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ETUDE DE LA DIFFUSION DES RAYONS X

PAR UN CRISTAL

D’ANTIMOINE

Rent FOURET

INTRODUCTION

L’objet de ce travail est Uétude de la diffusion des
rayons X par un cristal d’antimoine.

Cette diffusion est observée en dehors des réflexions
sélectives de Bragg et a été analysée pour la premiére fois
dans un cristal par J. Laval (21). Elle est provoquée
par Uagilation thermique et Ueffet Compion. Son étude
permei d’obtenir des renseignements sur les oscillations
atomiques dans un cristal [Waller (32), Laval (19),
Born (3)] et d’atteindre également la. diffusion Comp-
ton.

De nombreuses études expérimentales ont été réalisées :
elles portent toutes sur des cristaux cubiques ou hexzago-
nauz, Citons M. M. Olmer (26), Curien (8), Meriel (23),
Jacobsen, Walker, Cribier (7), qui ont étudié Uagitation
thermique des cristauz d’aluminium, de fer, de laiton (3,
de chlorure d’argent, de zinc, de sel gemme, de sylvine,
de cuivre et de fluorine.

Paraliclement, la dynamique des cristauz a élé étudiée
par Uobservation de la diffusion inélastique des neutrons
par un cristal. Les études faites dans ce sens portent sur
des cristauz cubiques ou hezagonaux aluminium,

T'hése m. roureT, 1963 (p.)

sodium, germanium, stlictum, plomb, iodure de sodium,
béryllium (29). Des expériences préliminaires ont été
réalisées sur le bismuth, par diffusion neutronique, mais,
4 ma connaissance, aucun renseignement précis n'a été
publié a ce sujet (18).

L’intérét de Tétude de la diffusion des rayons X par
Uantimoine réside dans le fait que ce cristal est rhombo-
édrique et comporte deux atomes par maille. La diffusion
des rayons X permet datteindre les fréquences de vibra-
tions acoustigues et optiques et d'en déduire par extra-
polation les fréquences de vibrations principales.

Dans une premiére partie, nous rappellerons Iesseniiel
de la théorie de la dynamique cristalline et nous en ferons
Uapplication & Pantimoine. Nous étudierons plus particu-
liérement les vibralions atomiques dans le cas ot lon
adopte un champ de force simplifié.

La deuxiéme partie décrit les appareils utilisés, la
préparation des cristaux et les méthodes d’analyse des
données expérimentales.

La troisiéme partie concerne Uinlerprétation des
mesures et les résullats expérimentauw.
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PREMIERE PARTIE

APPLICATION DE LA THEORIE DE LA DYNAMIQUE CRISTALLINE
A UN CRISTAL RHOMBOEDRIQUE DU TYPE DE L’ANTIMOINE

‘I. — RAPPEL DE LA THEORIE DE LA DYNAMIQUE CRISTALLINE

De nombreuses études [Born (3), Laval (19)] ont
été consacrées A cette question. Si1'on connait le champ
de force qui régne dans le cristal, elles permettent d’en
déduire les grandeurs caractéristiques : fréquences,
amplitudes, phases des oscillations atomiques.

La position d’un atome m, j situé dans un motif
cristallin m en position j, est définie par la somme de
3 vecteurs :

> — - “>m
gy =m4j+ uj

dont la signification est donnée ci-dessous :
- —
m= ) ma;
i

1;0;+1;42;...

(i=1:2)3)
m; = ...; — 2;—

-
les vecteurs a; sont les périodes du réseau :

ji= Ziiai ji<1
i

définit la position moyenne de 'atome j & I'mtérieur

de la maille m.

;;n est le vecteur élongation qui va de la position

moyenne de I'atome (m,j) & sa posilien instantanée,
Nous emploierons également les axes de coordonnées

cartésiennes rectangulaires Oz, (¢ =1, 2, 3) : un

vecteur ;aura, dans ce systéeme d’axes, les compo-
santes ¢, L’énergie potentielle du cristal W peut
toujours se décomposer en une séric dont les termes
successifs sont les sommes des énergies potentielles
mutuelles de 2 atomes, de 3 atomes, ... de n atomes.
En ne tenant compte que des termes des énergies poten-
tielles mutuelles des atomes pris 2 & 2 et en dévelop-
pant cette énergie en série de Taylor par rapport aux

m P .
composantes uj — uk des déplacements relatifs des
4 o

atomes (m, j) et (p, k), on a :

I mop mop
W=E;,— = Crkujuk+ ... (L)
2 af o B

m,j,%,0,k, B

Les indices j et k attachés aux atomes aux extrémités

- ->
des vecteurs j et & vont de I & g : g étant le nombre

d’atomes dans une maille élémentaire ; les termes du
m

%' ordre par rapport a uj n’interviennent pas, si on
€

admet que les atomes sont en équilibre dans leur

position moyenne.

0
Les coefficients Cjj sont singuliers et tels que :
of

m-—p
Cjk =o.
pk =

. m._p
Les autres coefficients C jk sont les composantes d’un
of
tenseur d’ordre 2, deux foix covariant et symétrique
en o et . De plus :

CnP = (L2)

Le symbole CJ,"” rappelle que les coefficients, du fait

R . , — —
de la structure réticulaire, ne dépendent que de m — p.

