ll Ytotc[.l A 6

78.5 78r6 10 0r07

86 90,5 l15 1r5

9{ 9lrl 2 0r05

121 LzL,g 2 012

132.5 133,59 I 012

213 215 3r5 0r{ 205 207 10 0r35 201 206r1 t0 0r4

2t0 2t2rl t7 o'5

260 26019 l 0,15 255 255.5 l0 0r3 255 25513 10 0r3

268 281r1 313 2r7 262,5 282.2 1l 2r7 259 259,1 2l 3
288 293,3 10 012

311 322,5 7 lrl 305 336,2 33 1r6 300 331,3 t2 lr6

326 356,4 7 0rl

385 397,2 10 0r7 36?.5 111.2 {0 lrl 362 {llr5 12 lr15
{00 {i9,7 I 0r1{

{28.75 {{{r8 9 0rl5 t25 139 18 0rl 423 436,6 21 0rl
{58.75 192,5 15 0r1g 457 481.1 J ] 0,15 457 481r5 48 0,17
5{0 5t219 19 0r0 510 5t2.6 l9 0,03 5{0 512,9 l9 0r035
585 586r3 22 0,r|,z 585 586.3 t l 0,02 585 58611 t t 0r02
630 636.2 28 0,13 635 639.3 40 0,1 615 620,1 n orl
690 77I,9 20 0r7{ 00J 49 0,64 0 / 0 i1616 69 0r65

968 989,g 915 0r37 q(n
tô1 , ,  J l 0 orJT 956 01a 1 n 1 ?

993 l0l7 9 0r 03{ 985 1005 l5 0, c25 t t , 1000, { 16 v025
1030 l u J l r l 1 n 0r023 LU aU 1c 23 .5 15 oro2 1 020 !c21r7 c raz
r 050 I090,7 8 n n 0 103 8 1 079. I 19 0,105 I  UJU t n ? l  0 0,105
I  n00 1124,5 9 0,012 I ncn 1t t3 i 5 0r0l 5 108 2 ? 1

Tableau TD7: Caractéristiques des modes TO de symetrie A1 à 4l6oC et 5g0.C
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580 
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flm(æ+tlllllm-lf Y10fc[-l AÉ mo(cn.Unm{cD-11Y m(cn-t A É n$&u-il nFftn-l1Ymlcr-t Ae

9l 9{,30 { 0r8

t tJ t23r8 T7 or15

130 l3t 10 0,15

I  ' C
I T J 145 I O

151 151,5 10 0r06

150 160,5 10 0r08

20t 202r9 5 013

222 231 15 t
L 2r8 227r5 35 t 218 t lSr) 40 t

2{3 211,3 I 0'1 225 229,9 20 0rl 225 228,6 20 0rl

261 atu )ë l0 0r6 263 269,5 t) 0'7 257 25115 23 0r7

29t 299r9 l0 0r6 285 293,1 25 0'6 285 292r8 25 o'6

331r5 352 I lrl3 321 3{9r 3 28 1 1
L ' J 319 347 r8 1 ( 1r3

380 388r{ 15 0r7 373 379,3 15 0135 373 31811 20 0J5

393r75 410,6 l{ otl 387 406,7 20 0r{ ? n ç 406r1 JJ 0'{

{16r25 178r7 25 0,22 {15 162,7 32 0'2 {15 16215 {0 0t2

499 Ent I 20 0r0l 499 500r5 30 orol {99 (ôn ( 30 0r0l

553,75 559 ll 0r05 553 Snrs 15 0r05 552 556,7 20 0,05

596,25 598r9 9 0r03 596 ç00 I7 0r04 600 602,6 2t 0r039

635,5 6t3rg 19 0rl 625 633,9 2t 0'l 620 628r6 J) oro9
700 740,5 16.5 0r3 688 I LLrJ 49 0r25 0uu 70814 62 0r2l

826,25 827,9 20 or0l 826.25 827,6 25 0r0l 826 827,3 30 0rI

863,75 864 25 0,002 863.75 864 25 0,002 d 0 J ô0J,t tô 0,002

972 98{r5 8 0,15 955 976, g 20 n  1 q' r J ,2' 910,4 l , t 0r1{7

t022 l03t 8 0rl7 l0i2 1020,9 l l
l t n  1 ?v r . t 1008 30 orlT

10{0 1104,7 9 n  1 Ê 1030 1091,5 au n  r ç 102{ 1086,8 0,165

1124 t142rl 9 0r016 1ll0 It27l t 0 0 r016 I t0{ LLttr) t ë 0,016

78

lTiOP0{ E ttb (B2l e-= 2.9756

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Tableau TD8: caractéristiques des modes To de symetne 82 à 4r6oc et 5g0oc
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II) Analyse et discussion des résultats expérimentaux.

Les spectres expérimentaux de diffirsion Raman et de réflexion IR mesurés entre l0 et 300K

sont difficiles à interpreter à 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 paf un essai de description des modes internes'

trl) Vibrations internes des groupements XO4 et TiO5

La sfiucture cristalline de KTP indique clùement que ce composé présente des

groupements Tio6 déformés et des groupements po4 réguliers. cela nous ofte I'oppornrnité

d'envisager un premier essai de description en terïnes de modes internes des sous-groupes @o4 et

TiO6) de I'unité KTP

Dans les annexes qui suivent nous rappelons succinctement l'étude des modes de vibration

des groupements moléculaires libres tels que les tétraèdres Xo4 et les octaèdres Mo6

trl) Modes de vibration de XO4

L'afiribution des modes de vibration d'un tétraèdre régulier XO4 a été faite par Herzberg

(1945) et elle consiste en: )

- un mode vtG) non dégénéré de représentation inéductible Al

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

- deux modes triplement dégénérés v3G!R) et va$'IR) correspondant à la représentation

irréductible F2

& IR traduisent respectivement les activités Raman et IR de ces modes

La représentation schématique des vecteurs déplacement associés à ces modes est présentée

par la figure D2l
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I

I

I
I
I
I
I

Les frequences des modes de vibration vi (i:1, 4) du tétraèdre libre PO4 sont calculés par
Herzberg(l945) selon le modèle des forces centrales (voir annexe EM du chapitre E). Les
résultats de ces calculs sont reportés en même 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 vi (i:1, 4) impliquant les vibrations des groupements PO4 du composé
KH2PO4 (KDP). Leur résultats ont été confirmés par les mesures de réflectivité IR faites sur le
même composé par Simon et al (1936)

Par analogie avec ce qui précède, les modes équivalents dus aux groupements PO4 de KTP
sont attribués sur nos spectres Raman à 300K de la manière zuivante:

- le mode totalement symétrique v1 est observé à 834 cm-l
- les modes v2 correspondent aux structures larges situées à370 cm-l et 400 cm-l
- les modes v3 colrespondant aux vibrations de haute fréquence sont localisés dans la bande

950- l l00cm- l
- les modes v4 sont situés entre 450 et 575 cm-l
Nos résultats sont reportés au tableau TD9 en comparaison avec les résultats d'autres

auteurs

Fréquences
(cm-l)

a b c d e

v l 980 938 9r8 870 834

v2 363 420 360 356 370,400

v1 1082 l0 l7 986-l 185 950-l 100

v4 515 515 514 592,520 450-575,5t7

Tabeau TD9: Comparaison des modes dus aux vibrations des groupements PO4
(a): Herzberg (1945)
(b): Farmer (1970)

(c): Agrawal et al (1974)
(d): Jacco (1980)

(e): Ce travail
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II12) Modes intemes de TiO6

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

- deux modes v1 etv2 de symétrie A1s et E2n impliquant principalement les liaisons de valence
'deux modes v5 et v6 de symetries F2e et F2u dus aux liaisons de déformation
- deux modes v3 et v4 de symétrie F1u rézultant de la combinaison des mouvements de valence

et de déformation angulaire.

Les modes paires indexés g sont Raman actifs et seul le mode F1g est IR actif; le mode F2u n'a
pas d'activité Raman et infrarouge.

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

Les strucnres situees à 221, 269 æ 700 cm-l dont les aires intégrees représentent environ
75 % du spectre global, comme l'avaient zuggéré Massey et al (1980) et Jacco (1986), ont pour
origine les vibrations impliquant I'octaèdre TiO6 .

En effet dans la plupart des octailres dbrygène Mo6 (M : Ti, Ta, Nb, Zr, v ac.) les
energies de vibration intra-groupes étant plus fortes que celles des vibration intergroupes, une
description en termes de modes internes semble êtrg en première approximation, raisonnable.

Une telle description a été testé avec succès dans les tungstènes-brorzes tels que
Ba2NaNb5O15 @NN) ou Ba2NaTa5Ol5 @IVf) 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 groupernents octaedriques MO6 Qlrd = Nb, Ta), les proprietés des modes dues à
ces groupements petrvent certainement être similaires à celles des groupements TiO6 de KTP. Le
tableau TDIO présente des fréquences ainsi que les caractéristiques des raies correspondant aux
modes vi des groupements MO6 des 3 composés.
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Ba2NaNbsOrs (a)

(BNN)
Ba2NaTa5OtS (a)

(BNN)

KTiOPOa (b)

(KTP)

Raman IR Raman IR Raman IR

v6, l86m l90fa v6, 200m l98m vÂ 2l3fo 2 l3m

206fa 2l8fa 240m 22lfo 235m

v5 290trr 276fa v4 282m v5 268tfl

27Sfo

v5 268tfr

288m

v4 300m va 300m V{ 304fo 302m 290m 3 l l fo

338m 324m 320m va 323fo 326m

386fa 374m

4l0fa 428m 436m 334fae

500fa v) 484m 480m

v,, 546m 602db vr 639mdb 602.Sfa

vl 660tfi vÎ 650tfi.1 v I  6 l6m vÎ 662tfr vt 700rfi v? 687rfi

Tableau TDIO: Extrait des fréqucnces liês aux modes internes de MO6 (a): Ross(1970); (b):

fo, fort; rn, moyen; f4 faible; I,larse; 
", 

uo#i:iTllu, aouul",; tfi, très forte intensité;
outes les frequences sont cm-l

Par analogie avec les assignations faites par Ross (1970) (tableau TDl0), la bande la plus
intense centrée autour de 700 cm-l est reliée au mode vt (Ate). Le mode v2 moyennement
intense correspond à la raie à 639 cm-1.

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

Le mode v4 relativement intense correspond à la structure situées à323 cm-I.

Le mode v5 très intense est détecté sur nos spectres à268 cm-I.

Le mode v6 dont I'activité Raman est certainement due à la distorsion de I'octaèdre TiO6
correspond à la structure situées à213 cm-1.

Ces assignations sont en accord avec celles de Kugel et al ( 1988) qui ont analysé les modes
internes des groupements TiO6 de KTP par analogie avec les résultats concernant d'autres
composés contenant des groupements MO6 tels que BaBiO3 (Tajima et al 1982), SnMO4 et
BiMO4 (Ayyub et al 1986)
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III: Exploitation des résultats expérimentaux corrrqndeltà la
diffusion quasi-élastique

Dans un premier temps le spectre Raman basse fréquence de syménfuAg æ6 qfusÉ sdon le
modèle à deux relærations tlpe Debye (chapitre C). Dans la deuxièrrc gfuq, lhs gmmÈ,tres
déduits de cet ajustement sont critiquement analysés et confrontés are fies mffirau dartres
auteurs puis interprétés en relation avec les relan<ations et la conduaion imfoue,

rlrl) Traitement numérique du spectre Raman basse fréquenæ

mll) Fonction réponse avec un oscillateur et deux relqqxll$

Plusieurs essais d'ajustement des spectres ont montré que la fonoim r.frianmc 4wnstw'ût €n
un rela:rateur et un oscillateur n'est pas adaptée et ne peut pas ffinine naissnro#ment le
comportement en fonction de la température de la diffusion quasi-éhliqqe Nbnffi etk donc
envisager une fonction réponse comportant deux relæcateurs et un willl*nrrs,qqil nermd Æriiilx
compte de la double contribution que semble présenter la diffirsiol eq6p&r €hfiûc ftnmiqr
reponse s'ecrit:

I t'J ) : K l"'T,rl, ) t ffi'.,^* ffiPç* #ffi €)
avec K: GSiik, le coefficient de proportionnalité qui est fonction&;
- G; coefficient dépendant des conditions expérimentales (volurædffimru&ll6&uffion,

puissance de lbnde incidente etc.) suppose constant pour une symétrie&nrnriie"
- Sût dépendant de l'état de polarisation des ondes incidente et dffiimib; in crom*rymd à ta

variation de la composante ij du tenseur de polarisabilité due à une vibnribrn$dloîk.
où Stt et Sb sont les forces d'oscillateurs de Debye, rn et t6 soæ ksrory de ndm@tn

et rb sont reliés aux largeurs à mi-hauteur yn et Tb par:

) (3)t"={ 4
E

Lt=
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I
Itrl2) Résultats de I'ajustement

Les paramètres Sg, Ig, cog, ïn, Tb, Sn et 56 de l'équation (2) ont été déterminés pour

chaque température en utilisant la procédure d'ajustement par la méthode des moindres carrés'

non-linéaire. La figure D23 montre en exemple la comparaison à 600oC entre Ie spectre calculé

et le spectre expérimental. Les contributions séparées de chaque mouvement de relaxation sont

présentées par la figure D24 en même temps que le profil de la raie basse fréquence; ceci four

montrer la nécessité de tenir compte des deux régimes d'évolution observés sur le pic central. Le

comportement en fonction de ta temperature des paramètres liés au\ mouvements de relaxation

est illustré par les figures D25 etD26-

A1z X(ZZIY
T  .  600 ' c

Fréquence (cm r )

Figure D23: Comparaison typique entre le spectre calculé et le spectre mesuré à 600"C
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lTt2) Discussion des résultats

m21) 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 à 750'C) (frgure D27); le carré de la fréquence de ce phonon ne s'extrapole pas à zéro à la
température de transition (934'C) contrairement à un mode mou. Un comportement différent a
été observé dans TITiOPO4 (Pisarev et al, 1990) pour lequel la condensation critique du mode
basse fréquence a été mis en évidence (figure D27).
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des modes impliquant les ions

monovalents K+ présentent une évolution en fonction de la température ptus significative que

celles relatives aux modes de TiO6 ou PO4 (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 I'ion alcalin pourrait jouer un role lbndamental au niveau des
mécanismes de TPS dans ces cornposés. En effèt dans le cas particulier de I-TP. contrairement au

Les coefficients d'amortissement relatif [l)
\ c1,,,/ I

I
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KTp, les mouvements basse fréquence et éventuellement les mécanismes de TPS sont

essentiellement connectés aux modes diffusifs souvent responsables de la conduction ionique.
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|flfl22) Analyse de la diffusion quasiélastique

Le traitement numérique du pic central a nécessité, comme nous I'avons déjà vu, la prise en

compte de deux modes de relaxation découplés entre eux et présentant chacun un comportement

en température critique. Les forces dbscillateur Sn et 56 associées à ces modes présentent

respectivement des évolutions graduelle et continue entre 200 et 600oC suivies d'une autre
augmentation plus notable.

L'amortissement du pic central fin a une valeur typique de 0,05 r*-1 11,5 GHz) et varie peu

en fonction de la temperature (figure D25) contrairement à I'amortissement du relaxateur large.

En effet les valeurs de y6 varient de 5 à l0 cm-l entre 25 et 400oC suivi d'une forte augmentation

au voisinage de 500"C pour atteindre les valeurs finales de I'ordre de 30 cm-l. Deux autres faits

expérimentaux confirment nos résultats:

a) Un comportement analogue (figure D29) confortant par ailleurs nos valeurs de y6 a été

mise en évidence par spectroscopie micro-ondes couwant un intervalle spectral 8-18 cm-l
(Volkov etal1992)

b) L'ajustement du spectre de symétrie A1 a nécessité la prise en compte d'un relaxateur

type Debye dont les largeurs à mi-hauteur varient de 12,5 à 19 cm-l à 4l6oc et 580"C tandis que

la force d'oscillateur reste constante de I'ordre de 20. Cette relaxation correspond à la relæ<ation

rapide déterminée par I'analyse des spectres Raman. Ce mode contribue en outre à I'augmentation

de la constante diélectrique e33 témoignant de I'aspect désordre de la structure de KTP dû aux'

oscillations des ions K+ le long de I'axe c.

Figure D29: Comportcment en tbnction de la temperature des parametres ci'une relaxation
diélectr icrue ( Volkov e-t al I  992 )
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[Ii]) Interprétation des résultats à haute température

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

(i) une dynamique de type relaxationnel concernant les mouvements de I'ion dans
I'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 particulière du cristal fournit de canaux libres permettant
des degrés de liberté des mouvements (oscillatoires ou diffirsifs) à caractère anisotrope.

(ii) une dynamique de type diffirsif conduisant à la conduction ionique.
Les déplacemeRts de type "sauts d'ions" de site en site conduisant à la conduction ionique

implique toutefois deux échelles de temps differentes:
a) un temps de vol pendant lequel I'ion effectue un saut d'un site à un autre
b) un temps de résidence de I'ion entre deux sauts consécutifs
En conséquence, le mécanisme de saut ou de diffusion implique à lui seul deux

contributions séparées du processus de diffusion basse fréquence. Malheureusement
I'opacification de l'échantillon s'instaurant vers 600oC ne perrnet pas d'identifier clairement les
mécanismes responsables de la diffusion quasi-élastique (QE). Cette opacification conrribue
manifestement à augmenter la largeur de la diffusion QE large pour laquelle les paramètres 56 et
16 prennent à partir de 600"C des valeurs qui ne sont plus physiquement réalistes.

La valeur d" yb (5 cm-l; impliquant un temps de relaxation d'environ I ps (avant son
augmentation anonnale) et son comportement en température favorise I'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 (1973) ont déterminé à partir de leur résultat de
diffusion lumineuse dans RbAg4I5 un temps de vol de 5 ps (40 GHz car a,f : (2rtd)
comparables à nos calculs donnant Tb :5 m-l 1tS0 GHz), il n'est donc pas exclu que ce
processus contribue également au\ mouvements de relaxation rapide.

Le pic central fin dont l'évolution en fonction de la température est similaire à celle du
signal quasi-élastique détecté sur les spectres Brillouin présente des valeurs de 7n variant de 0,04
.*-l (l ,2 Gt]Z) à 0,07.rn-l 12,1 CHz); ces valeurs sont évidcmmcnr fbrrement contestables
compte tenu des conditions exiérimentales en spectroscopie Raman. Cctte dif fusion pourrait ètre
reliée au temps de résidence précédemment mentionné.



Conformément aux calculs de Klein (1g76)concernant les processus de relaxation des ion{

dans un réseau de translation des sites inéquivalents, si on calcule les coefficients de diffusion D

correspondant au temps de résidence t6 en utilisant les distances entre deux sites de potassiunl

K1 et Kz [d (kl - K2) = 4.3884) déterminées par Massey et al (1980), il vient: I

(4)D: d2t6td:2.4319-6 ç6-2 s-l

Cette valeur est comparable à celle obtenu dans RbAg4 15 par Field et al (1973) (3,7 lO-q

r.-2r-l). D'autre part, comme le coeflicient de diffirsion D est proportionnel à y1 (équation 4), lt

changement de pente observé dans l'évolution en fonction de la température de Tn au voisinaS{

de 500oC indique quil y a un changement dans l'énergie d'activation; ce fait est confirmé par leq

mesures de conduction faites par Shaldin et al 1990 (figure D30). I
I

10=00 _
T

Figure D30::Evolution en fonction de la température de la conductivité ionique (Shaldin et al
r 99C)
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IV) Anatyse des spectres en termes de quasi-modes

Comme nous I'avons déjà mis en évidence au chapitre D, l'étude expérimentale des spectres

Raman à 300K en fonction des géométries de diftrsion a révélé la nécessité d'interpréter ces

spectres en termes de mélange de modes. Parallèlement au présent travail, ce problème a été

évoqué par Pisarev et al (1991) et Serhane (1993) dans I'analysant les spectres Raman de TTP

àl l0K.

Cependant aucune étude théorique n'a permis, à notre connaissance, de traiter

systématiquement cet aspect.

Dans cette partie nous tenterons d'atteindre les objectifs suivants:
*- tester le modèle de Shapiro et Axe (1972) pour recalculer les fréquences LO des modes

de symétries A1, 81 et 82 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-BZ

et A1-81.

Les résultats de ces diftrents calculs seront par la suite comparés au résultats

expérimentaux de difrrsion lumineuse à angle droit pour laquelle le vecteur d'onde du phonon fait

un angle de 45o avec les æres principaux diélectriques.

IVI) Position du problème

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.
r Si les interactions longue-portée dominent les interactions courte-portée, les

décompositions LO-TO des modes d'une même représentation irréductible sont plus importantes

que celles dues à des symétries différentes (modes Bl-B2 par exemple). Selon la polarisation du

phonon, on distinguera deux cas illustrés par les figures D3l 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 B1-BZ par exemple) qui seront mises en

I
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évidence par les spectres Raman (figures D33 et D34); les raies que lon observera dans ce cas

correspondent aur( quasi-modes. Nous verons qu€ ces derx sinrations se manifestent au niveau

des spectres Raman de KTP enregistrés en fonction de la geométrie de diffrrsion'

(c)
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Figure D3l: Propagation du phonon B I dans le plan XY lorsque les interactions
élecrrostatiques dominent les forces d'anisotropie.

(A): polarisarion du phonon perpendiculaire à la direction de propagation
. (B): polarisation du phonon parallèle à la direction de propagation

(C): Representation schématique du spectre Raman correspondant

Les flèches en traits interrompus représentent la composante vectorielle du phonon.

FigureD32:Propagat ionduphonondans|eplanXZ(Arguel|oetal l96')mêmes|égendes
. que la figure D3l
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FREoUENCY (B)

Figure D33: propagation du phonon Bt dans le plan XY lorsque les forces d,anisorropie
dominent les forces élecrrosrariques. (fuguello et al 1970)

(A) représente les directions de propagarion et de polarisation du phonon.
(B) représente schématiquemenr Ie spectre Raman correspondanr. .

(A)

qTO E,LO A,TO A, LO
FR EOUENCY

(B)

Figure D34: propagation du phonon Al cans le plan .\Z lorsque les forces d'anisorropie
dominent les tbrces electrostatiques. (Arguello er al 19i,9) mêmes légendes que la' 

tigure D33
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IV2) Calcul des fi/equences L0 et discussion

Mf) Procédure de calcul

Rappelons que compte.tenu du groupe ponctuel du cristal KTP, aucun arrangement

géometrique ne permet de mesureq par la diffirsion Raman" les modes LO de symétrie 81 ou 82.

Ces fréquences sont Bar contre déterminées par exploitation des spectres de réflectivité ou en

utilisant des modèles de calculs théoriques comme par exemple le modèle de Shapiro et Axe
(1972); ce modèle permet d'évaluer les fréquences cùq (figures D31 à D34) selon l'équation 2l

(chapitre C) à partir des seules valeurs oTO et Âe extraites des résultats de Kugel et al (1988). La

résolution de l'équation 2l consiste à diagonaliser une matrice dont les dimensions sont égales au

nombre total des modes observés sur les spectres IR de symetries 81, 82 ou A1, 81

respectivement dans le cas des mélanges B1-82 ou A1-B1

Les fréquences LO sont calculées de la manière zuivante :
- cas du mélange des modes BIB2

On pose e = 0 pour calculer les frequences LO des modes de symétrie B1 et g = 90 pour les

fréquences des modes LO de symétrie B1 (figure D3l)
- cas du mélanæ des modes AfBl

En posant g :0, on calcule les fréquences LO des modes de symétrie A1 tandis que pour g
: 90o on obtient les frequences LO des modes de symétrie B1. Les résultats de ces calculs sont

reportés et comparés avec ceux de Kugel et al (1988) sur les tableaux TDI l, TDl2 et TD13

nt22) Discussion

La comparaison entre les fréquences LO calculées et expérimentales (tableaux TDI l, TDlz

et TD13) appelle les remarques suivantes:

(i) nous avons un accord satisfaisant de point de we numérique entre o1g expérimentales et

rolg calculées.
(ii) à partir de certaines fréquences TO correspondant à de grandes forces d'oscillateurs, les

résultats des calculs mettent en évidence un autre type d'attribution certainement dû à la forte

décomposition LO-TO et qui se traduit par le fait que c)Lo ( o1e. C'est en effet le cas de o1g :

268 cm-l pour la symétrie Al, oTO : 289 cm-l pour le mode 81 et cùTO : 380 cm-l pour le

mode 82 dont les forces d'oscillateurs correspondantes sont respectivement 2.5 ,1.4 et .07.

Une situation analogue a été observée dans KMO3 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:

I
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Tableau TDll: Comparaison des fréquences LO calculees et expérimentales des modes de

. sYmétrie Bl
a: resultats experimentaux de Kugel et (l9EE)

b: ce travail
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0)TO

(cm-t;

(a)

Âe

(a)

or,oe*P
(cm-r1

(a)

rr,ocdc

(cm-11

ft)

(DTO

(cm-r;

(a)

Âe

(e)

arl.OexP

(cm-t;

(a)

rr,o""l"

(cm-1;

(b)

74 0.15 74-4 74-37
l!1.'t/r;ii,!tlll/,Æt;i'!:t:i.:i.

80 0 .18 80-4 80.44 Iïi{#ffi..ryi,#{,É,,r:w,Æ
84.2 0-4 85.6 85.55 iiiiiW,#a'ÉÀ

89-5 0. l5 90.2 90.2
'i!,.fJl.tW.ta

"rrr,ffi

4i

103.5 0-53 105.9 105.96

il9 0.37 tzt.3 121.26

133 0.1 133.6 r33.63

139 0.1 139,7 139.7 556,5 0.05 562.7 563.4

t52 0.15 152-8 152.77 594 0-03 598.1 597.76

158.7 0-45 t62.5 t62-43 639 0.1 651.7 652.47

t7r 0.21 t73-E t73.76 J8l 0-16 796 797-29

210.5 0.03 210.8 ztu-75 812 0.04 821-5 823.1 l

221 0.25 223-5 223.54 975 0-07 977.3 977 -87

250 0.03 250.2 250,24 987 0.18 995 1036.62

265 0,25 266.8 266.8

YjlI

t:,?/t1

ïi,il
li)
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(DTO

(cm-1;

(a)

Âe

(e)

(Ùr.oexp

(cm-11

(e)

rr,ocdc

Gm-t1
ft)

oTO

(cm-1;

(a)

Âe

(a)

or,oexp

Gm-t;
(e)

.r.o"d'

(cm-1;

ft)

75 0,05 75-l 75.t3 268-7 0.35 272.3 272.22

80 0.03 80.r 80-08 291,2 0-6 299-l 299.03

90 0.1 90-l 90.14 331.5 1 .13 351 350.84

92.5 I 97 96.74 Iv.4
ii.it".t

,'ffi
W,tlts,4

104.5 0.06 109.8 104.89

lt6-2 0,06 116.6 116.49

t23 0-3 124.7 124.6 499 0.01 500-8 500-51

128.5 0.15 130 r29-83 553.7 0.0E 56t.2 560.72

145 0,2 t46.6 t46-44 596.2 0.03 598.7 598.50

t5r-2 0.06 l5 1.9 r 151.75 63t.2 0.13 642-3 641.8

r57.5 0.08 158.4 tsE.24 673.7 0.004 674 673.8

175 0.28 t75-7 177.37 698.7 0.28 737.6 735.15

l 8 t 0.06 18r .7 181.94 826.2 0.01 827.8 827,62

202 0-04 202.4 202,39 863_7 0,002 864 863-95

221.s 0,2 223.1 223.16 970 0-15 982 981 .81

231 0.23 233,7 233.75 l0 l9 0,2 1028.7 1096.34

234 0.06 243.8 243-81 1035 0_t  I 1098.4 1028.78

l l l 9 0.01 1136.2 1128,03

Tableau TDl2: Comparaison des fréquences LO calculees et exÉrimenlales des modes de
symétrie 82

a: résultats experimentaux de Kugel et al (19E8)
b: ce travail

I
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i

(ùTo

(cm-1;

(e)

Âe

(a)

or.oexP

(cm-1;

(a)

ol (lcdc

(cm-11

ft)

(DTO

(cm-t1

(a)

Âe

(a)

tr.oexP

(cm-t1

(a)

rr,ocdc

(cm-1;

ft)

78,s 0.1 78.7 78.78

9 l l-5 94.2 96.42

l l l 0.06 ttt.2 I 11 .23

t29.5 0,03 r29.6 129.60 "ïit;#.
,*tttt'':!,i-i.l:.#!

'{##ifrÊ
134 o.37 135.8 t35.79

tiii.#r,!;.ttl/i:'wr"fr'w

t45 0.1 145.5 145-55
'tfr'E&.iiii.Lt, !il;

*:

154 0-14 154.8 ts4.79 585 0.02 586.2 586.14

167 0.07 t67.4 167 -39 622,5 0_13 629.1 628,83

178.7 0 - l l t79.4 r79.3r 687-5 0.74 769 763-84

203.7 0,2 204-6 204,58 958-7 o-37 986.3 t027.99

2t3 0.4 219.2 2t5.21 991.2 0.03 l0 l0-s 986.46

235 0.5 237.6 237.53 t023-7 0,02 1028.9 t009.22

260 0.45 261 260.99 1043.7 0-09 1086.4 1083.89

t096.2 0-01 l l l 9 l109-57

Tableau TDl3: Comparaison des frequences LO calculees et expérimentales des modes de
sYmétrie A1

a: résultats.*nî::f;;rf;;,Kueel et al (leEE)

- En eflet ce phénomène peut être expliqué, selon Gervais (1993) par la relation de Lyddane-

Sachs-Teller si I'on admet que les forces d'oscillateur puissent être négatives. Ceci peut être le cas

si I'on tient compte du déphasage aléatoire du vecteur polarisation diélectrique Mj associé au mode

j

- Par ailleurs Jandl et al (1991) ont montré que ce comportement résulte du recouvrement

des modes peu polaires par des modes très polaires et qui a pour etTet d'abaisser la fréquence C)1
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du mode peu polaire (Ç!1 étant la fréquence longitudinale du mode peu polaire dans le cas où les

interactions électrostatiques n'interviennent pas); de telles fréquences ()1 sont calculees par Jandl

et al (1991) selon I'exPression:
it

clr 
î,%({Er 

* a)'' (s)
avec 5p -- t-+ 7,le;
oùÂelest lafb ' . ;d ' ; tÉ[#t 'nd" iè*"modepolaireetNSdenombretotaldesmodes

polaires.

Les ftéquences ()1 calculées selon l'équation (5) sont feportées sur le tableau TD13 en

comparaison avec les fréquences olo expérimentales dans les intervalles de fréquence pour

lesquels ont lieu les singularités de comportement TO, LO'

Ce calcul montre que si I'on tient compte de la distribution des forces d'oscillateur

conformément à l,équation (5), on retrouve les assignations habituelles avec oTo < oa (tableau

TDl3).