Les ondes d’agitation thermique. — Nous suppo-
serons la loi d’'Hooke valable. Dans ces conditions, la
force de rappel F}* appliquée a I'atome (m,j) a pour
composantes :

m m-=p p
Fj= > C jk uk.
* e PP
L’oscillation globale d’agitation thermique accomplie

par l'atome (m,]) est décomposable en oscillations
harmoniques :
m — J e
aj(8) = ~= eiznlv-S(m+ )] (L,3)
x Wi

avec :

. < iomnd
[34:2))
G=ewe °

- I . .
S est le vecteur d’onde de module A perpendiculaire au

plan d’onde, A longueur d’onde des ondes thermiques.
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: est la masse de 'atome j; ¥/, son vecteur ampli-
[J.J I ’ P

tude réduite. Les phases vﬂ; tiennent compte du fait
de la propagation non uniforme de I'onde & travers le
motif cristallin, p; est la composante réelle de I'ampli-
tude ¢J. Les composantes harmoniques sont pilotées par
des vecteurs d’onde égaux aux translations du réseau
de Gibbs (20) : les plus petits d’entre eux, appelés
vecteurs de propagation fondamentaux [Laval (20)]
ont leur extrémité inscrite a lintérieur de la 17¢ zone
de Brillouin, si leur origine est prise au centre de la
zone.

En appliquant la relation fondamentale de la dyna-
mique, on trouve :

S+ D=0 (14)
kB

e=1,2,3 J=15L2 ...,

soit 3 g équations linéaires ; les {J étant les inconnues et
étant données par :

—_— —> > > b - —>
Vbl = oG > Gk T (L)
of
k

b=m—p.

En coordonnées cartésiennes, les termes ya{g peuvent
étre envisagés comme les éléments d’une matrice

hermitique vy (matrice de Fourier) d’ordre 3 g X 3g;

les ¢ forment une matrice & une colonne d’ordre
3 g X 1. L’équation (4) s’écrit alors :

(E +y{=0. (L6)

E : matrice unité.
(I,6) détermine les grandeurs ¢/ & la condition
que:

dét. (@*E + y) = o. (L7)

L’équation (L,7) est Péquation caractéristique de la
matrice de Fourier : elle est de degré 3 g. Elle admet,
pour un cristal stable, 3 g racines positives réelles.

A chaque fréquence, correspondra g vecteurs ampli-
tude ZJ pour lesquels seront seuls déterminés les rap-

Pa Pk
ports —% et les différences ] — ng.
Ps N

Sur les 3 g oscillations pilotées par un vecteur d’onde S,
3 sont dites « acoustiques »; leurs fréquences tendent

1 .
vers zéro avec A etse confondent alors avec les oscilla-
tions sonores que 'on peut imprimer mécaniquement 4
un cristal; les 3 (g — 1) autres oscillations dont les

., I
fréquences tendent vers une valeur déterminée quand

A

tend vers zéro, sont dites optiques ou rapides.

II. — APPLICATION A UN CRISTAL RHOMBOEDRIQUE
DU TYPE ANTIMOINE

1. Réseau rhomboédrique du type cristal
d’antimoine

Pour décrire le cristal, nous choisirons un résecau
rhomboédrique simple. Les périodes du réseau sont

> > > . .,

3 vecteurs a,, a,, ay; de module @, également inclinés

d’un angle 0 sur un axe qui constitue 'axe d’ordre 3

- > - - - >

et tels que (a;, ay) = (ay, a3) = (a5, a,) = a (cf. fig. 1)

Dans le cas de Pantimoine, a = 4,4976 A, & = 5796'05.

Il se rapproche du réseau cubique & faces centrées,
pour lequel & = 600 :

6 == arc cos ’\/-I—j:—zsw = 33°29'03.

La maille élémentaire comprend deux atomes définis

-

=
en position par les vecteurs j et J' :

> -

~ > e -
J=— 7 =(a+ay+ a)u

Ils sont portés par I'axe d’ordre 3. Pour Pantimoine,
on trouve peu de déterminations du paraméire u ;
la premiére valeur donnée est celle de R. W. James
et N. Tunstall (17) : 2u = 0,463. R. W. G. Wickoll (35)
et M. C. Neuburger (25) donnent 2u = 0,466, mais
signale Gmelin (13), il s’agit de leur part d’une erreur
de calcul, leur valeur ayant été prise dans Darticle
de James et Tunstall. A. Ogg donne 2zu = 0,411,
valeur a rejeter, trop éloignée de la précédente. Plus
récemment, Belov et Mokeeva (1) donnent 2u = 0,46,
sans préciser la 3& décimale. Nous verrons que ’étude
de la diffusion des rayons X permet de trancher entre
ces différentes valeurs.

Le réseau réciproque ou réseau polaire est également
rhomboédrique : il est bati sur les 3 vecteurs récipro-

- - = —_ > >
ques by, by, by des vecteurs a,, a,, a;.