Symétfg! Svmétrie Bt

oToerp
(cm-1;

(a)

oLoexp

(cm-r;
(a)

(ùr,ocal
(cm-r;

(b)

Q1,

(cm-1;

(c)

(ùToexp

(cm-1;

(a)

or,oexp
(cm-r;

(a)

oLocal

(cm-l;

(b)

f,)1,

(cm-1;

(c)

268 284,5 542.61 70,4 79 289 297 514.72 320-3s

301 309 297.05 310.8
288 293-2 284.01 291-44

3 l t 322.5 292.94 341.014 318.5 331.3 309 07 334.95

326 356.4 322.45 335.85 342 350 33t.36 353.05

385 397.2 355-69 407 -49 363.7 398,2 350.07 392-57

400 419.8 397.16 404-89 404 4t9.1 398-19 407.92

42E.7 M4;9 4t9.28 434.47 426 438 4r9.23 428.62

458.7 492.6 444.17 46(1 78 467 472-4 439.10 471-68

486 496.6 472.40 495.45
540 542-9 489.54 54r.52

499 514,5 497.00 500.31

Tableau TDl,t: Comparaison entre les fréquences longitudinales des modes isolées et celles

calculees et experimentales pour I'intenalle spectral oir a lieu le recouvrement

a: résultats de Kugel et al (198E)

b: nos calculs selon le modèle de Shapiro et Ate (1973)

c. calculs de Q1 selon les erpressions de Jandl et al (1991)

I



101

W3) Calcul des courbes de dispersion angulaire

Ce paragraphe est consacré à l'études des cas où le vecteur d'onde du phonon fait un angle

g variant de 0 à nl2 avec les axes principaux diélectriques (axes X pour le mélange B1-BZ et axe

Z pour le mélange At-Bt). Pour chaque valeur de q, les solutions de l'équation (11) sont ogBl et

olgB2 pour le mélange des modes B1-BZ et cDqAl, coqBl pour le mélange At-Bt'

Ml) Cas de, mélange B1-B2

La figure D34 présente l'évolution angulaire des fréquences des quasi-modes Et1-82 dans

I'intervalle spectral 1250 - S5O cm-l]. L'examen des courbes met en évidence deux types de

comportement selon que Q varie de 0 à 90o:

o) le mode gardant son caractère TO ou LO mais changeant de symétrie; c'est le cas

notamment des modes associés aux courbes de dispersion Kl, K2,K3, K5, K6, K7,Kl2'K14,

Kl5,  Kl6.
p) le mode conservant la symétrie 81 ou 82 tout en passant de LO à TO; c'est ce qui est

illustré par les courbes K4, K8, K9, Kl0, Kl l et K13.

Les dispersions angulaires des modes à haute fréquence (550 - I 100 cm-l ; sont présentées

par la figure D35. Contrairement au cas précédent, on a majoritairement des modes obliques,

c'est à dire des modes conservant la symétrie B1 ou 82 mais changeant de caractère TO, LO

quand <p varie de0 ùn/2.

Le tableau TDl3 présente comparativement les fréquences calculées pour q : 45" et les

fréquences mesurées sur les spectres de diffusion Raman à angle droit selon les configurations

géométriques X(ZX)Y et X(YZ)Y (tableau TDl3)'
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Tableau TDI5: Comparaison entre les fréquences calculées pour g :4So etles fréquences
mesurées sur les sp€ctres de configurations X(ZX)Y et X(yZ)y

M2) Mélange des modes At-Bt

La figure D37 présente les courbes de dispersion concernant le mélange des modes A1 et
B1 dans la bande 250 - 550 cm-I. L'observation des courbes met en évidence un comportement
des modes analogue à celui concemant le mélange des modes B1-BZ La contribution haute
fréquence (550 - I 100 cm-l ) de la dispersion cles modes est présentée par Ia figure D3g. En
dehors de deux modes de vibration des liaisons P-O situés entre 1000 et ll00 crn-I, les autres
modes présentent un comportement tvpe modes obliclues. En outre. 11 comparalson des
fiéquences des rnodes calculées pour (p - -+5" et celles mcsurees par la ditlusion Raman
conespondantes montre un accord satisfbisant (tableau 1'Dl6).

I

Calcul
(cm-1)

x(zx)Y
(cm-1)

x(YZ)Y
(cm-1)

Calcul
(cm-1)

x(zx)Y
(cm-l)

x(Yz)Y
(cm-l)

290.44 291 291 555.16 554 s54
297.48 296 299 562,04 560 563
306.93 306 s94.74
32r .96 321 321 598.33 598 598
338.97 338 634,45 632
350.31 348 647.25
371.22 373 374 673.25 675
388.97 393 7t6.39 715
402.60 402 402 791.75 794 793
4 l l . 5 l 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 1028.94 1035

1077 l0s0 1035

lt2l 1116
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Calcul

(cm-l)

x(YY)z
(cm-1)

x(zx)z
(cm-1)

Calcul

(cm-1)

x(YY)Z
(cm-l)

x(7,x)z
(cm-l)

276.88 275 278 505.76 508

288. r I 289 290 s4r.56 s46 s47

296.05 297 559.08 s6 l 561

303,30 585

316.21 3t4 316 s95 598 600

323.84 J Z J 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 8 1 7

403.03 403 969 968

419.26 420 422 978 974

426.74 430 990.0 993 994

442.81 445 t0 l5 l 0 l 8 l 0 r9

496.s3 l  028 1029

l 0 7 l

1099 I 049 n02

Tableau TD16 Comparaison entre les fréquences calculées pour q = 45" et les liéquences
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 considérés, les courbes de dispersion mettent

en évidence deux types de comportement (modes quasi-transverses ou quasi-longitudinaux et

modes obliques) particulièrement notables dans la bande 250 - 550 cm-1. Rappelons que cet

intervalle de fiéquence correspond par ailleurs à celui pour lequel ies modes peu polaires ont des

fréquences LO inférieures aux fréquences'fO (tableaux' l 'D9.' l 'Dl0 et ' l-Dll).

D'après Loudon (1969), ce comportement provient de la compeititron entre deur tvpes de

tbrces. Dans le cas des modes pour lesquels on a par exemple t) 119--+ tl:fO ou ts 1 l-O-+ B2LO,
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c'est la contribution des forces électrostatiques longue-portée qui I'emporte sur les forces

anisotropes courte-portée en maintenant le caractère LO ou TO tandis que dans le second cas

(modes obliques), ce sont les forces anisotropes courte-portée qui dominent.

Uintervalle de fréquence 250 - 550 cm-l correspond selon nos assignations et celles de

Kugel et al (1988) à des modes impliquant les vibrations des octaèdres TiO6, les déformations

mixtes TiO6 - PO4 et dans une moindre mesure les déformations antisymétriques de POa (O-P-

O). Dans les composés ferroélectriques à octaèdres d'oxygène KMO3, PbTiO3 et KTaO3 doÉ,

l'étude des quasi-modes ont révélé des comportements analogues à ceux que nous avons observés

dans KTP.



CIIAPITRE E: Etude des propriétés dynamiques dans
les autres systèmes isotypes de KTiOPO

I Ce chapitre est consacré à l'étude, par spectroscopie Raman des propriétés vibratoires

I Aes composés isostructuraux de KTP. Il s'articule autours de trois investigations:

. l) - Etude du composés pur KTiOAsO4 KTA)

I I-es spectres enregistrés à 300K et à lOK sont analysés et comparés par rapport à ceux

de KTP. La description des spectres en termes des modes de vibration internes sera confortée

I par I'analyse comparative comparative des spectres de ces deux composés.
t 

D'autre part la difflsion quasi-élastique dépendant de la température sera analysée et

I interprétée sur la base d'une distribution des temps de relæration de Debye.
| 4 -Etudedessolutionssolidesàbased'arséniates(A1-*B*TiOAsOa;0<x< l)

I Les spectres seront étudiés comparativement par rapport à ceux de KTd notamment les

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

alcalins.
t
I l) - Etude des solutions solides à base de phosphates (A1-*B*TiOPO4; 0 < x < l).

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

I f"nction de la température des spectres de RbTiOPO4 sera analysé. L'assignation des raies en
I

termes des modes internes des groupements PO4 et AsO+ sera confortée par l'étude

I comparative des propriétés vibratoires du composé KTio(Poa)1-*(Asoa\.
t
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I: Etude du cristat KTA

D'après Marnier et al (1988) et Bierlein et al (1989), le composé KTA présente des

propriétés structurales, optiques non linrÉaires et plus généralement des proprietés physiques

comparables à celles de KTP (voir annexe EA1 encadre):

A}INE)G EAI

a: Brahini et al (19E9): b: Zumsteg et al (1976): c: Stuc$'et al ( l9tt9)

d: Bierlein et al (1989): e: Bierlein et al (19E81

10.616

12,814

6,404 (b)
13,103

6,558 (a)

* paramètres du réseau

a (À)

b (Â)

1,718 O) (c)r.73s (a) (c)
* liaison Ti-O courte distance

r(l) - 0(10) (À)

1,740

1,743 (e)
1,782

1,790 (d)

t indices de Éfraction à 1,064 Pm

nx

nv

35,3

13,8 (e)

8,8

40

2r (d)
l 5

* coefficient E/O haute fréquence

rjj (Pm/v)

rrZ $m/v)

* facteur de mérite pour des proprietés de

* coefficient effectif de susceptibilité du 2è ordre pour I'interaction II

dII-ceKTA) = 1,6 dII"6(KTD__IO_G

>17 -5

I 1,3 (e)

I 1 .9

l S t l

rztr (d)
12 t l

* constantes diélectriques

t33

822

I  _ - -
* conductivité ionique (o3r1 o33 (KTA) - m "r, 

(KTP) (d)
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Il) Spectres Raman mesurés entre 10K et l,ambiante

Les spectres Raman mesurés dans KTA entre l0K et 300K dans l'intervalle spectral 0 -
1200 cm-l selon les configurarions géométri quesx(zz)y, x(yz)x ,x(zx)yet X(yx)y sont
reportés sur les figures El et E2. L'examen attentif et comparatif de ces spectres révèle les
faits suivants:

* Cas des spectres Raman à 300K.
- la composante 72 du tenseur de diffusion fournit le spectre le plus intense;
- Les composantes YZ, Zx et YX fournissent, de manière cohérente aux spectres de

KTP, des spectres dont les aires intégrées représentent respectivement 23,3 %o, g,22 o/oet 3,15oZ du spectre de symétrie Al (X(ZZ)y);
- les structures les plus intenses proviennent principalement des régions d,énergie l7l -

285 cm-l et 600 '741 cm-L. D'autres structures d'intensité intermédiaires sont localisées dans
la bande 300 - 400 r.-l;

- les quatre spectres sont globalement differents;
tenseur de diffrrsion par ailleurs, cela témoigne aussi
900;

- le mode basse fréquence est repéré à 40 cm-l sur le spectre de configuration x(ZZ)y.
* Cas des spectres basses températures
- les spectres mesurés entre l0 et 300K ne mettent pas en évidence d,aurres structures

que celles déjà observées à I'ambiante;
- le spectre à lOK (figure E2) confirme, en outre, que la raie à 4l cm-l correspond au

mode basse fréquence.

Fréquence ( cm-l  !

Figure El: Spectres Raman à 300K enregistrés dans KTA pour les quatre conligurations
geometriques

ce qui révèle la forte anisotropie du
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D) Analyse des spectres à 10K et 3O0K

I2l) Comparaison entre les spectres de KTA et KTP

Frêquence ( cm-l

Figure E3: Comparaison entre les spectres de KTA et KTP enregistrés à :100 K

La figure E3 présente comparativement les spectres Raman de KTP et KTA enregistrés à

300K selon la configuration géométrique X(ZZ)Y; ces spectres sont représentés de façon

inversés afin de faciliter leur comparaison. Cette comparaison nous permet d'identifier les

modes impliquant les vibrations propres des groupements AsO+ et TiO6 dans le cadre de la

description en termes des modes internes déjà étudiée pour KTP au chapitre D.

Modes internes de AsO4

Le groupement AsO4 est légèrement déformé avec la distance caractéristique As-O

moyenne de 1,68À supérieure à la distance P-O (1,54Â) Les fréquences de vibrations intemes

vl, vZ, v3, et v4 d'un tétraèdre isolé AsO4 telles qu'elles sont assignées par Nakamoto (1978)

présentent respectivement les valeurs 837, 349, 878 et 463 cm-l Les modes internes

équivalents de KTA sont observés à 804 cm-l pour la vibration non-dégénérée v1 , à 327 et

370 cm-l pour la vibration doublement dégénérée v2. Les modes v3 sont activés dans la bande

ro
j
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É,

rO,
=
IA
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771-g4gcm-l dont les principales structures sont localisées à 843, 873 et89l cm-l tandis que

les modes v4 sont observés entte 422 et 537 cf,-I,

Ces fréquences sont consignées et comparees avec d'autres résultats, notamment les 
I

composés contenant également les groupes AsO4, sur le tableau TEl. 
I

KTA
(cm-l)

NaFI2A.Oa;H2O

(cm-l)

RDA (rooK)
(cm-l)

KDA
(cm-l)

v l 804 778 766 790

v2 327

370

( )

288

2s3
289

276

t99

v3 774;847

875: 891

786; 836

864:896

781 ;880

910

796

865

v4 435;'491

506

344;364

386:404

340;369

407

365

433

a b c d

TEI: Comparaison des fréquences internes de ,\O+
a: ce travail; b: Driss (1990)
c: Sook-Il-Kwum et al (1990)

d: Ilammer (1972,

Modes internes de Tio6 

a--  L-- . r - -  t t ! -^- -2^ 111 00< ^-- r  r r . ,ao nar{  a+ Âôô |
Les structures intenses provenant des bandes d'éneryie l7l - 285 cm-l d'one part et 600

- l4lcm-l d'autre part sont attribuables, de manière équivalente au KTP, aux modes vi

impliquant les vibrations des groupements TiO6. Conformernent à lanalyse concernant les

modes internes de TiO6 de KTP (chapitre D), les modes équivalents de KTA peuvent être

assignés de la manière suivante:
- la bande la plus intense centrée autour de 670 cm-l est relié au mode v1;

- la raie à 536 cm-l correspond dans notre cas au mode v2'

- le mode v4 colrespond à la raie à 310..-1,

- le mode v5 colrespond à la structure très intense siruée à238 
"t-l:

- le mode v6 est observé par la raie située à 188 cm-l

Notons que le mode v3 ne peut être 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

I I-e spectre basse fréquence impliquant le*modes externes de KTA s'étend de 0 à 160
I' 

cm-l environ tandis que le spectre équivalent de KTP se situe dans la bande 0 - 190 cm-I.

I L'origine de ces déplacements de fréquence peut être attribuée à la substitution des atomes P
t -' (masse atomique 3l g) par les atomes As (masse atomique 75 g) pouvant certainement causer

; la modification des constantes de forces dans le sous-réseau de I'atome alcalin. Nous velrons

I q.re les phonons optiques mesurés dans KTiO(AsOa)1-*(PO4\ vibrent dans des bandes

. d'énergie intermédiaires.
I
I

a I22) Analyse numérique de la consistence des modes internes de AsO4
I
I

L'hypothèse des modes internes suppose que les gfoupements AsO4 ou PO4 puissent

I Ctre considérés cornme des boites régulières, rigides agissant comme une molecule isolée. Dans
| .es conditions les fréquences de vibration seront calculées dans I'hypothèse d'un groupement

; 
tibre selon le formalisme développé par Herzberg (1975) dans I'appendice encradré

t 

^r* )G.EM

Considérons une molécule tétraèdrique de formule générale XY4 schernatisée par la

figure AEI

Figure AEl: Représentation schématique des groupements XY4 d'après Herzberg (1975)

Soit Q12, Ql3, Ql4, QZl, QZq et Q34 les déplacements relatifs le long des sommets des

atomes Yi et 11, rZ, 13, 14 désignent les déplacements des atomes Yi par rapport à I'atome

central X. Dans I'approximation des forces centrales et des faibles déplacements, l'énergie

potentielle de la molécule s'écrit.

V= a(ea +e' +- ' .  +erct +bÉ,=yri  *  +.h,(e;|"*- ' -ol*)  +t |^krû (AEl)
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où k1 et k2 désignent respectivement les constantes de forces des interactions de type Y-

Y et X-Y, a et b sont reliees par la condition d'équilibre:

3acos<P: b AEz

où g est fangle entre les liaisons Y-Y et Y-X. Pour un tétraèdre régulier <p est calculé

oar sin t = L Jî et de ce fait, on en déduit b = aJ 6 .
3

Les forces interatomiques sont données par les relations:

(AE3)

(AE4)

Les solutions de l'équation séculaire obtenue selon la transformation du Hamiltonien par

les opérateurs de symétriedu eroune ponctuel Td s'écrivent:

Fr, ïl =-H+
Frr-* =-h

\r*7+= onz61l i) -* + tn\r!3y l"- 2Q4,+4e 'r'rt li

),/4 =hnTIù -- 2Wtk^h'r-6h^[-ttr( -îË'"

(AEs)

emrhy

avec k'=11 Auttla longueur de la liaison Y-Y)
I

où vi, mx, my désignent respectivement les fréquences normales et les masses des atomes

X, Y et kl, k2 sont les constantes de forces .

Les relations AE5 permettent de calculer les fréquences normales

n (i = 1, 4) en utilisant les valeurs des constantes de forces kl, k2, k'. Inversement, les

constantes sont calculées à partir des valeurs propres vi. En particulier k1 est facilement

déterminé à l'aide de la relation:

(AE6)

On remarquera que la condition kt < kZ 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 la base du modèle à ions rigides d'Herzberg (19+5) de la manière suivante:
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- détermination sur les spectres Raman de KTA et KTP des frequences des modes

interneivi des groupements AsO4 et PO4.
- déduction pour chaque groupement des constantes de forces kl, kZ et k' à I'aide

desquelles nous calculons, en utilisant les relations AE5, les fréquences théoriques vi.
- calcul des rapport. ff:t des fréquences mesurées d'une part et les les fréquences

calculées d'autre purt. );tou

Les résultats obtenus sont reportés sur le tableau TE2.

Tableau TE2: Comparaison des rapports de frequences calculées et mesurees.

La partie I concerne les Ésultats pour les groupements libres XO4 (X = As, P) obtenus à partir des fréquences

assignées par Herzberg (1975) pour PO+ et Nakamoto (1978) pour ArO4. Les parties II et III correspondent

respectivement au calcul des rapports des frequences internes des groupements XO4 de KTA et KTP dune part

et les fréquences internes des groupements XO4 de KDA et KDP d'autrc part.

v l

(cm-1)

v2

(cm-1)

v3tv4

(cm-1)

v3 v3

(cm-2)

k1 k2 k'

I fuOa 837 349 878+463 878x463 0.553 4.389 -0.554

XOa PO,r 980 363 1082+5 l5 1082x5 l5 0.90 5.U -0.339

libres 0.854 0.96 0.84 072

tr AsOa (KTA) 804 327 873 456 0.403 4.47 {.684

résultats POa(KTP) 834 370 1043 517 0.65 3.95 - 0.64

pour

KTA et

0.929 0.780 0.7t5 0.569

KTP 0.923 0.781 0.715 0.545

il AsOr KDA) 790 276 865+433 865x433 0.243 4.908 -0.474

résultats POaKDP) 918 360 1017+514 1017x514 0.843 4.570 -3.378

pour

KDA et

0.86 0.76 0.847 0.71

KDP 0.86 0.766 0.84 0.72

Ce tableau met en évidence les éléments suivants:
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- on obtient un accord satisfaisant entre les rapports, $"il des fréquences mesurées

sur les spectres de KTA et KTp d'une part et celui concemant lbs fréquences calculees d'autre

paft;
- la condition k1 < k2 est satisfaite aussi bien pour les composés à base d'arséniates que

pour les composés à base de phosphates;

- on remarque que les constantes de force k2 des liaisons o - o présentent un

comportement différent selon que les groupements XO4 (X = P, As) sont libres ou non' En

effet, on a k2@oa) > k2(Asoa) dans le cas des groupements libres tandis que c'est la situation

contraire qui s€ présente en ce qui concerne les groupements XO4 (X: P' As) de KTP' KTA

d'une part et KDP, KDA d'autre part; nous pensons que ceci peut être dû à la levée de

dégénérescence ou à la basse symérie de site'

13)EtudedesspectresRamandeKTAaudessusdel'ambiante

Ii}l) Résultats expérimentaux et commentairæ

o 
Fréquence ( cm-l )

FigureE4:SpectresdeconfigurationX(ZZ)YenregistrésdansKTAcnfonctiondcla
tcmPératurc
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La figurc E4 présentc le spectrc dc composante ZZ enregistré entrc 0 et 400 
"--1;l'évolution en fonction de la temperature se caractérise par:

- une légère condensation du mode basse fréquence (40 cm-l à 300K jusqu'à27 cm-l à
700K).

- un faible amollissement et une augmentation des coefficients d'amortissement des
modes situés dans la bande 190 - 280 .rn-l principalement dus aux fréquences propres des
groupement 806 d'une part et les modes situés dans la bande 350 - 400 cm.l impliquant
d'autres modes de réseau et le mode v2 de AsO4 d'autre part (figure E5),

- I'apparition, au-dessus de 200oC, d'une diffusion quasi-élastique intense augmenranr
continûment avec la température jusqu'à 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 (frgure E6).

F

t eooE
o
o.
c ) lc
o
=cr,,
{ t ,
L
lJ-

or_
100 200 300 400 700

Température ( C)

Figure E5: Comportement en fonction de la température des modes intemes cr c\ternes
de KTA
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I33) Traitement du spectre basse fréquence de KTA

Dans cette section, nous analysons le comportement en fonction de la température du

spectre de diffirsion basse fréquence notamment la diffirsion QE et le mode basse fréquence et

ceci sur la base des mêmes concepts que cetu( utilisés dans l'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 diffilsion 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 à prendre en compte.

A cause de la conduction ionique existant dans KTA et conformément à Jonscher (1978),

la réponse diélectrique associée à la distribution de Cole-Cole semble plus adapté pour ajuster

la diffirsion quasi-élastique de KTA. L'expression de la fonction réponse résultante est alors

donnée par la relation: 
4_d o L 1

Ir.r)=K{"':11..j\[ *æi'!uar"- ,1-" t  . tu@ir) jL 'qi lç;5 J

1 0000

4,.KTP
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Dans ce cas, le paramètre c est une mesure de la déviation par rapport à la réponse de

Debye et r est le temps de relaxation moyen dans I'aire de la distribution symétrique des

temps de relaxation.

Cette fonction a le mérite de décrire les spectres expérimentaux de manière

satisfaisante (Figure E7). Les paramètres o, |1, 51, crls, fs et Ss sont déterminés en utilisant la

même procédure d'ajustement que celle employée dans le cas de KTP. Les comportements en

fonction de la température des paramètres cr, ]1, 51, sont présentés par les figures E8, et E9.
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13;) 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'à 700"C. D,autre part,
comme dans le cas de KTP, le cané de la fréquence de ce phonon ne s'extrapole pas à zéro à
la température de transition (ll53K). Toutefois ce mode présente un amollissement plus
prononcé que le mode basse fréquence de KTP. La figure ElO 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 l'évolution en fonction de la température

des coefficients d'amortissement relatifs Ë 0". modes basse fréquence (figure El l).
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pour KTA et les raies à 57 cm-l et 368 cm-l pour KTP à 300K

Diffusion quasi-élastique

Les paramètres de la fonction réponse décrivant le comportement en fonction de la

température présentent les évolutions suivantes:
- le paramètre a" décroît de 0,32 à O,27. Ces valeurs se situent entre celles propose€s

par Bierlein et al (1986) pour KTP (0,33) et la valeur de cr obtenue par ajustement des mesures

diélectriques à lKHz sur RTP (0,1l) par Wang et al l99l (chapitre A);

- la force de rela:rateur Sr présente une faible augmentation jusqu'à 500oC suivi d'une

augmentation plus imPortante;
- la fréquence de relæration moyenne Tr augmente de façon quasiment linéaire à partir de

2,1 cs;l à 300"C jusqu'à 6,31 cm-l à 600oC; à cette température, le temps de reloration

correspondant (1,06 ps) est comparable à 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 diffirsifs. Selon, Suemoto et al 1990, deux origines possibles de la distribution

des temps de relaxation interviennent dans les mécanismes diffirsifs dans les conducteurs

ioniques:

a)- !a distribution de la hauteur de barrière de potentiel: elle est due à 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 à

une grande densité d'excitations de faible énergie; 9e qui modifie en conséquence la fonction de

corrélation de la polarisabilité pouvant se manifester par I'apparition d'une composante de

difrrsion centrale.

Dans les conducteurs ioniques unidimensionnels typiques telle que la hollandite dont I'ion

migrateur est le cation K+, h fréquence de relaxation de I'ordre de 1,5 GHz (0,05 
"rn-l; 

est

attribuée, selon Suemoto et al (1990), à la distribution de la hauteur de banière de potentiel.

Ainsi, la frequence de rela:ration moyenne (6,31 
".-l) 

obtenue par ajustement du spectre à

600oC ne représente pas une valeur physiquement réaliste permettant de calculer le coefficient

de diffrsion. Ces faits ne privilégient donc pas une interprétation de type distribution de la

hauteur de banière.

Par contre le temps de relæcation moyen de 1,06 ps à 600oC est comparable au temps de

rela:ration de I'ion K+ obtenu dans le cas de KTP (chapitre D). Ce qui laisse zupposer que les

mouvements de relaxation sur site dominent en moyenne sur les mouvements impliquant les

sauts d'ion d'un site à un autre. Ceci indique par conséquant que la dynamique rela;<ationnelle

est prepondérante par rapport à la dynamique diffirsive conduisant à 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, I'augmentation de Tr est simplement dû à un effet normal de température

indiquant, en outre, que ce type de relæration qui ne présente pas un amollissement critique ne

parait guère connectable à la TPS.
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II : Etude des solutions des composés ù base d'arséniates

Dans cette section, nous exposons l'étude spectroscopique comparative des modes de

vibration des solutions solides des composés à base d'arséniates tels que KTiOA5O4,

Cs0,62K0JgTiOAsO4 (CKTA), Kg,432Rbg,56gTiOAsO4 6RTA) et

Rbg,42Csg,5gTiOAsOa @CTA). 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 AsO4. Le comportement des spectres en fonction de la substitution des alcalins

et de la temffrature est discuté en rapport avec les propriétés physiques existant dans KTA.

trl) Spectre Raman des monocristaux CKTA' KRTA et KTA

Fréquence ( crn-l I

Figure El2. Comparaison des spectres de KRTA et CKTA normalisés et enregistrés a
l0K selon la configuration géométrique X(ZZ\Y

La figure El2 présente les spectres de composant e ZZ enregistrés à l0K dans CKTA et

KRTA dont l'étude comparative nous a permis de dégager les éléments suivants:

- les deux spectres. ressemblent à ceux fournis par l'élément ZZ du tenseur de diffusion

associé aux spectres de KTA et KTP enregistrés selon le même arrangement géométrique
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- l'étude des deux spectres montre qu'il n'y a pas de déplacement de fréquence des

modes internçs de Tio6; ceci indique que les concentrations des atomes K Rb et cs ont peu

d,influence sur les vibrations internes de tels gfoupes. Les mêmes faits sont constatés en ce qui

concerne les fréquences internes des groupements AsO+'

Notonscependantquelesdeuxspectresprésententlesdifférencessuivantes:
(i) au niveau des intensités intégrées globales des modes de vibration de cKTA et de

KRTA (figure El2)
(ii)auniveaudesmodesderéseaucristallinimpliqu-antprincipalementlesmouvements

des atomes alcalins K Rb d\rne part et K Cs d'autre part (figure E13)'

SPectres basse fréquence

LespartiesbassefréquencedesspectresRamanenregistrésdansCKTAetKRTAàloK

et celui de KTA mesuré à 300K de o à 200cm-l sont présentées par la figure Er3. CKTA et

KRTA présentent un nombre équivalent de pics, par ailleurs plus petit que le nombre des pics

énumérés sur !e spectre de KTA ceci est certainement dû au chevauchement des raies de

fréquence très voisines non résolues pour des raisons d'inhomogénéité' Les fréquences

mesurées sur les diftrents specfies 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 à mettre en évidence à cause des remarques déjà signalées à

propos de la résolution des raies.

Notons cependant que le mode basse fréquence situé à 40 cm-l à 300K est observé sur

tous les spectres des composés à base d'arséniate'

CKTA
(cm-1)

KRTA
(cm-l)

RCTA
(cm-1)

KTA
(cm-1)

40 40 40 40

68 64 67 63

90 93 73 84

103 109 94 92

136 l l 9 118 105

t43 133 134 l l l

160 150 t43 l l 9

172 t75 153 r32

170 150

t64

TableauTE3:FréquencesdesmodesexternesderéseaudeCKTA.KRTA.RCTAet
KTA

I
I
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Nombre d 'onde (  cm-1 )

Figure E13: Cornparaison des parties basses ffequences des spectres de CKTA" KRTA
emegistres à lOK et le spectre de KTA mesuré à 300K

IIll) Spectres Raman de CKTA, KRTA à haute température

Les spectres Raman enregistrés dans les composés A1-*B;TiOAsO+ (KRTA et CKTA)

en fonction de la température entre 0 et 400 cm-l sont reportés respectivement par les figures

El4 et El5. Les principaux éléments observés sur les spectres de ces composés peuvent se

résumer de la manière suivante :

(i) Les structures liées aux vibrations internes des tétraèdres AsO4 de CKTA et KRTA

présentent un comportement en fonction de la température analogue à celui relatif aux modes v

2 liés aux vibrations impliquant les liaisons As-O dans KTA.

(ii) Les modes basses fréquences des deux composés semblent présenter des

comportements type mode mou. Ces modes ne sont plus observés vers 500"C et 600oC

respectivement pour CKTA et pour KRTA (figures E14 et El5).

(iii) La diffi.rsion quasi-élastique dans KRTA est plus intense que celle mesurée dans

CKTA. Notons que c'est à partir de 600"C qu'est détectée cette diffi.rsion dans le cas de

CKTA; remarquons aussi que les deux pics centraux de ces composés sont plus frns 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 Voron'ko et al ( 1989) et par

nos résultats d'ajustement de KTP (chapitre D).

j
rd

C.
flt
E
ro

É.
r(U
È
t
C,(u
c

KTA . 3OO K

I



o
j

C
to
E
to

æ.

r(u
È
1
c
o,
c,

v Fréquence I cm-t )
:

Figure El4: Spectre Raman enregistré dans KRTA à 400, 500, 600 et 700"C mettanr en

, .  Fréquence ( cm-l )

Figure E l5: Spectres Raman de CKTA enregistres en tbnction de Ia temperature

400

@
j

c
ao
É,
o
e.
r(U
=
a
c,
(U

c

400

cm-î



130

III : Etude des solutions solides des composés à base de
phosphates (A1-aB*TiOPO4)

Cette section concerne l'étude par spectroscopie Raman des propriétés vibratoires des

monocristaux de la solution solide K1-*Rb*TiOPOa avec x : 0,0 ;0,4 et 1,0' Les spectres

sont effegistrés entre 10K et 1000K pour plusieurs configurations géométriques'

Les modes externes et internes impliquant respectivement les vibrations des cations K*

et Rb+ d'une part les groupements TiO6 et PO4 d'autre part, sont analysés par comparaison

avec KTp. Les spectres basse fréquence enregistrés en fonctlon de la température sont discutés

qualitativement sur la base d'interprétation des résultats obtenus sur des composés typiques tels

que KTP et KTA.