Ils sont tels que :

|b1!=|b2|=lb3!:b,
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(Zl,—zz) = (_52,—6)3) = (7;3,?;1) = B et sont également incli-
nés d’un angle A sur axe d’ordre 3. Des calculs simples

donnent :
6— cos o A I — cos o
cos p= 14 cosa’ cos A= 3(1+4cosa)’
I
b=a cos (0 —2)
soit :

B = 110037"; A= 71°%1"; b = 0,28288 A1,

L’espace réciproque est divisible en premiéres zones
“de Brillouin, toutes identiques, centrées sur chaque
neeud du réseau polaire. Ce sont des polyédres ayant
pour faces les plans médiateurs des segments joignant
le neeud pris pour centre de la zone aux neeuds les plus
proches. Leur forme est voisine de celle d’un cubo-
octaédre et ils présentent trois types de faces (voir fig. 2).

s

F16. 1. — La maille rhomboédrique.

A
C

B B
B

C C

FIG. 2. — Premiére zone de Brillouin.

“Face A.

Ce sont des hexagones réguliers normaux a laxe
d’ordre 3, situés dans les plans médiateurs des segments
joignant le neeud (h, k, 1) aux noeuds (A + 15 b+ 1;
I+ 1)et(h—1;k—1;1—1) (2 faces A).

Face B.

Ce sont des hexagones non réguliers normaux aux
plans de syméirie situés dans les plans médiateurs des
segments joignant le nceud (k, &, I} aux nceuds (b + 1;
ks D, (hy E+15 0, (By Ry I+1), (h—1; k;i),
(hiyk— 130, (h;k;1— 1)(6faces B).

Face C.

Ce sont des rectangles situés dans les plans média-
teurs des segments joignant le nceud (A, k, 1) aux neeuds
ht+15k+ 150, hsk+150 4 1), R+ 15k504 1),
(h—13k—150,(hsk—130—1),(h—1;k;l—1)
(6 faces C).

Le volume d’une zone est :

34/3

2

0= B® cos A sin? A = 1,689,102 A-3,

2. Réduction des constantes atomiques
de Pantimoine

Numérotons les atomes entourant ceux qui sont
situés dans la maille origine. A chaque atome d’une
maille (m), nous attribuerons un numéro n sl y a
dans la maille les coordonnées numériques (u, u, u)

et n 8'il y a dans la méme maille les coordonnées numé-
riques (u, u, u).

Les atomes (0, 0) appartiennent & la maille ori-
gine ; (1, 1) & la maille (100) ; (2, 2) ; (3, 3) se déduisent
de (1, 1) par les rotations Cj et C;' autour de 'axe
d’ordre 35 (1', 1); (2, 2') 5 (3', 3') se déduisent de (1, 1);
(2, 2); (3, 3) par Pinversion J autour de Porigine (par
Pinversion 1 —1"; 1 —1'); (4, 4) appartiennent & la

f16. 3. — Prajection du voisinage de 0 et 0
sur le plan perpendiculaire a 3.
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—
Qqy +QAg+asy

@——————- @-——————@——— — —— ®-——--——@— 456
o-————— o——————@-—————~— o -———--0-
O--—-——-0-———-~-— —————=0-—=-——- o- 123
@—————— Q= ———— =P — = — ®-—— ——— ®— 456
o—————-— o——————@————-— o-———— —o— 078978,
O—————- O-———=—=Q=-———— -0~————=-0— 12,3

t at ot
®—~~——— ®—————- @—————— ®-———~——@— L2.3_
o—————@—————-— ®——— — —— o-———-——~ o— 0,7,89789
O—————= O———=—= O-————= O-———= ~0— 458
®————— - @—————- ®-——-— —®~————-—8— 2.3
o—————— 0———-—— @~ ————@——————O— _, .,
O=—=—=-- O—=———== O-—=—==—-=0——=——-0— 45.6

F1G. 4. — Les plans d’atomes successifs perpendiculaires a Uaxe d’'ordre 3.

maille (011); (5, 5), (6, 6) s’en déduisent par les rota-
tions C3 et C3; (4, 4), (57, 5), (6, 6’ groupe ponctuel 3m.
précédents par l'inversion J; (7, 7) appartiennent 4 la On peut prendre pour générateurs :

maille (110); les autres s’en déduisent par symé- . . 2% - s
trie (fig. 3 et 4). 19 C; la rotation de ?autour de 'axe c=a,+a,+a,;

L’énergie potentielle de 0 et 0 dans le réseau dépend 20 6, la réflexion sur le plan 2, = 0

seurs G~ ", il suffit de considérer ici les générateurs du

) se déduisent des

principalement des plus proches voisins de 0 et o. 30 Pinversion J = I autour de lorigine du réseau
Pouro,ona: direct. :
S1 un opérateur de symeétrie transporte les ato-
mes (m, j) et (p, k) respectivement en (m’,j'} et (p', k')
tels que :

premiers volsins 1, 2, 3 & la distance :

Fop = a,\/I — 4u(1 — 3u)(1 + 2 cos a) = 2,806 A;

seconds votsins 4, 5, 6 & la distance :

mi+ o= > Taa(ma + o)

r ~—a\/2 (1-Fcos a)— 4u(2 — 3u)(1+42 cos &)=3,355 A ;

— — —> — . ..
ou m' + ) ="T(m +j) en notation matricielle.

Les éléments des tenseurs correspondants a (m, j)
(p, k) (m', ) (p’, k') sont liés par la relation :

' 4 la distance :

troisiémes voisins 7, 8, 9, 7', 8, ¢
r-=ar/2(1 — cos &) = 4,300 A ; m—p

i =av c ]’k’ ZTWTSBC Tk

af

quatriémes votsins 1, 2, 3, 1', 2, 3" 4 la distance :

soit, sous la forme matri01el]e :

a = 4,498 A.