IIII) Comparaison des spectres de KTP, RTP et KRTP à 300K et 10K

Les échantillons dont nous avons disposés sont les composés K0,6Rb0,4TiOPOa

(KRTp) et RbTiOpO+ (RT") dont les températures de transition respectives sont 890oC l5"C

(Boulanger lggl) etTgl"c (wang et al l99l). La figure El6 présente comparativement les

spectres Raman enregistrés à lOK dans KTp et KRTP entre 0 et 1200 cm-l selon la

configurati on Y(72)X. Ces deux spectres sont cohérents puisque, cornme dans KTP' la

composant e ZZ, du spectre de KRTP fournit le spectre le plus intense. Cette comparaison

petmet 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 PO4 et TiO6

semblent être identiques pour les deux composés car les modes vy !2, v3 et v4 dus aux

vibrations d., group.mentsPO4 sont respectivement obsewés à 839 r--1, 370 - 400 cm-l'

950 - ll00 cm-l 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 -

ZZ0 cm-l,Z5O - 320 cm-l et 600 -750 cm-l et qui sont principalement dues aux modes

internes de la boite 806, par ailleurs, peu influencée par la solution solide concernant les ions

monovalents K Rb.
- Modes de réseau cristallin

Les pics situés dans les bandes l0 - 200 cm-l et d'autres de faible intensité au-dessus de

370 cm-l sont influencés par la substitution de l'atome A (figures El7 et El8)' Les parties

basse fréquence des spectres enregistrés à lOK 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 complètement dilïerente. En effet

au lieu d,observer un déplacement des structures vers les basses énergies , comme c'est le cas

I
I
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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 I'ion Rb modifie subsàntiellement I'organisation des constantes de

forces. Les rnodes basse fréquence de RTP et KRTP sont respectivement repérés par les raies

activées à 50 cm-l et 57 cm-l à la température ambiante.

u 600 12
Fnéquence ( cm-l )

Figure El6: Comparaison des spectres de symétrie enregistrés à l0K dans KTP et KRTP

0
FrÉquence ( crn-l  )

Figure El7: Comparaison des panies basses fréquences des spectres enregistrés dans
KTP. RTP et KRTP à l0K
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200
FrÉquence ( cm-l )

Figure El8: Comparaison des spectres Raman de KTP, RTP et KRTP enregistrés à
300K

Itr2) Spectres de RbTiOPO4 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 l'évolution en fonction de la température du mode basse fiéquence est
difficile à mettre en évidence. En effet, ce mode est détecté sur nos spectres à 50 cm-l à la
température ambiante. A 200"C, ce mode est observé à 47 cm'l sous forme d'un épaulement

contigu à [a structure large et plus intense située à 59 cm- I . La fréquence de ce mode n'est pas

mesurée à 300"C pour des raisons de résolution. A .+00"C et -500'C, ces rnodes sont

respectivement observés vers 35 et 28 cm-l tandis qutà 600'C sa fiéquence esr estimée à 23
cm-l environ (figure E20). Cette condensation tt'piclue d'un rnotle rnou cians RTP est similaire

à celles déjà vues dans l'étude des spectres de KRTA et CK'|A.
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Figure E19: Spectre de RTP enregistré en fonction des hautes températures
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IV : Etude du cristal KTiOPO4AsO4 6TPA)

En guise d'exemples, les figures F;zl et 822 présentent comparativement les

composant esZZdu tenseur de diffirsion 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 façon inversés.

cas des modes intemes de Tio6 
es 200-300cm-l et 600-700 cm-lLes structures les plus intenses provenant des band

dont les principales contributions sont respectivement les raies à 246 cm'l et 680 cm-l sont

attribuables à des modes impliquant les mouvements du groupement B06. Par analogie avec

KTP et KTÀ la raie la plus intense située à 680 cm-l est due au mode v"t (Atg)' Le mode

u" Z (Eg)est observé à 630 cm-l alors que dans KTP ce mode apparaît à 635 
"m-1. 

Ce mode

n,est pas observé sur les spectres de KTA. Dans KTPA on retrouve le mode v'5 (F2g) très

intense (dans la plupart des cas étudiés) à246 crn-l tandis que le mode vo4 apparaît sur nos

spectres à314r-- i .Lemodev'6(F2u)sesi tueparmi lesraiesà201 cm-l  et2l3 cm-l .La

plus forte contribution environ ToYo duspectre global provient des modes liés à TiO6 montrant

ainsi que les liaisons Ti-O sont préservées malgré la présence simultanée des atomes de As et

P.

cas des modes interrres de XOI

Les structures de faible intensité liées aux vibrations des groupements XOa fi : P, As)

sont observées la bande 760'1100 cm-l pour les modes v1 et v3 et dans la bande 450-580 cm-

I en pour les modes v4. Ces structures sont très larges, moins intenses et moins résolues.

Cependant les raies à790 et82l 
"r-l 

peuvent être attribuées respectivement aux modes v1 de

AsO+ et pO4; les structures de frequences 890 et 978 crn-l peuuent être liées respectivement

aux modes v3 de AsO4 et PO4. Les modes v4 sont situés à 481 cm-l pour ArO4 et 510 cm-l

pour pO4 tandis que les modes v2 apparaissent à 355 cm-l pour ArO4 et 399 crn-1 pour PO4

cas des modes de réseau

Dans la partie basse fréquence ( < 200cm-l) on distingue des modes qui sont observés

sur les spectres des trois composés; il s'agit des modes associés aux structures situées à 84 cm-

l, ll2 r*-1, l2l cm-L,164 cm-l et 175 cm-I. Les propriétés vibratoires de KTPA sont

intermédiaires à celles de KTp et KTA; ce qui est confirmé par les modes basse fréquence des

trois composés. En effet, ce mode est observé à 300K à 57 cm-l pour KTP, à 40 cm-l pour

KTA et il correspond à la raie à 45 cm-l dans le spectre de KTPA.
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V : Synthèse
famille KTP
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des discussions des spectres des composés de la

Vl) Discussion des spectres à fOK et 300I(

En résumé l,étude des spectres des composés isotypes de KTP implique les observations

suivantes:
- absence de transition de phase structurale entre l0 et 300K.

- consistance des assignations des modes internes

- difficultés d'assigner proprement les modes externes'

t Transition de phase structurale entre l0 et 300K'

En comparant les spectres mesurés dans cette gamme de températures, on ne note qu'un

amollissement normal des modes n'impliquant ni I'apparition de nouvelles structures ni de

redistribution d'intensité intégrée souvent liés à 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

XO4 a été confirmée par les calculs des fréquences internes selon le modèle de Herzberg

(1975) et par la comparaison avec des résultats d'autres auteurs.

- modes internes de TiO6

Ces modes ont été assignés en vertu de leur caractère intense par analogie avec les

assignations faites sur d'autres substances contenant des octaèdres MO6 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 erternes de réseau

Les structures liées aux modes basse fréquence ( < 200 .t-l) de réseau cristallin sont

moins résolues dans les cas des solutions solides type Al-xB*TiPO4 ou A1-tBtTiOAsO4 (d

B: K, Rb, Cs et 0 < x, y Sl) que dans le cas des composés purs tels que KTP, RTP et KTA;

ceci est dû au èhevauchement 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 apparaît à 300K

sur les spectres des composés à base de phosphate (KTP, KRTP) à 58 cm-l à l'exception de

RTp sur le spectre duquel il est observé à 50 cm-I. Dans les spectres de tous les composés à

base d,arséniates (KTA, KRTA et CKTA) ce mode est mesuré à -10 cm-l tandis qu'il

correspond sur le spectre de KTPA à la raie activée à 45 cm- l.
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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 diffi.rsion Raman en fonction de la température (300K - 1000K) dans les

composés de la famille KTP peuvent être résumés de la manière suivante:

- les structures sifuées en dessous de 400 cm-l liées aux modes internes des

groupements XO4 présentent un comportement en fonction de la température équivalent

(figures 823,824);les modes internes liés aux groupements TiO6 semblent présenter la même

évolution en fonction de la température. Ce qui est en accord avec les observations parallèles

de Pisarev et al (1991) et Furusawa et al (1991).

Figure E23: et olution cn fonction de la température des fréquences des modes de
A1-.B1TiOPO1

Figure E2-l: EYolution en fonction la-tempèrature dcs modes internes et e\tcrncs dans
A1-*B*TiOAsO4
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Le comportement en fonction de la température des phonons TO basse fréquence des

composés isostructuraux de KTP peut être résumé de la manière suivante:

- pour KTP, ce mode ne présente pas une condensation critique; le carré de sa fréquence

ne s'extrapole pas àZéro à la température de transition (LàOTK) contrairement à TTP @isarev

et al 1990, Serhane et al l99l).
- pour RTp, ce mode (50 cm-l à 300K) présente un amollissement typique des modes

mous. Cependant, !'évolution en fonction de la température n'est pas clairement établie en

particulier entre 300oC et 700oC.
- pour KTA le phonon TO basse fréquence (40 cm-l à 300K) ne présente pas un

amollissement critique. Comme dans KTP, le carré de sa fréquence ne s'extrapole pas à zéro à

la température de transition (Tc: I l53K).
- Pour les composés KRTA et CKTA

spectres présentent des évolutions en fonction

basse fréquence de RTP.

les modes basse fréquence mesurés sur nos

de la température similaires à celle du mode

- diffusion quasi'élastique

Le comportement en fonction de la température de la partie basse fréquence des spectres

étudiés se manifeste aussi par I'apparition et I'augmentation des composantes centrales. Dans

KTP, la diffirsion QE est large et présente, en outre, deux régimes d'évolution. Elle a nécessité

de ce fait l'utilisation de deux relærateurs 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 modèle de fonction-réponse impliquant le

rela<ateur 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 à 600'C (Figure E25) conforte cette hypothèse.

Les évolutions en fonction de la température des diftrsions QE dans KRTA et CKTA

sont comparables à celle de RTP. Signalons que dans ces composés, la concentration des ions

K+ est plus faible que celle des ions Rbt ou Cs-.

Le comportement en fonction de la température de la diffirsion QE dans KTP a été

attribué à deux types de mouvements: la dynamique relaxationnelle caractérisée par les

oscillations de I'ion K* autour de sa position d'équilibre dans le site et la dynamique diffirsive

impliquant deux échelles de temps (le temps de résidence et le temps de vol de I'ion). Le temps

de résidence (150 ps à 600.C) a été connecté en accord avec les résultats de diffirsion Brillouin

au relaxateur fin. Le temps de relaxation et le temps de vol de I'ion sont
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CHAPITRE F: Relation entre la diffusion
Raman et les effets optiques non-linéaires

Le matériau KTiOPOa est un des composés cristallins le mieux adapté pour la génération

de seconde harmonique du faisceau laser YAG. Nd à 1,06 pm ; en effet, il présente une

combinaison optimale des propriétés entre I'accord de phase et les coefficients de susceptibilité

diélectrique du deuxième ordre. L'origine physique de ces coefficients n'est pas encore

clairement etablie.

Plusieurs approches ont été adoptees pour expliquer microscopiquement l'origine de ces

nonlinéarités optiques notamment dans les composés présentant des structures simples tels

que GaP (Gorelik 1978), LiMO3 (Johnston et al 1970) etc. Ces modèles deviennent très

limités quant à la prédiction des non-linéarités optiques (NLO) dans des structures complexes

présentant de larges distorsions cornme KTP. Pour ce qpe de composé, on n'obtient pas

généralement un accord entre les coefficients ONL prédits selon deux modèles de calcul

diftrents.

Ce chapitre a pour objectifs de corréler les fortes intensités diffi-rsées observées dans lo

spectre Raman de KTP avec les non-linéarités optiques (I.U-O) de ce cristal d'une part et de

proposer une modification du modèle de Levine afin de calculer les polarisabilités nonlinéaires

en tenne de contributions individuelles des différentes liaisons du cristal KTP.
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r) Généralités et rappels théoriques

Il) Relation entre tes coefiicients des tenseurs de susceptibilité NL et électro-

optique (E/O)

L'interaction entre le champ électrique modulant de pulsatign a2 et le champ électrique

associé au faisceau laser vibrant à la pulsation ol par I'intermédiare E/O, s'ecrit en fonction de

la variation de I'impermiuivité Bil de la manière suivante :

( { \

QI

En combinant les equations (l) et(3), on obtient :

Asiy-- 
T 

^IhEptu'1

B$w;t=#4*,= #r@^l
dïïl = - 

furoErf4Lw^\1
d E r(irtu,) I :? Wr^,:u Ur^

(3)

(4)
pour un champ éleètrique associé au faisceau laser suffisamment intense

(5) il&rc^^rJ = à\-- ro4*
En égalisant les équations (a) et (5), on obtient :

(6) Él"rrj -q,

12) Modèle anharmonique de Garret-Robinson (1966)

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

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

Il nous a semblé utile de rappeler ce modèle par souci de clarté car il nous permet de rappeler

succintement certaines notions que nous utiliserons par la suite.

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

électron dans un puits de potentiel anharmonique. L'équation de mouvement s'écrit alors:
, r - +
utdL  - lU)e  .

a.?  )

s'écrit :

(7) *+vi+*3x+Dxz=ffite
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où X est l'écart par rapport au minimum de potentiel (position d'équilibre), mDX2 est le

potentiel anharmonique de rappef Eg est I'amplitude du champ électrique associé à I'excitation

lumineuse intense et y est le terme d'amortissement type visqueux. Si le coefficient 1(2) est lié à

la polarisation 2or, nous Posons:

, i{Dt -Lzut
(B) )(, = !-{x^"*'+Lrd 

- 
+ cc )

CC étant le complexe conjugué.

En supposant que DXz << [(oo2 - ,2)2 + @ryf, ce qui colurespond au cas quasi-

harmonique et compte tenu de l'équation (8) la solution de l'équation (7) conduit à:

(e) Lt= #'fu 
àLXa*Loqe"

, 4

La susceptibilité linéaire est définie par ' P = 
+Ne 

[tre-'a CC) =

où N est le nombre d'électrons par unité de volume'

Il vient:

^'l ,l - Ne'(ro) x{(ul --

Selon un raisonnement analogue, la solution x2 s'écrit:

(l l) 
^t'2 

=

La susceptibilité nonJinéairt d"J : stx'(2) s'obtient alors par:

(12) ?" = tNe(ree 
Luft+ sc ) = Lldff teL*'t+ cc l

A partir des equations (l l) et (12), on déduit alors:

-!2a = ,rnD(X|tll\L,Truo J"
t i3 l  6  xu

Garret et Robinson ont défini le paramètre ô2' reliant la susceptibilité non-linéaire du

deuxième ordre aux les susceptibilités linéaires de la manière suivante:

r 2 w  t 2 @
,4) 5i-= .4fiî = =. rD. _

W-Zlel'N"
La généralisation a trois dimensions de l'équation (la) s'écrit:
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ËiiÇ a' t@,r tc^rr) = ./#t^^$!wt(t s) fr)rcwrt a,*L

Cette relation est conrue sous le nom de règle de Miller dans laquelle le facteur Âiip est

un facteur constant 1-3,2109 MKS pour MH2 PO4 (avec M: NH4, K Rb) souvent determiné

empiriquement; ce facteur représente la non-linéarité intrinsèque du matériau.

Ce modèle est très limité car il ne prend pas en compte le caractère tensoriel des facteurs

de Miller Âiik.

13) Comportement en fréquence des coeflicients E/O linéaires

Considérons I'effet électro-optique dû à I'interaction de deux ondes dans un milieu non-

linéaire: le rayonnement laser de fréquence co1 et le signal électrique de fréquence o2 (o2 << o

1). Selon le domaine de fréquence du champ modulant, on distingue les cas suivant :
- le coefficient E/O à contrainte T constante, rT, dans ce cas le cristal est libre de se

déformer pour des fréquences ro2 inferieures aux résonances acoustiques (roJ.
- le coefficient E/O à déformation s constante, rs pour oa a a2 < <oo où o6 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:

(16) &jur+ d,,\ = iËl = j!^îlu#:
où Qt est la coordonnée normale associée à la vibration ionique le long de la direction k.

Le terme $fi} rorr.rpond à la contribution phononique de la polarisation diélectrique; il

peut être lié au I&Ëru, de diffirsion Raman du premier ordre. Le terme {$! "orr.spond 
à la

d e L
contribution des phonons à la fonction réponse du réseau cristallin soliiciié par un champ

électrique E1; il est proportionnel à e(<o) dont les résonances sont les fréquences des modes de

vibration.

Le terme {}7 .orr.spond à l'effet E/O du cristal aux fréquences éléctroniques. On peut

avoir accèr a .3tr-ier coefficient noté reilk Rar des mesures de génération de seconde

harmonique du faisceaux laser co1. L'équation (16) peut alors s'écrire :

(17) n]!u^,@e) = #r4 àat + tuir( q^,u)2)
f  

' '  
d|el-ud€t ?.