Les voisins 0 se déduisent de ceux de O en effec- ,k, =TC~ PT

tuant sur Vensemble d’atomes précédents I'inversion J

autour de l'origine.

Les opérateurs de symétrie qui mettent en coinci-
dence le réseau rhomboédrique de I'antimoine avec
lui-méme sont ceux du groupe spatial R 3m ; les atomes
de la maille élémentaire se trouvent sur 1’élément de
symétrie 3m. Pour effectuer la réduction des ten-

(71‘ matrice transposée de T).

Comme le voisinage de 0 se déduit du voisinage
de 0 par l'inversion J sur I’ensemble du voisinage de 0
et que, par linversion, les tenseurs Cj " restent
invariants, il suffit d’effectuer la réduction des tenseurs
relatifs 4 0 et ses voisins,
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a) Constantes atomiques relatives aux premiers
voisins et seconds voisins. — Par la réflexion o,

les atomes O et I restent invariants :

La rotation C} transforme (0,
en 0, 3) :

Coé = Tc; Ccﬁ
Cyi = Ta, Cyi T,
avec : Cos = Tcé Coz
—1 0 O avec :
(I‘uvl = ( 6] I O) I
O 0 1 — E .
ce qui donne : -
. Ta=1 /3
2y + By) 0 o P
Cor= 0 2(e; — By) 28, o
0 23, Y1

Cpi a été mis sous cette forme de facon que les autres
tenseurs déduits par symélrie,

simples.

atent des coelficients

1) en (0, 2) et (0, 2)

TC;
TC;
3
— 0
2
I
- o0
2
o 1

o1, By Y1, 81 sont des constantes atomiques relatives aux
premiers voisins,

La réduction pour les seconds voisins s’effectue de la

Tasreav I

Constantes atomiques.

IeT goisin 28 poisin
2(eey + Bl) o © 2(“2 + BE} ° o
Co= G = o 2{e; — By 28 Coi = Cour = ° 2(xg — By 2%
° 28, A4 ° 28, Yo
20 — By — Bl\/.'; — 81'\/3 @ — By — B ‘/:; -3 \/.;
COE = Caz, =1 — Bl'\/g 200 + By — 38, COS- = C(-)5/ I Bz\/é 2y + By =3
-8 \/\'—5 -8 Y1 — & '\/3 -3 Y2
- B BVE 8V3 w—B BV %V3
Cp; = Copr = 51\/§ 2uy 4+ B~ 8 Cos = Coo’ B \/?j 2t B~ 3
81'\/3 -8 Y1 3, \/3 — 3, Ya
3¢ poisin 4¢ voisin
2{og + Ba) o 2(0g + By o o
Cog = Cog’ = o 2{ety — B! Co1 = Cor” = o 2(oy — By) 28,
o 23, ° 28, Ya
203 ~ Py — Ba\/(—i -3 '\/3 — B - 34\/-?5 - 84\/5
Cop = Coo’ = | — B \/3 2003 + By — 38 Coz = Cop’ = | — Bd\/3 2060 + Py -~ 3§
— 543 ~ 3, ~ 8,V/3 ~ 3 Ya
203 — Py Bs \/3 33 \/3 20 — By Ba \/g 84\/1‘5
Coz = Cor’ = Bs V'3 2003 + B4 — 3 Coa = Coa’ = B:V'3 200y + By — 3
33 \/5 — & 3 \/3 -3 s
6oty + o) + 1200y + o) (<] o
Coo = Cpo = — o 6loey + op) + 12{2t5 + ) e
o ° 3(Y1 + ) + 6lys + Ya
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méme fagon, En effet, les atomes 0 et 4 restent inva-
riants par 'opération T, ; & (0, 4) correspond (0, 5)
1

N

et 4 (0, 5) correspond (0, 6) par la rotation C}. Les
tenseurs correspondants prennent la méme forme, il
suffit de remplacer ay, £y, v1, 8; par &, By, s, S

b) Constantes atomiques relatives aux 3¢ et 4° voi-
sins. — Par la symétrie par rapport 4 6, ona:

Copr = T"vl Cos 'Tu

1

. m-—p p—m
La relation C jk = C kj appliquée & Cg,e donne :
af af
Cosr = Cogy
soit :

Cos = TGH Cos T‘%,'

Cos 8 donc la méme structure que Cy; et Cyz. Par
la rotation Cj & (0,8) correspond (0,9) et & (0,9) corres-
pond {0,7). Les constantes atomiques sont og, By, Ya, 93

Pour les quatriémes voisins, la réduction s’effectue
de la méme fagon que pour les premiers voisins.

Comune on a :

- —> —> —_ —> -
Por = — Fo1’;  Toa = —— Tez’; Toz3= — TFos’
il en résulte :

Cor=Con; Cop= Coz;  Cop = Cos".

Ils introduisent les constantes atomiques oy, By, Y4, O4-
Le terme singulier relatif & 'atome 0 ou 0 est :

° mop
Cjj=— Cjk.
oB af
pk
{mj exclus)
Les expressions des tenseurs correspondant aux 16f, 2€

3¢ et 4° voisins sont indiqués tableau I.

3. Calcul des éléments
de la matrice de Fourier

Les atomes dont on étudie le mouvement appartien-
nent & la maille (000). D’aprés (I,5) :
- m-—p >
k) C ]k e—iog.p

it L eaii-
ES eloqly
Yap ) B

-+ . -
¢ est la masse d’un atome ; ¢ un vecteur umtaire perpen-
diculaire au plan d’onde tel que :
6q = 275,

s=2m|S|="F.

Comme :

Cﬁfp — C,:j(_"’)

Vi) = % (— o); (1,8)

Y3(6) = Yap (— o). (L,9)

Il suffit donc de calculer :

ut u;
Yaﬁ(c) et Yaﬂ(5>'

a) Calcul de y,5. — Si on tient compte des groupes
d’atomes premiers, scconds, troisiémes, quatriémes voi-
sins, Yy fait intervenir les atomes o, 7, 8, 9, 7/, 8. ¢/,
1, 2, 3, 1, 2, 3"; les indices py, ps, ps, indices des vec-

— — — — L,
teurs p = p; a; + p, @y + ps @3 des atomes précédents
sont donnés par le tableau II.

Tasrrav 11

nlol|l 7 |7 |8 |8 9|9 |1|1]2]|2 {33
b ol 1 |—xo o|—1 1 |t|-10|0 0|
s |o|—1 1|1 |—1lo o|o|olr|—t[o]|o
po|o|o|o|—s|t|x |—1olo olo|r |

uu . .
Yop €st réel et a pour expression :

2
ng = ; [Coz cos (2 — va) 4 Cog cos (v, — v5)

—+ Cop cos (93 — ) + Cyy cos ¢y + Cyy cos v,

—+ Cy3 c0s ¢3] (I,10)
avee :
B —— >
cqa; =v;; Gy = 53 Gqay = v;

b) Calcul de ng — Avec la méme hypothése simplifi-

catrice : Y:lé fait intervenir les atomes I, 2, 3, 4, 5, 6 :
les valeurs de py, p;, p; correspondant a n sont données
par le tableau IIIL

Tasreau III

n 1 2 3 4 5 6
1 I o o o I I
P2 (e} I o I o I
Pa Lo} o I I I o
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(2272 ’ r . .
Yag n'est pas réel ; il a pour expression :

. I . , . ,
Y:g = ?1, eteul{vy 4+, +v;5) [Col-e~w1 + Coée—‘w2 + Coge——ws

+ Copeiato 4-Cocemilvatnl -C ce—ilvuteal],  (I11)

4. Expression des fréquences
et des vibrations atomiques

D’apres (I,8) (Lo} (I,10) (I,11), on peut écrire :

Yaplo) = Yap(o)
vaglo) = (vi)"
le signe * indiquant la conjugaison de I’expression,
En posant :

wu st . puu
Yo = Y'ap T Y ap
on peut écrire I'équation matricielle du mouvement sous
la forme ;

Y‘uu + iY”u ) (C’f) —_ o)z(CLj) (1,12)
Cu Cu

-Yuu
Y’u:: — iT”ul: yuu
e, y'u y"un étant les matrices symétriques (3 X 3)

des éléments vgg, ¥'ugs Y'on: % $* les matrices colon-

nes (1 % 3)des composantes {g, . Par le changement de
base défini par R :

E Ok
R:(iE —iE)

E étant la matrice unité, la matrice précédente ¢’ éerit :

Yuu_i_-\{’u; — Y”u:c r(Cu_ Cﬁ) . . cu+ Cz;
_(-Y”u; YuugY’u; Cu+c—u - @ l(cuf@) '
(1,13)
C’est 'équation aux valeurs propres d’une matrice
symétrique ; les vecteurs propres (¢ - (%, i({% — Q)

sont réels.

~ Comme ces vecteurs propres ne sont définis qu’a un
facteur de proportionnalité prés, on peut prendre

également comme vecteurs propres réels 1(T* 4 C‘_‘) et
— (Cu —_— Cu) ) )
Aux vecteurs propres réels ¥ - T¢ et i{{¥ — {¥),
correspondront les ondes acoustiques ; elles sont telles
que les composantes des amplitudes py, py sont égales

et les déphasages v, et n, opposés :

Tg = — Mg

u u

Pa = Pus

Aux vecteurs propres réels i({% | {¥) et — (C# 4 ()
correspondront les ondes optiques ; elles sont telles que

les composantes des amplitudes g et p; sont opposées et

les déphasages )y et 7)2 opposés :

P = — Pu3

u

o = — T
L’équation du mouvement {I,12) ou (1,13) se simplifie

.
lorsque le vecteur d’onde S est dirigé suivant un axe
de symétrie du réseau.
E 1 ”
a) Le vecteur d’onde S est porté par Paxe d’ordre 3.
P = ¢y = v, = 218z cos 0 = ¢,

Les seuls éléments non nuls de la matrice de Fourier
sont

6 i 13
Y'it:t = E (“1 + 22 + A0y sin2 '2') =1 T:;‘

. 14
Yoy = — 3(“(1 + Y2 o+ 47a sin? 5)

42177 i —i -7 ua
Yo = 7 e [aem + apei] = vy,

L

Tl Tlo

Yoo =, e0W[ye™ + ypem .
L’équation (1,12) se décompose immédiatement :
19 Vibrations longitudinales :
G=t=t-t—o

La fréquence circulaire acoustique w,, longitudinale
est donnée par :

oy, = % [Yri" Yo dyy sin? g - '\/Tf + 42 - 2vy1y: cOS v].