- le coefficient E/O est d'origine purement électronique Éi1k pour o? > (ùo. Ce cas

correspond à des fréquences élevées situées avant les régions d'absorption pour lequels les

mouvements atomiques sont bloqués, seuls les électrons contribuent à I'effet E/O.

f;tl^

I
I

I
I
I
I
I
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Le comportement en fréquence du coefficient E/O est schématiquement illustré par la

figure Fl faisant également apparaître les diftrentes contributions qui sont supposées être de

même signe par commodité de présentation'
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Figure Fl: Comportement en fréquence du coefficient Pockels (Wemple et al 1974)

2) Calcul des
E/O de KTP

contributions des modes de TiO6 aux coefficients

2l) Relation entre la diffusion Raman et les effets ONL

cette relation a été établie par plusieurs auteurs (Loudon 1964, Johnston 1970 et

Kaminov lg74) pour les cristaux non-centrosymétriques. Ces auteurs ont montré que les

vibrations polaires du réseau cristallin modifient la polarisabilité 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 à I'efFet Raman tandis que le second cas correspond à

l,effet E/O et la GSH, caractérisés respectivement par les coefEcients rÛk et diik' RaPPelons

sommairement les principales étapes conduisant au calcul de ces coetrcients'

Comme nous I'avons déjà signalé. I'application d'un champ électrique externe à un cristal

induit la variation de sa susceptibilité linéaire:
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(18)

(2r)

y'y=t

1â,*= Td,+ W,ffi"

{a
àE-e,

où Qk est la coordonnée normale des mouvements des particules du réseau. Notons que

l'équation (18) est équivalente à léquation (17)

Appelons pour la suite du developpement:

h W, 
-- t Wlo r* ; drp"='W\ *- ", ( n- Trî

- €rjt représente la contribution de la variation O" frj aux fréquences électroniques, il

correspond à l'interaction du champ électrique agissant directement sur les électrons. Elle peut

être obtenue à partir des mesures de GSH.
- crrjk correspond à la fluctuation de la susceptibilité 11.1 due au couplage électron-réseau

cristallin. Cette grandeur peut être déterminée par les mesures de diffirsion Raman.

- pp correspond à la variation des moments dipolaires; il représente la contribution des

phonons à la fonction réponse du réseau cristallin. On peut avoir accès à 9t pat les mesures de

réflectivité infrarouge. Dans l'équation (18), le premier terme représente la contribution

électronique et le produit ailtpt représente leffet E/O.

Posons:

(20) rt : u1n e, / 4ri,
où À est le rapport des contributions des électrons et du réseau aux coefficients E/O.

Le résultat fondamental de la relation entre la diftrsion Raman et les effets ONL est que

la variation de la susceptibilité du cristal due à l'action d'un champ électrique externe a pour

origine les vibrations LO du réseau cristallin. En effet, cette variation de ?(i1 générée par les

coordonnées normales Qp des vibrations LO s'écrit :

(te)

Pour les vibrations TO, (d1;;7dQk) s'écrit :

(22) éXù, - 2x;
M,L- 5a[

I-e acteur $? de l'équation (19) est connecté au coefficient E/O €iit, Rat la relation

(Kaminov 1974\. 
dti lz-

'tii z-
t

(23) yri---fnLi;.at!L1*=
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où e1; est la constante diélectrique du cristal. Il ressort des équations (21) et (23) que

pour déterminer rijk 1ou di3t) il suffit de mesurer les intensités de diffirsion Raman des

vibrations (LO-TO) du réseau.

En réalité, ce n'est pas I'intensité Raman absolue qui apparaît dans le couplage entre la

diftrsion Raman et les effets ONL mais plutôt le rapport de cette intensité à celle de I'excitation

incidente par unité de longueur et par unité d'angle solide. Ce rapport est appelé section

efficace de diffrsion Raman qui est en fait une grandeur mesurable.

La section efficace de diffirsion Raman est reliée à la dérivée première de la susceptibilité

par rapport à la coordonnée normale de la manière suivante:

(24) .:i{'= t'\o,,ol#l'
où p est la densité du réseau d Klo.ro est donnée par la relation suivante :

(2s) [lo,To = â,(^?orol l  (n-, to+ + )
2,c+ tllrp,To

où ors16,ro est la fréquence de I'onde diffirsée Stockes, n est le facteur de Bose, c est la

vitesse de la lumière dans le vide et ro-,ro sont les fréquences des phonons LO, TO.

Le traitement algébrique des équations (21) à (25) conduit à la détermination des

coefficients nonlinéaires par les relations suivantes :

(26)

(27>

(28)

(2e) tt = 't'
4

avec a = @Zrol(a2ro- o2ro)

A-^ = d{z+t/ffi" t

"7r, 
= +Tr $ya Âep (,t-Xn\7 G fi,'tc,o(^+o \

lVo =-Lrtûy.a/ta+A\

où Âe1est la force d'oscillateur du mode de vibration.

Remarquons en considérant l'équation (26) que la contribution électronique au

coefficient E/O r";1r est contenue dans Â. Dans le cas ou A > l, c'est la contribution du réseau

qui domine la contribution électronique conformément à la figure Fl.

Notons néanmoins que ce mqdèle est incapable de prédire le signe du coefticient E/O.

riit. La généralisation à N modes se fait selon la relation:
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i(M:f rr,+tr^\(30)

où ni, nj sont les indices de réfraction coffespondant à la longueur d'onde de la radiation

incidente, N est le nombre total des modes polaires, AeL, est la force d'oscillateur 6,, pème

mode polaire.

En conclusion le calcul de ri3k 1ou diit) nécessite:
- la prise en compte d'une combinaison optimale des signes du 2eme membre de

l'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 être calculées comme nous allons le montrer dans

le paragraphe suivant.

22) Contribution du réseau au coeflicient E/0

Le but de cette partie est il'exposer la méthode de calcul des contributions aux

coefficients EiO des modes de vibration présentant les plus fortes intensités difrrsees en

spectroscopie Raman; à ces modes correspondent également les plus grandes valeurs de forces

d'oscillateurs. Comme nous I'avons indiqué au chapitre D, ces modes sont principalement dus

aux vibrations internes des groupements 806.

Ce calcul se fait selon deux étaPes :
- la première étape est consacrée au calcul des sections efficaces de diffirsion Raman des

vibrations TO conformément au modèle de fluctuations de polarisation proposé par Wemple et

al (1e69).
- la seconde étape consiste à déterminer les coefficients ONL de ces modes par le biais

de la relation entre la difffi.rsion Raman et les effets ONL.

221) Sections effrcaces de diffusion Raman des modes TiO6 dans KTP

Le modèle de fluctuations de polarisation proposé par Wemple et al (1969) permet de

décrire microscopiquement la diffirsion Raman dans les composés à octaèdres d'orygène. En

effet, les fluctuations des constantes diélectriques aux fréquences optiques conduisant à la

diffi.rsion Raman peuvent être 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 à tous les groupements 806.

Les fluctuations des constantes diélectriques aux fréquences optiques sont écrites en

termes de fluctuations d'impermittivité diélectrique de la manière suivante.

Ae;, '-  -Z
7 h,L

t r .*t(3  1 ) e;p a(t\ p1
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Les fluctuations du tenseur d'impermittivité sont reliées aux fluctuations de polarisation
l -

| ^P(ro) par lTntermédiaire des coefficients de polarisation optiques ftt 
- .i I'on suppose la

diffrrsion Raman du premier ordre - par la relation suivante:

Pour une symétrie orthorhombique lr;rnz (CzJ le tenseur fjt comporte cinq

composantes; en outre, afin d'alléger l'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

coefficients E/O quadratiques gil (Wemple et al1974) par:

ftf : (gt | + gn+ g++) Ps ;
f2l = (gn + gt1+ g44) P5 ;
f l3 :2g12P5; Q2b)
fqz: (gn - Bt2) Ps

f5r :944 Ps

où P, est la polarisation spontanée du milieu.

Di Domenico et al (1969) ont montré que les coefEcients E/O quadratiques g11 sont liés

aux coefficients de potentiel de polarisation 01 par la relation :

8 i j :A01i  (33)

où A est une constante de I'ordre de 0,04 eV pour la plupart des octaèdres 806.

En combinant les équations (31) et les équations (32b), on obtient pour le cas d'une

structure orthorhombique mm2 (CZv):

Âe13 : - e11 e22f5t ÂPt(ro)

Le3Z: - 43 e22f4Z ôPZ(ro)

Âe33 : - e33 e33f3f ̂ Pf(co) (34)
LezZ: - e22e22f2f ÂPf (al)

Âel I : - ell el1f13 ÂP3(o)

Remarquons que les fluctuations Ae;; sont proportionnelles aux ÀP;(co). Les équations

(34) peuvent être écrites en termes des éléments du tenseur de potentiel de polarisation de la

manière suivante:

Âel3 : - el I el lA 044PrÂP1(co)

Le3Z: - q3 e22A (0 t t- 01/PrAP2(o)

Âe33 : - e33 e33A (0t t+ 0t2 + 0aa)P5ÂP3(<rr) (35)

LIZZ: - 43 e22A (0t t+ 0p - Qa$PsAPl(ro)

Âel I : - el I el 1A 2012PsÂP3(or)

A partir de l'équation (35), on peut relier les composantes du tenseur de I'elilcacité

Raman avec les fluctuations des constantes diélectriques appropriées (Wemple et al 1969):
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Les composantes du tenseur des sections efficaces de diffirsion Raman sont calculées par

la relation:

Compte tenu de la limite classique thermodynamique du théorème de fluctuation" les

valeurs moyennes des fluctuations de polarisæion s'écrivent:

. lPJ"l' > = kaTeoçe, lv

. l*rtt l '>=knTeoLerlv

.lo4t"l" = knTeoLe, lv

où kg est la constante de Boltzmann, es est la constante diélectrique du vide et Âe; est

la force d'oscillateur du jème mode.

Comme les coefficients gil sont les mêmes pour tous les groupements B06, Didomenico

et al (1969) montrent que les coefficients 0i3 présentent les valeurs suivantes:

(37) =ri--*l'Wt^

(38)

}tt: 4lÇ3

0p:  l lÇ3

ê44:31Ç3

où ( est la densité d'empilement des octaèdres relativement à celle d'une structure

perovskite simple de constante de réseau 4À-

Dans BaTiO3, Ba2NaNb5Ol5, ( : I et pour LiN6O3, ( : 1,2 (Wemple et al

(1969)).Pour KTP, Bierlein et al (1986) donnent Ç:0,59

En utilisant les valeurs de A(0,04 eV), de e(5) et les 0i1 dans l'équation (36) compte tenu

des équations (35), on obtient dans le cas de KTP:

15l : 6,710-6Pr21e1l)"4ptÇ6 (cm-l s1-1;

r 42 : o,l to-6p 12 Le2l)"4 7tÇ6 (cm- 1 s1- I ;

r33 :50, 163 10-6P.24e3 17ap1ç6 (cm- I 51- I ;

rz3 : 2,e2to-6P 
"2 

Lql?"a1tÇ6 (cm- I st- | )

rl3 : 2,g210-6Psz1144"41tÇ6 1çm-l sr-l;

(3e)

(40)
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où ?Lp est la longueur d'onde de la radiation incidente en pm. On remarque, en
I  - .  -

I 
considérant l'équation (34), que rl3 : t23 du fait que nous avons négligé la distorsion de

- 
I'octaèdre TiO6.

I Nous appliquerons systématiquement les équations (40) pour déterminer les sections
Tt efficaces des modes de vibration TO des groupements TiO6 présentant les plus fortes intensités

1 
aiffirsées pour chaque symetrie. Les longueurs d'ondes incidentes utilisées sont: 0,488 pm et

I 0,5145 pm. La polarisation spontanée prise en compte est de 0,24 Clm @ierlein et al, 1986).

I 
Les résultats des calculs des q3 sont reportés sur le tableau TFl.

I
modes de TiO6 dans la symétrie A1

o16IR

(cm-l;

iDRAM

(cm-l;

^erIR t1lTO

(1Écm-1s1l1

0.488 um

tilTO

(10-6cm-15r-l;

0.5145 pm

tzsTo
(1t6cm-lsr-11

0.48E pm

TI3TO

(10-6cm-15r-11

0.5145 um

268 268 2.5 12.83 10.38 0-74 0.59

3 l l 314 1.4 7 -78 6.29 0.45 0.36

687.5 700 0.74 7.32 5.92 o.42 0.34

modes de TiO6 dans la symétrie 82

OTOIR

(cm-r;
oRAry (cm-l; Âe2IR a42TO

(10-6cm-1sr-1;

0.488 um

:-42TO

(10-6cm-ls1-1;

0.5145 um

29r-2 296 0.6 0.41 0-33

331.5 3t4 r .  l3 0.84 o-67

698-7 700 0,28 0-36 o.29

modes de TiOr dans la symétrie B

oroR

(cm-l)

(ùRAM

(cm-1)

Âe2IR tqlro(1t6cm-1srl)

0.488 u,m

tq1ro1lt6.--1r.-1)

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 0.22

Tableaux TFI: Résultats de calcul des sections effrcaces de diffi-rsion des tnodcs
polaires TO pour les svmétries A 1 . 82 et B 1 .

IR: valeurs déterminees à partir des. espériences de réflectivité RAM : fréquencc
mesurée sur nos spectres Raman.
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L'étude du tableau TFI implique les constations suivantes:
- Les sections efficaces de diffirsion Raman décroissent lorsque la longueur d'onde de

la radiation incidente augnente.
- Compte tenu de I'hypothèse de I'octaèdre type Pérovskite, il résulte un

comportement uniaxial confirmé par rl3TO : r23TO. Ce résultat est en accord avec

I'approximation pseudo-tétragonale donnée par Hansen et al 1989.

- le calcul de la section efEcace de diffirsion pour la longueur d'onde incidente I :

0.488 pm concernant le mode à 700 c--1 dans la symétrie At ( ttl : 0,42.10-6 cm-lSrl)

est en assez bon accord avec Garmash et al (1984) (0,52.10-6cm-l Srl).

Notons qu'il n'est guère possible de relier les valeurs de tii à nos mesures expérimentales

(spectres Raman) à cause des interactions électrostatiques mises en évidence au chapitre D

222) Calcul des contributions aux coeflicients E/O des modes TiO6 de KTP

La détermination des valeurs des coefficients rijk nécessite:

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

rilkTo et A.
- d'établir la correspondance de symétrie entre I'intensité Raman

configurations de polarisation et les coefEcients E/O.

Simplification:

selon les diftrentes

rijkto contribue plus particulièrement aux coefficients E/O électroniques. Aucune expérience

n'4 à notre connaissance, permis d'avoir accès aux valeurs de ti3km 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 À.

L'équation (30) dwient alors:

Selon l'équation (26),le terme À est une fonction de tilkro et tijklo.Nous savons que

(41) - 
l tr" ' , ' ' l 'ur,h"".""Trv,F= ZtL(9ffi/tl(9Ë'-'^!

, . r t  r- t  
.4i i -Xf l

ei#l'lr''ùtef .)lY'

Le terme Kro est calculé selon I'expression suivante :

LI
,;.:i'â'-

qo = ,1,56À61tt?iil4Til- )'C  , \  à ) rc t

Nous appliquerons les équations (41) et (42) pour calculer les contributions des modes

TiO6 dont nous avons préalablement déterminé les valeurs des sections ellicaces de diffirsion.

Les résultats de calcul donnés dans les deux systèmes d'unités classiques sont reportés sur le

tableau TF2.