(L14)
Les vecteurs amplitudes correspondant aux atomes u
et usont :

Ty = g™ L= pge 2™
avece :
g = (66— 1)y — (115)
tg w = Yo S0 ¥

Y1+ yzcos o’

La vibration optique longitudinale a la fréquence
circulaire «,,; telle que :

L
wo, = & [Y1+Y2+4T4 sin® > - \/yf+Y§+2Y1Y2 €08 v].
(L,16)

Les vecteurs amplitudes des atomes u et u peuvent
étre mis sous la forme :

C: = — ps®

27, ~12Tmny,
.

0 = pse
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On voit que les vibrations longitudinales, pour un vec-
teur d’onde dirigé suivant I’axe d’ordre 3, ne dépendent

Les éléments non nuls de la matrice de Fourier sont :

que des constantes vy, vs, Ys ; les déphasages dépendent we_ L 2PV a ¥
seulement de vy, et y,. Yu = n 6(ox + o) - 160 1 +- 2 cos Y A
v
8 2 cos ¢) sin® o + 8(2a sinz—]
20 Vibrations transversales. — Flles sont dégénérées. +8B(1 ) z T8 B 2
Les deux vibrations acoustiques correspondent a la e [, vy . ¥
méme fréquence o, : Yoz = n [6k“1 + o) + 16%(1 + 2 cos? 5) sz;
¢ . P
6 L P — 8B4(1 + 2 cos ¢) sin? — + 8§(2a +B)51n2—]
‘Dzrza[a1+0€z+40t2sm25—\/af+o¢§+2a1m2 cosv]. Ps 2 P 2
8 .
(L,17) YZ::_E[a(I_'_ZCOS_V)‘S“] sin®
Les vecteurs amplitudes £, {% peuvent étre mis sous 1 4
la forme : v Yo = E [ bra -+ va) + 8Y3(I + 2 cos? ?) sio® 2 2
o
— inZ —
Ld = pre"7r Ur = pne 7 + Byasin® 5
’ o 2 2
avec : Y= m (o =+ ota)(1 + 2 cos v) + E:(ﬁl 4 Ba)(1 — cos v)
®y SIN ¢
e = (6u — 1)y — tgw=—"——e, a2 2
4mnr = (6u o — W ooy (1,18) v ;(dl—i- %)(1 + 2 cos ») — . (By -+ B2)(1 — cos #)
Les deux vibrations optiques ont les caractéristiques — 2i4/3 "
: 7271 : g U
suivantes : Yie = T (By — Ba) sing = 1y'}5 ;
Fréquences : — 2i4/3 '
=Y e — i
6 3 ¢ 2 2 “
Wor = “[“1+°‘2+40€4 sng—}- \/al—l— Xyt 200, COS v}. )
- W — (3, + 8,)(1 — cos v);
(1,19) Boop
- - 1
Vecteurs amplitudes gy ; C5 : Y = w (Y1 =+ y2)(1 + 2 cos 0).
L3 = pre'®™; Ui = — pre 7 [’équation (I,12) devient alors :
o+ 0 0 Tir Y Y &
0 o+ 7y 2 Tia Ve Ya &
0 Yoo Ot YE T Yas Y &,
e vy —ns o ety 0 0 o
— i Yar Yas o oty Y 4G
— i Yas Yag 0 Yo Y 4

Comme dans le cas des vibrations longitudinales, les
fréquences des vibrations transversales ne dépendent
que de oy, o3, o5; les déphasages ne dépendent que
de o et a,.

b) Le vecteur d’onde S est dirigé suivant I'axe
d’ordre 2.

93 =20

) VZ:—;)_?:u:nSa\/jsine,

Effectuons le changement de base défini par y = R'C.
y et & matrice colonne I X 6; R’ matrice de chan-
gement de base telle que :

—1 0 0 —1i O 0

o I 0 o —1 O

0] o 1 (6] [0} — 1
R’ = . .

—1 0 0 i 0 0

o 1 0 0 1 0

0 Qo I Q Q I
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R’ est égale au produit de R par une matrice P de
permutation.

L’équation caractéristique se décompose alors en
deux blocs :

2 uu LLL~l rua
o + v + Yo Y12

uw uu uu
1 — ' % 4 Y11~ Yaa
IUE uy U;l
Y3 Yoz — Yes
avec: Ya=Y; =Yg =0 ou =
uu uu uu
o+ Y — Y Y1
u; uu u;
2) Y12 O 4 Yoy T Yoo
2222 SU u?t
‘12 Yog £ Yas
avec : Yo=Yy = Y3 =0 ou [
Dans les deux blocs, les carrés des fréquences sont
déterminés par une équation du 3® degré. La matrice
étant symétrique, les vecteurs propres sont réels et
orthogonaux. On peut alors écrire pour les deux équa-
tions (I,20) (I,21), d’aprés la forme de R’ :
u ___  Uaimf2. u 17 u__ . u
Gi=p % szPz’ c3—*93
ce qui donne pour le premier systéme (1,20) :
—_— u . — u 3 — u
Y1="P15 Y2 = P35 Ya = Ps
et pour le systéme (I,21) :
uw u u
Ya = Py Y5 = Pz 3 Ys = Ps-