(42)
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modes de TiO6 dans la symétrie Al

modes de TiO6 dans la symétrie 82

oTo
(cm-l)

Âe 133TO

116.6".-1rt-11

l '..1
(1(r7css)

l '.s I
(om/V)

t
(um)

268 2,5 10,38

t2-83

5,03

4_8

16,79

16.02

0,5145

0.4880

3 l l 1,4 6,29

7.78

2,83

2.70

9,43

9.01

0,5145

0.4880

687,5 0,74 5,92

7.32

1,55

1.48

5 ,19

4.96

0,5145

0.4880

(ùTo
(cm-1)

Âe tæTO

11916.--1..-11

I rzsI
(ces-10-7)

l .zsl
(nm/V)

t.
(um)

268 2,5 0,59

0.74

1,49

1.46

4,93

4-87

0,5145

0.4880

3 l l 1,4 0,36

0.45

0,84

0.81

2,8

2-7

0,5145

0.4880

687,5 0,74 o,34
0.42

0,46

0.44

1,54

l-47

0,5145

0,4880

c)To

(cm-l)

Âe T42TO

116-6.rn-15y-1;

lrnzl
(ces-l(F7)

lrazl
(om/V)

t
(um)

291,2 0,6 0,33

0.41

0,48

0-46

1,63

1.55

0,5145

0-4880

331,5 l , l 3 0,67

0,84

0,91

0-89

3,03

2.95

0,5145

0.4880

698,7 0,28 0,29

0.36

0,23

0_22

0,78

0.75

0.5145

0.4880
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modes de TiO6 dans la sYmétrie 81

Tableau TF2:Résultats de calcul des contributions des modes polaires aux coefficients
Eto

23) Discussion des résultats et conclusion

Il apparaît à travers les résultats présentés par le tableau TF2 les remarques suivantes:

- le mode v5 à 26g 
"--1 

(à 300K) correspondant aux vibrations de TiO6 et qui est le

plus polaire présente la plus forte contribution phononique aux coefficients E/O (5'03 l0-7 cgs

ou16,79 pmA[.
- la contribution de ce mode au coefficient r33 représente 48oÂ du coefficient r33

expérimental (35 PmAf.
- le mode v3 très intense situé vers 687 cm-l présente une contribution au coefEcient

FIIO (5,19 pn/V) plus faible que celle dû au mode v5'

Malgré certaines approximations adoptées dans les différentes étapes conduisant à la

détermination des coefficients E/o, nous obtenons néanmoins un accord assez satisfaisant entre

les valeurs des ri3 calculées et expérimentales'

En outre, la contribution du mode v5 (268 
"t-l) 

du groupement TiO6 de KTP est

comparable à celle du mode équivalent de NbO6 situé à 258 cm-l dans le spectre de LiMO3

(Gorelik et al 1989). Les contributions correspondantes sont 5,0310-7 cgs à 514'5 nm pour le

àoO. àZ6gcm-l (TiO6) et 5,07 l0-7 cgs à 57B,nm pour le mode à258 tt-t INbOO).

La structure la plus intense située vers 687 cm- l correspondant au mode v3 présente une

contribution aux coeffrcients E/O plus faible comparée à celle du mode v5 Ceci peut être dû au

fait que ce mode est plutôt lié à la contribution électronique du coefficient' Par ailleurs. il a été

montré dans TTP (Pisarev et al 1991), que la stnrcture iiée au mode v3lo presente une aire

intégrée supérieure à celle liée au mode v3'ro. Cette interprétation est contbrtée par la

comparaison des aires intégrées proponionnelles aux sections etlicaces des diffusions mesurées

dans la bande correspondant à ce mode sur les spectres de KRTA et CKTA' Pour ce mode'

l .s, I

0,5145
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nous obtenons I(CKT A) - 1.32r (KRTA) qui est en accord avec I'efficacité des mesures SHG

dans ces deux composés (Stucky et al 1989).

L'etude que nous venons de faire, montre de façon éminente et ceci est en accord avec

nos spectres Raman, que les non-linéarités de KTP trouvent leuy' origine principalement dans

les vibrations du groupement TiO6.

3) Calcul des polarisabilités non-linéaires de KTP

31) Le modèle de charge de liaison de Levine

L'idée de base du modèle de Levine (1973 a, b) consiste à etendre le calcul de la

susceptibilité diélectrique linéaire formulé par Philips et Van Vechten (1969) en prenant en

compte le parametre decrivant la dynamique de la charge de liaison afin de calculer les

polarisabilités non-linéaires intrinseques au matériau.

La susceptibilité linéaire d'une liaison individuelle p s'écrit:

X( -' t tnr1"
l€j')"

où Op est la fréquence plasma et Eg est l'énergie moyenne de gap. Cette énergie se

décompose en deux contributions :

(44) ( E5 f = ( €f )z* (cP)'

E6 est la contribution électronique à l'énergie de gap pouvant se mettre sous la forme E6

a d-s (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 { de la liaison par la relation:

(43)

(4s) lnr=Ë;
A partir de l'équation (a5) on déduit le facteur de covalence par: tf =

r P
n_ Nt

C correspond en fait à la diffërence d'électronégativité entre deux atomes a.p formant la

liaison p. En termes de paramètres fondamentaux de la liaisoh, C s'écrit:

(46) c - L;4 l*r.- +l "'
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Ceci montre en fait que C est la difiérence des potentiels coulombiens fu/&ndes deux

atomes o et p écrantés par la fonction de Thomas-Fermi; k est de l'ordre âes distances

interatomiques; le facteur de correction b est souvent de I'ordre de l'unité et dépend

essentiellement du niveau d'énergie des électrons.

La susceptibilité nonJinéaire provient de l'acentricité des potentiels symetrique E5 et

antisyrnétrique C. L,application d'un champ électrique associé à I'onde lumineuse produit un

déplacement de la charge de liaison d'une quantité ̂r modulant ainsi les énergies de gap E6 et

C; il en résulte alors une susceptibilité qui dépend du champ électrique dans le site de la liaison

p. Pour calculer cette susceptibilité, on suppose alors que le champ E est parallèle à la

direction de la liaison p. Dans ce cas la polarisation électrique, Pp, associée à la liaison s'écrit:

(47) PP -- x;Ê = 1na,,&
on .Xl est la susceptibilité linéaire de liaison p, qtt est la charge de cette liaison- Le

déplacement Ârl,t de la charge qF produit des variations ÂEh et AC des potentiels de gap

induisant ainsi une variation L'fi de la susceptibilité:

^"ty --aÏ T Â(Ef,)"+ArcP)'J(48) ul'b = ;1îtz b

13t
La variation de la susceptibili té LÉ peut être connectée au coefEcient longitudinal p11

de seconde harmonique par I'intermédiaire du coefficient électro-optique linéaire ry1défini par:

(4e)

Le coefficient de GSH, p1 s'exprime dans le système d'unité [cgs de Gauss] (u.e.s) en

termes de constantes électro-optiques par la relation:

(s0) eir: - î('îrf t,,/+,,

Des équations (49) et (50), il vient.

nït, -- b(tia) = - +rr a(*h u /Qh1'

?ru = i( aul) pE / rt

En remplaç ant A,l| donnée par l'équation (48) et compte tenu du fàit que le fàcteur de

Miller 52co : ÊU/ X' on obtient alors:

(51 )

[l= sao e9i H'3{ I lli'r"-
m3'

.  ?  - , 9 / . -  
z ' . ,  Ù

, t  {u-.)) L'to r r '  ;-, i '  ) 1 )Ç r
- lP n P at 3

â '  c1  t -
(s2)
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La généralisation de l'équation (52) à toutes les liaisons composant le cristal s'écrit:

(s3) A;tL -- 
Ë 

t%{, --?ruIa[ofl

où F[t est la fraction des liaisons p, Nf le nombre de liaisons p par unité de volume et

Gfn est le facteur géométrique de cette liaison (C4* : )

Les quantités a*(1,) (* = i, j, k) sont les cosinus directeurs suivant les axes du cristal de

61ième liaison p.

Cette théorie a été appliquée avec succès dans plusieurs composés comme des semi-

conducteurs (Levine lg73), SrTiO3 @uji et Sakudo 1976), LiNbO3, BaTiO3 et PbTiO3

(Levine et al 1978) montre une dépendance de la polarisabilité ptU avec la longueur de liaison d

et donne un accord dans le cas de LiMO3 avec le modèle empirique de Jeggo et Boyd (1970).

Ce modèle a été généralisé par Tsirel'son et al (1984) pour tenir compte des liaisons

multiples. Cependant, en I'appliquant au KRTP, Zumsteg eT al (1976) n'ont pas réussi à prédire

les valeurs des nonlinéarités intrinseques ôiit de la liaison Ti-O courte distance. Dans leur

calcul, ni les liaisons K-O, ni la liaison Ti-O longue distance n'ont eté prises en compte. Hansen

et al 1988 ont montré en appliquant ce modèle que seule la liaison Ti-O courte distance est à

I'origine des fortes nonlinéarités de KTP. Cette étude est confortee par leurs résultats récents

de densité électronique (figure F2).

Figure F2: Carte de densité électronique montrant l'importance de la liaison Ti4
courte distance (Hansen et al l99l )
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32) Modification du modèle de Levine: lien entre le modèle de charge de liaison et

le modèle de force de liaison.

Dans ce paragraphe, nous proposons une approche semi-empirique en modifiant le

modèle de charge de liaison afin de calculer les nonJinéarités optiques des différentês liaisons

de KTP.

Cette approche consiste à connecter le modèle de Levine au modèle empirique de force

de liaison de Brown et al (1969). Les résultats obtenus seront confrontés à ceux déduits des

résultats expérimentaux par Hansen et al (1988) et Zumsteg et al (1976).

Considérons la variatio n LÉ de la susceptibilité d'une liaison donnée par l'équation (48)

que nous pouvons encore écrire sous la forme.

(s4)

En remarquant que les variations des facteurs de covalence et d'ionicité peuvent s'écrire

de la manière suivante:

AË=-tF;L'rf*-ffi; l

AÊP: AIJIf ; al.P = 4f-1o - 
Gt)* ' )i/ tEj)*

I
I

I
(55)

et en remplaçant les équations (55) dans l'équation (54), il vient:

(56) Ixd' : -y,Ï,(Eîf L4ov * ̂ f: 1

Comme lry"l=l$l car fc + fi: l, l'équation (56) s'écrit alors:

(57) l Axf l - - zxl(Esn)'l af;r I

Le calcul aelngl suppose que soit connue lAf,l Ot le calcul exact de cette grandeur

nécessite la connaissance de certains paramètres difficiles à calculer cornme par exemple les

rayons de coeur des atomes en liaison (Levine 1973)'

Cette situation nous a conduit à envisager le modèle empirique de force de liaison

(Brown et al1973) qui permet d'avoir accès au facteur de covalence et donc àêf 
"l

Le facteur de covalence est calculé par ces auteurs selon la formule empirique (Brown et

al 1973):

, l', a.

(58) -l '  -, a Ad

où 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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paftrmètre nu introduit par Lwine (1973a, 1973b); les quantités a et g sont les

d'ajustement.

En eflet, la force de liaison s est ajustee pour chaque qæe de liaison X-O (

atome quelconque différent de I'orygène ) selon la relation:

paramètres

X étant un

(5e) tJ = do(+")*

À J

Tt 
= -nh-t6

Ll,-- -t+l{"X

TL^t i /  h-g N n-,=*

où d est la longueur effective de la liaison X-O; dg est la longueur moyenne de ces

liaisons; sg et p sont les paramètres d'ajustement'

Ces paramètres sont calculés et corrigés systématiquement, compte tenu de la

coordination de I'oxygène, par Brown et al (1973)'

Lorsqu,on remplace la force de liaison s (équation (59) dans l'équation (58), I'expression

mathématique de la covalence devient alors:

t"-- oAY(hlon
Cette relation permet de calculer l{f"lt po"t ceci dérivons fs par rapport â r6x, le rayon

d'un atome ca, nous obtenons alors la relation:

(61) *-=-+j*rhi,f k
Compte tenu de l'équation (54), on peut mettre l'équation (56) sous la forme:

(60)

(64)

(62)

A partir de l'équation (57) on déduit la variation de la covalence par la relation:

(63)

Dans l'équation (63) nous avons repris les approximations faites par Levine (1973b)

telles que:

A ce stade des calculs, on peut déterminer la variation de la susceptibilite d'une liatson en

remplaçant l4l par sa valeur (équation 63), ce qui permet d'écrire la relation:

4-q.t/ A!
|  ( tL  R_x

(6s) I Lx;l - 4-xl(En I'
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L'exploitation de la relation (a7) lTuEF -- q\r,l perlnet d'obtenir une dependance de

ln yrl pa, rapport au champ électrique Ett que I'on peut mettre sous la forme:

(66) laxfl= (ts(3rf+*1,#qp

Conformément à la relation (50), on peut calculer I'hyperpolarisabilité pil en utilisant

l'équation (61); ce qui nous donne alors:

(67) | (4rl-- rtcÏ)'+ Xh/ { àv
Cette relation eniraîne les remarques suivantes:
- le signe de gm dépend des variations des potentiels homopolaires et hétéropolaires

contribuant à l'énergie moyenne de gap;

- la relation (67) est proportionnelle à ry comme c'est le cas de la contribution au
9tsdt..

coefficient Bg due au potentiel E6 (équation 50).

En termes de coefficient de Miller, la relation (67) s'écrit:

(68) ItrP [ --

où 26 est la susceptibilité diélectrique macroscopique aux fréquences optiques du cristal.

33) Catcul des coeflicients de Miller des liaisons de KTP.

Nous allons appliquer dans ce paragraphe la relation (68) afin de déterminer les

contributions individuelles des diftrentes liaisons de KTP aux coefficients de Miller traduisant

les nonJinearités optiques intrinsèques du cristal.

L'exploitation de la relation (68) suppose que soient connus tous les termes de cette

équation. Certains de ces terrnes proviennent des diftrentes publications; c'est le cas

notamment de Xb (Zumsteg et al 1976) et les quantités p et g (Brown et al 1969)

La charge de liaison de liaison q et l'énergie moyenne de gap sont calculées selon les

étapes suivantes:

- Calcul de charge de liaison.

Le rapport ( q/e ) est évalué, selon Levine ( 1973b), par la relation.

Igl =L(!
lel  ry z3(6e) + +l )

3  J c '
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où e est la charge élémentaire d'un électron €t ts est la constante diélectrique statique

d\rne liaison.
- Calcul de l'énergie moyenne de gap E*.

Cette énergie est calculée à partir du potentiel homopolaire E5 par le biais de la relation

(Levine 1973b):

(70) Er' 9l!
da

ovec A = 4+8

Les résultats des calculs concernant les liaisons (Ti-O)c (courtes distances), (Ti-O)m

(distances moyennes) et P-O sont reportés au tableau TF5. Les liaisons K-O et Ti-O (longues

distances) etant principalement à caractère ionique et contribuant peu au coefficient de Miller

ne sont pas par conséquent pris en compte dans les calculs'

Tableau TF5: Résultats des calculs des coefficients de Miller et comparalson av€:c
d'autres auteurs.

(a): Zumsteg et al (1976)

O): Fujii ct al (1976)
(c): Hansen et al (19E8)

(d): cc travarl

34) Discussion des résultats et conclusion

Les résultats présentés par le tableau FT5 entraînent les remarques suivantes:

liaison Ti-Oc liaison Ti-Om liaison P-O

d(.,4) 1,718 2 1,54

( q / e ) 0.M7 0.1645 0.407

x. 0.235 0.235 0.235

p 4.6 4,6 ? )

L t .57 t .57 1.64

fc 0.639 0.25s 0 .513

r,h (43) 9,66 2,20 (a) 3,44 (b)

Er, (eV) 10.83 7.56 12.61

n'" fievlzl 168.748 224-7 361 .6

ô (1û28 ues) 1s.20 (d) 0.ee8 (d) 2.e4 (dl

ô (10-28 ues) 15 (a) 0.5 (a) 3- l  (a)

ô (10-28 ues) l4+l (c) I (c) 2.5 (c)
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- la liaison (Ti-O)c présente la plus forte valeur de facteur de covalence contrairement à

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)m 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 pitr Zumsteg et al (1976) et Hansen et at (1988).

Ces remarques attestent de la consistance du modèle que nous avons appliqué au KTP.

Nous n'avons pas eu cependant I'occasion d'étendre ce calcul à d'autres substances notamment

KTA parce que nous ne disposons pas des valeurs des paramètres importants tels que la

susceptibilité, Xb, des liaisons As-O.

En conclusion, ce calcul montre le rôle déterminant de la liaison (Ti-O)c et plus

généralement de la distorsion de l'octaèdre TiO6 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 I'effet est d'augmenter la variation de la susceptibilité linéaire

d'une liaison et par conséquent sa polarisabilité nonlinéaire.
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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 intérêt sur les aspects suivants:

- la dynamique de réseau cristallin;
- le comportement dynarnique 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 lOK et 300K ont été analysés en tenne
des modes internes et externes d'une part et en tenant compte des interactions électrostatiques
dues au caractère polaire des modes d'autre part.