—
¢) Le vecteur d’onde S est dans le plan de symé-
trie suivant Ox,. — On peut poser :

v, =2¢v = — 2n Sasin B ;
vy =9¢=mSasinb =0,

Les éléments non nuls de la matrice de Fourier sont,
dans ce cas :

it = = [6(a 4 ) + 4(20 — Bal{1 - cos 30

+ 4ot (I — cos? 2¢)

+ 4205+ Bl 4+ 2cos ) { X (I — cos )]
Yoo = — i (6o + o) + 4(205 + Ba)(1 — cos 3¢)

+ 4a,(1 — cos 2¢)
+ 4120 — By(1 4 2 cos ) | (I — cos ¢)]

i[3m+y2>+4w(1 — cos 39)

uu
Yas = —

+ 2v4(1 — cos 29) + 474(1 — cos ¢}]

U

— Y3 Y1
Yar — Yas Y2 | =0 (1,20)
@+ o5~ Yss/ \Ys
G G=—-0; G=-0.
s
Y 13 Ya
Yos + Yoo ys | =0 (L21)
@+ a5 + Ye/ \Ys
=-0; =0 G=G
o 2 . .
Y;tlu = ; [log 4 Bylei + (o + Bgle—i%
+ (20, — Byle™® 4 (20, — Bylei¥]
-, . ]
Ygzu = _(; [{oty — Br)ei® o (op — Byleitv
+ (205 + Bie~® + (20 + Bale~w]
w2 , . . .
stu — E: [81(8’2" . e—w) + 82(6_"2” — ew)]
" I . . . .
Y:;‘ — ; [Yl(etzv 4 2e~) + Yg(e—mv + 2&“’)].

L’équation caractéristique de la matrice de Fourier
se décompose alors en :

19 un ensemble de vibrations transversales perpendi-
culaires au plan de symétrie correspondant & :

===l =0

et : _
(0J2 +_Y?1u i )(Clj) =0; (1,22)
(V1) e/ \G

20 un ensemble de 4 vibrations pour lesquelles on
démontre que I'équation caractéristique est irréductible,
avec :

G=4=o

uu uu M;l_ u; U

% Yao Y23 Y22 Ya3 2

Wy uu u; u:z a
Yes @43, Yas3 Y33 z ) o

uuy * Uy * uu uu e

Yoo ) ('Yza ©* g9 Ya3 3

vy * uuy > un 17 u
(Yza ) (Yaa ) Y23 I e 3 (I2
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III. — LIAISON ENTRE LA THEORIE ATOMIQUE
ET LA THEORIE CLASSIQUE DE L’ELASTICITE

Pour déterminer les oscillations et les fréquences de
vibration, il faut nécessairement connaitre les coefli-

m—p
cients C jk . Ces coeflicients sont reliés aux coellicients

«@|
d’élasticitéB dynamique. Dans ce paragraphe, nous
rappelons D’essentiel de la théorie développée par

Laval (19).
Les vibrations acoustiques sont telles que o tend

vers zéro quand | S | tend vers zéro. Suivant la méthode
introduite par Born et reprise par Laval (19), on
développe les composantes des oscillations et les élé-
ments de la matrice de Fourier suivant les puissances
de o =2nS. L’équation (I,3) peut encore s’écrire

m » Nis i alire
aj = Eéel21wte—'lcq(m+])
3
et posons :

—P > > >
75 =/ wiay = ZC Jk efog(m—p+j=k)

t; et py sont les masses des atomes j ¢t k. On déve-
loppe T'lj

deo:

et & suivant les puissances croissantes

FJG—FoakB+ O'Fla:ﬂ‘l‘ UzeaB
i; = uoc + G‘)a -+ GZWO(
En reportant dans (I,4), on obtient :
10 ug;:uf(: cel = Uge (1,24)
Les atomes du motif cristallin sont soumis & la méme
amplitude u quand 6 — 0.

20 ¢ est déterminé & partir des quantités y, g données
par les équations :

ZZFBQIEJ§B+ZFI§(§: : (1,25)
e k k

Des valeurs de yf,ﬁ, on en déduit :
= %yg,ﬂuﬁ' (1,26>

Soit 7 la phase de la composante £X de Ioscillation
accomplie par I'atome k d’une maille élémentaire, On

peut représenter *qf par un développement en fonction

k . . .
de 6. Comme on montre que v, est une fonction 1mpaire
de o, on a :

' K K
N ="Nye0 + Nzpe® + -

Il en résulte que ¢, déterminent les phases des oscilla-
tions accomplies par les atomes d’une maille élémentaire,
car on a :

Ve = 27U () %

Comme seules sont déterminées les différences de phase
entre les oscillations accomplies par les atomes d’une

maille élémentaire, les yéﬂ ne sont déterminés que
par leurs différences. Pour faciliter le calcul, nous impo-

i .. , .
serons aux y, g la condition supplémentaire :

Dihe=o. (1,27)
k

Dans ces conditions, on peut éerire, d’aprés (12) et (13):

do=— (D) (e
S k

3° La vitesse W de propagation de ’onde acoustique

et son amplitude w sont délerminées par :
A
Wt - > 22 up=o (1,20)

m est la masse du motif cristallin et :