Les modes impliquant les vibrations des groupements TiO6 ont été clairement
attribués dans le cadre de la description des modes intemes par comparaison avec d'autres
attributions portant sur les groupements MO6 (M: Ta, Nb) d'autres substances. L'attribution
des modes dus au groupement XO4 (X : As, P) a été faite de manière analogue et contbrtée,
par ailleurs, par les calculs des fréquences internes d'un tétraèdre régulier selon le modèle de
Herzberg (1945). L'analyse des modes extemes irnpliquant principalement les translations des
ions monovalents par comparaison avec les spectres basse fréquence des composés solutions
solides de type AaBl-lTiOAstPl-tO4 (0 S.x, y < 1) s'étant avérée inexploitable pour des
raisons de résolution et d'inhomogénéité révèle néanmoins un élément intéressant: le
comportement du mode basse fréquence en tbnction des difTérentes substitutions.

Les spectres Raman enregistrés en fonction de la direction de propagation du phonon
ont mis en évidence une modit'ication des règles de sélection se traduisant par des
déplacements de fréquences ou par I'apparition d'autres modes: I'origine de ce phénomène a
été attribuée aux interactions électrostatiques. Cet aspect a été traité selon le modèle
phénornénologique de Shapiro et Axe ( 197T. ce qui nous a conduit à observer un
comportement singulier des modes fbndarnentaux peu polaires dû au recouvrement par des
modes fbrtement polaires d'une part et à établir les courbes de dispersion angulaires des
mélanges des modes pour lesquelles nous a\ons otrtenu un bon accorcl av'ec les résultats
expérimentaux de diffusion Raman a angle drort d'autre pan.

* Comportenrent d;-namique en f i l l rct ir-nr r le la tenr; lératurtr

I -es expérrenccs de d i f f ls ion Rat lan c t  Sr t l lourn et  cc i lcs  ic  i 'c i lc r ipn :1r1u 'pusc çnt
rer eIé Ceux caractérist iquu's im prlrtantes:

- le mode basse t iéqr"rence (rnodc nrotr)
- la dif lusion quasl-elastique.



I
I

t66

Nous avons montré que le mode basse fréquence présente un comportement en

fonction de la température qui varie selon les composés; ce comportement se manitèste par

des blocages plus ou moins pondérés des fréquences. En etïet, le blocage le plus important est

observé dans le cas de KTP mais, bien que faiblement atténué. il apparaît aussi dans le cas de

KTA. Par contre les fréquences des modes mous dans RTP et dans les composés solutions

solides à base d'arséniates sont faiblement bloqués.

L'évolution en fonction de la température de la ditfusion quasi-élastique anisotrope -qur

est plus ou moins étendue en fréquence selon la composition chirnique du cristal -présente un

comportement équivalent à ceux des modes basse fréquence. Les largeurs à mi-hauteur

caractérisant la finesse ou la largeur de ces pics centraux clue nous avons calculés en aiustant

les spectres basse fréquence ont été attribuées à la coexistence des mouvements de relaxatron

de I'ion autour de sa position d'équilibre et les mouvements diffusift 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 été toutefois impossible, corrpte tenu de I'opalescence de l'échantillon à
600'C, d'identifier clairement le mécanisme le plus déterminant.

Cependant il est clair que I'ion alcalin monovalent, du fait de sa mobilité. joue un rôle

important au niveau des caractéristiques du spectre basse fréquence. Ce qui est parfaitement

illustré dans KTP par le fait que I'importance de la conduction ionique est associée à 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 rôle déterminant du groupement TiO6 de KTP confonnément à
Hansen etal (1988) qui attribuent ce rôle plus précisément à la liaison Ti-O coune distance
due à la détbrmation de I'octaèdre TiO6.

Par ailleurs, en modifiant le modèle de Levine (1973), nous avons montré que la plus
forte contribution des differentes liaisons de KTP au>i non-linéarités optiques intrinsèques
(coefficients de Miller) provient de la liaison Ti-O courte distance.

Il est clair que toute réorganisation de la structure cristalhne de KTP contribuant à
éliminer cette défbrmation est source des pertes des non-linéarités optiques dans ce rnatériau.
ces pertes peuvent se traduire au niveau des spectres Raman par une lraisse substantielle dc's
intensités dit sées des modes polaires comme c'est le cas à la transition de phase structuraie.
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Principes et applications de I'optique non linéaire

En we de montrer I'intérêt que présente KTP dans le domaine de I'optique nonJinéaire,
nous rappelons certains résultats essentiels de I'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 Ma:rwell.

Les relations constitutives ou inductives sont décrites par la série d'équations suivantes :
- r - t +

D:e"E+P

Ë = g,(fi ntt

J=æ.
+ ' t + )

où E, D sont respectivement le champ et le déplacement électrique; ̂F et ^F sont
respectivement I'induction et lechamp magnétique; F est la polarisation électrique; .û est
I'aimantation et ïh densité de courant. Les quantités e, p et o, relatives au milieu sont
respectivement la permittivité, la perméabilité et la conductivité électrique.

P = eoIE (22)

où la quantité 2g définit la susceptibilié électrique du milieu. La relation (5) est linéaire, en
particulier elle se réfère à I'optique linéaire où 1 est un tenseur de rang 2 si le milieu est
anisotrope.

Lorsque certains matériaqx sont illuminés par une vibration lumineuse intense,
I'approximation linéaire È t.rË), n'est plus valable et la polarisaton contient alors des termes
à des puissances supétieures à I'unité en E. En d'autre tennes ?( est fonction du champ appliqué.
De I'interaction entre le champ électrique associé à I'onde lumineuse et le milieu nonlinéaire. il

(23)

(24)
PL définit la polarisation linéaire tandis Que PNL correspond à la polarisation non linéaire;

. la quantité 26(n) représente la susceptibilité non linéaire d'ordre n ; cest un tenseur de rang
(n+l).

en résulte une polarisation F qui s'écrit de la manière suivante : -
F= q (x'E+x(')ÈÈ+/"ÊÈÈ + ' ' ')=F'*Ë""

avec

Én'= L"(*z\ÊÈ * x ' )ÈÊÈ *.  -  . )

Les composantes dg la polarisation non-linéaire d'ordre 2 s'écrivent :
?t = h=l,d+riE,,

où les di.;k conesdondent aùx coefficients de susceptibilité d'ordre 2.

(2r)

(2s)
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Par commodité, on utilise souvent la contraction des indices de Voigt : ij : ji = m

l l= l ;  22=2 ;  33= .3

23=32=4;  13 :31  =5  ;  12 :21=6

En notation de Voigt, lfation (25) s'écrit alors :

Pr = Afr_fi^(E,E)ry, Q6)

Par application des propriétés de symetrie, 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 I'exploitation des éléments du

groupe ponctuel du cristal. Nous donnons la forme du tenseur d pour les diftrents groupes

ponctuels (tableau l).

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 où I'on prend explicitement en compte le couplage des

ondes (effets de couplage entre ondes EM)
- I'approche électro-optique dans laquelle les termes nonJinéaires conduisent à une

modification de I'ellipsolde des indices du cristal et donc du facteur de phase . Nous

examinerons respectivement ces deux aspects à travers lequels on observe généralement les

effets d'optique non-linéaire.

21) Effets de couplage entre ondes EM

Le point d*épy est I'ensemble des d""â9:Yions de Ma,xwell suivantes :

lafr -- dÊ- + %G +F^'L) (27)

inÈ:-à(ru. ir  (28)
Si nous cherchonsVn(iaËt, nous aboutissons à l'équation de propagation dans un milieu

non-linéaire qui s'écrit :

v'È = 1æ"c 'a t ' + #z#**u#:'
avec c : 111.61-112 : 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 matériau de

(2e)

conductivitéC négligeable ; l'équation (29) se red^ttit alors à :
--L= n's Â ;ZPNL' Ë  

_  4 ; ' , *

tf ct jt ?c. ât-
o

(30)
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Les ondes se propageant le long de Oz s'écrivent :

E;(^r,,l,Ll -- 
tLEttll,l"t'(w,t-ha1) + cc l

E tur,r,t) = tLE+ril"i@fi'-hzl* 
cc'J

Ék(rr,1,t) = iLl-retg uil,u't-bl + c.c!

cu-,'!glu,,) -- 6: 4,ltt-; = - ûj' {y(t'ot^T? -dy 'q
où p est la puissance.

t34 )

(3 Z\

(  33)

Nous pouvons ,.-*q,ro que d'une part la dépendance en z de PNL provient de la non-

linéarité et d'autre part les fréquences @b @2, <o3 sont interdépendantes. On peut montrer que

les solutions de l'équation de propagation se présentent sous la forme suivante (équations

couprées)' 
49, = -b4(ulaf à);ytryÊ{ efr- 'iùh.'rrb ,î (Q-h.^-L) y

Wr= ^,*qiirar,rî";(2^-kt-hr)y
_ . - ' =
dzl

*, = - )^ ) s 1v/c,f ti,nE *L et(4+b"-hà v
ay

Ces équations montrent que I'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 :

(3/+)

(35)

(36 )

(3 7)

Du point de we de photons, les relations (37) impliquent que si un photon or3 est créé,

disparaissent les photons rrll et o2. Puisqu'un photon transporte une énergie ?co , les relations

de Manley-Rowe expriment la conservation de l'énergie.

22) Effets électro-optiques (EO)

L'effet électro-optique est lié à la variation des propriétés diélectriques optiques d'un

matériau sous I'influence d'un champ électrique inducteur E.

A ces effets électro-optiques correspondent des coeffrcients électro-optiques qui sont

définis à I'aide des éléments Bij du tenseur d'impermittivité diélectrique. Les coelïicients B;.1

décrivent I'indicatrice optique ou I'ellipsoïde des indices de la manière suivante :

'+*'*u = iL / " q \
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avec Bij : Qln2yi
cr coordonnées cartésiennes
L'influence du champ électrique sur les éléments du tenseur B;i se traduit par l'expression

(3e )
ou par la relation

^prj ftr + silr PrPr

où P définit la polarisation dans le milieu.
Les coefficients rijk et tjt sont liés par la relation:

*.., - hua
'/ t'la - Eb- Lo

alors que gikl et tjkl sont reliés par I'expression :

t Artll
ZLI\L =èr_*\(Êt - qt

où ep et e1 dénotent respectivement h keme s1
constantes diélectriques.

Les coefficients rijk et fijt sont les coefficients linéaires ou Pockels tandis que sijkl et
gûkl sont les coefficients quadratiques ou Kerr. Indiquons que teffet Pockels est observable
seulement dans un milieu non centro-symétriques. De plus le tenseur des coefficients électro-
optiques rry obéit aux mêmes règles de symetrie que le tenseur des coefficients d de la
susceptibilité non linéaire de deuxième ordre.

Pour illustrer les effets électro-optiques, regardons par exemple la déformation de
l'éllipsoïde des indices induite par E dans un matériau de symétrie 4 mm. Dans ce groupe
ponctuel, les éléments non nuls du tenseur rijk sont r33.3:_r33 et rl1.3 =r13.

En I'absence de E, I'ellipsoide des indices s'écrit :

4
1'â

nalre

(xi+Lil+ fu."? = 4 t43 )
avec no : indice ordi

n. : indice extraordinaire

Sous I'action d'un champ directeur E et compte tenu de la relation (39), l'équation de
I'ellipsoïde des indices devient alors :

,  7  -2 '  é -  ç  a rL  r  l r  F  - tL  -

k:, 
*:+ x-T) + *i Ë r tottL')1, + D,t3L3't'' ' = 't {44i

Si la lumière se propage le long de la direction a2 I'ellipsoîde des indices est déformé
dans le plan x1 x3 (figure.l). La variation d'indice induite par un champ E polarisé le long de
x3 est :

Âns

ABI= A4Ët-Bdol -- 
\LEa+AruLEuEt

(40)

wl

w2\
1u 1ème composante du tenseur des
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ISTORTED ELL  IPSE

E L L I P S E  I N  P R E S E N C E
O F  F  I E L D

Figure l: Déformation de I'ellipsoïde des indices dans le plan x1x3

Enfiq ajoutons qu'on peut montrer (Wemple et al 1974) que les susceptibilités non

linéaires du 2è ordre sont reliés aux coefficients linéùes rijk par I'expression :

tandis que celle induite par E polarisé le long de x2 s'ecrit : Al\1' - 
,"rf, 

,r^r1, b6l

I
I
I
I
I

J..,. --#-uJp - +toL'','+,
(tP1]t

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 d'harmoniques et les conditions à satisfaire. Puis nous étudierons plus
particulièrement la génération de deuxième harmonique.
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31) Généralités

Considérons l'interaction de deux ondes planes (ot et o2) avec un milieu nonJinéaire

caractérisé par un coefficient effectif d. C'est donc I'aspect couplage de deux ondes qui

intervient : F-,r,L(l,L) = En,zu| (ua,2l + bn,r?l

De la relation Pi(2) : di3t $E1 nous déduisons la pôlarisation non linéaire qui s'écrit :

p(2): ZdlEf cosz (o1t + k1z) +8 2 cos2 (o2t +kZr)

+ 2B1E2cos (o1t + k1z) cos (o2t +k2z)l (48)

= P1 + P(20r1) +P(2a2) + P(<01 + ,Z) + P (or1 - or2;

avec Pn: d (Et2 +8227 (4e)

A travers ce calcul et les relations de Manley-Rowe, on peut décrire les processus

suivants Gie.(Z))
* somme de fréquences : deux photons co1 et co2 donnent naissances à un photon co3 tel

que:

o)J={D1 *{02
t différence de fréquences : la fréquence or3 du photon généré par les photons o1 et o2

s'écr i t :co3:(cot-rod
* Génération de seconde harmonique (GSFD : deux photons à la même fréquence o,

donnent naissance à un photon ro3 = 2<o
* Réctification optique : a lieu lorsqu'on produit une polarisation à fréquence nulle. (co3 :

o)

Pour une création efficace d'une onde ro3 (avec ro3 = (col + aZ), (ot - <od , (2a1,2a2) il

faut que la phase de la polarisation non-linéaire demeure la même que celle des ondes

incidentes au cours de la propagation. Ceci afin d'éviter les interferences destructives. Pour que

le processus de génération de fréquence soit efficace, il est donc impératif de satisfaire à une

condition d'accord de phase (phase-matching) qui s'écrit :
?  . .  T

I kzr|I= 2l\b*[
, . f i . . ' râ? t l
ll H*rl| = ll h", * [r"ll

n (of). trl3 = n (cot)ot + n (rod o2

Soulignons enfin que si les relations de Manley-Rowe expriment la conservation de

l'énergie, les conditions d'accord de phase quant à elles traduisent la conservation des

moments.
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32) Génération de seconde harmonique

La géneration 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
I'intensité de la radiation. Pour obtenir une conversion efficace, la condition d'accord de phase
doit être 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 à I'aide des équations couplées
(Yariv et al 1989) que celle-ci s'exprime de la manière suivante :

Lso)
avec Âk: vecteur d'onde du désaccord entre I'onde fondamentale et I'onde de deuxième

harmonique

P(o) : puissance de l'onde fondamentale
L: épaisseur du cristal

d : coefficient effectif du milieu
n, : indice de réfraction à la fréquencôo
n2, : indice en deuxième harmonique

L'examen de I'expression (50) montre que I'influence du désaccord de phase est
complétement intégrée au tenne :

,r,,,(^+) /PL.r/r) = aî+a"Y
On a un manimum de conversion sif= 0 ; c'est à dire quand il y a accord de phase

parfait. En réalitéf,est une fonction de plusieurs variables et dfs'écrit :

â* =#àr. Yrd, , #dr +Hrt + - sL
où dI, dq dT et dE dénotent respectivement les déviations de la longueur d'onde À, de la

position angulaire, de la température et du champ électrique E associé à I'onde.
Généralement, on distingue deux t5rpes d'accord de phase : type I lorsque les deux ondes

incidentes ont la même polarisation ; type II lorsque les polarisations des ondes incidentes sont
orthogonales.

La condition d'accord de phase impose que n(2al) > n(cl). Or en dehors des régions
d'absorption, I'indice augmente avec la fréquence et donc n(24)) > n(o) On résoud le problème
soit en jouant sur les polarisations des ondes dans les milieux birefringeants (action sur 0) soit
en jouant sur les variations en température des indices (action sur T).

I
I
I
I
I

I
I
I
I
I
I
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