Agp = ZFMCE + er1i};yfﬁ (],30)
g Jjk.

soit, sous forme matricielle :
A

Wi 4 —u=0
+ m

dans laquelle u est le vecteur colonne (1 X 3) des compo-
santes u, ; A la matrice carée (3 X 3) des éléments A,
donnés par (I 30). Pour calculer les éléments Ag,g,

exprimons Dlsg, Tig et yfye en fonction des Cj "3
ona:

I
Zrzaﬂ——; Z Clk (by+jy — k) (bs+ s —ks)qvgs.
ik

b,j.k,v,8

On peut alors écrire :

ZP2 af T T

Lk

0D Mayagras  (131)
Y,8

relation qui définit M o5, 7 et 3 prenant les valeurs T,
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2, 3; v étant le volume de la maille élémentaire,
De méme :

Z =i Chlbs + s — halgs

b,k,8

que I'on peut mettre sous la forme :

Z = L"ZI ‘a7 (1,32)

Compte tenu de (1,28) et (1,32) :

Zrl aeys g~ 922(ZLzs,yagé,SLéB,S)qSQY'

e,j,k Y,8 J.ke

On peut donc poser :

ik K .
Z]‘-‘l ellep = — VZM:WQS‘IY‘IS
+,8

g, jk

relation qui définit My, gs.
Les éléments de la matrice A, s’écrivent alors :

Aop = — VZ(MMBS +Myps)qvgs = — "ZNWBS’IY’]S-

v8 ¥

Les coellicients N, p5 sont les coeflicients d’élasticité
dynamique, définis par Laval : ils déterminent les
vitesses de propagation acoustique. D’apres les rela-
tions précédentes, ils sont directement calculables &

m=p
partir des C jg .
«f

IV. — ETUDE D’UN CAS SIMPLIFIE

I. Application 4 ’antimoine
dans le cas ol 'on considére Paction
des premiers et seconds voisins

m-p
Pour établir les relations entre les C jg et les coeffi-
of
cients d’élasticité, nous tiendrons compte des premiers
voisins et des seconds voisins des atomes 0 et O,
Dans ce cas :

oé"é = Fo ZS = hadup

35 étant le symbole de Kronecker,
avee A =k = 6(oy + &3) 5 Ag == 3(y1 + Y2) :
uu
1afd

Yap — Yap = 5

v uu s .
— ¢ 3May psgyes = 2 Iagp car D'yyg =0, lorsqu’on consi-

Y, :
dére Paction seulement des premiers et seconds voisins :

:zyﬁs :_Vz LO(E“{ £,

On trouve 9 coeflicients dynamiques distincts. Pour
les noter, on remplace la notation & 4 indices précé-
dente ay, B3 par une notation & deux indices h et k
suivant la table de correspondance suivante :

oy, B8 | It 22 | 33 | 23 | 31 12 | 32 13 | 21

h, & 1 2 3 4 5 6 7 8 9

On obtient ainsi :

Ny, = a_'\ﬁlc—(;—e [2(011 + og) — By + By)

- (ﬁl - Bz)z 5 (81 _ 82)2]
o+ oy Y1+ Ye
! (Bi—Bo)p (31—32)2]
Np=—7+——|—(B . _
! a\/3cos@[ (ButBo)t+ o =+ Oty 2 Y1+ Y2
2 T2 ]
Nyy=—718,4 (8, —
1 a'\/3 0056[8 + 82)Y1+Y2
N.. — 2 Y1 X Y2
B a\/§ sin0.tg B Y1+ Yo
2 oy
Nu = a\/é‘SiH 9 [BZ B8 oy + “2]
N 4 Uy
" 3a\/3 sin 0 tg 6 % + %
= Bl - Bz
N17—ngse[<81+ s+ B )]
\747 - 2 — OCz_]
: a\/3 sme[8 T 82)“1+“z
(8 — 32)2]
Ny = —7=—— 2 T
’ a\/3 cosﬁ[Yldﬁ_Y o+ o

Les coefficients dynamiques d’élasticité sont déter-
minés expérimentalement a partic des mesures des
vitesses de propagation des ondes acoustiques. Les
vitesses de propagation déterminent, en réalité, les
éléments de la matrice (A,g). Or, dans celle-ci, N;,
et Ng; interviennent toujours par leur somme ct par
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conséquent, les mesures des vitesses de propagation ne
font intervenir que § coefficients dynamiques d’élasticité
qui sont : Ny, Npp, Nag, Nug, Nygy Nipy Ngg, Ny + Nys

Si on connaissait- les 8 constantes dynamiques précé-
dentes, on pourrait résoudre le systéme d’équations
qui les lient aux constantes atomiques. Seulement,
4 ma connaissance, les constantes élastiques qui ont
ét¢ déterminées pour 'antimoine sont des constantes
statiques (5).

Avec la notation de Voigt et en 10 dynes/cm?
ils ont pour valeur :

Cll = 7,92 C33 = 4727 C44 e 2,85
Cz = 2,48 Cis = 2,01 Cia = 1,05

Dans le cas ot I'on suppose que le tenseur des efforts
appliqué au cristal est symétrique, on a {19) :

I
Cary,p5 = 7 [Nuygs + Nay,58 + Nyo,ps -+ Nyasp).

Les indices af et B3 des coefficients de Voigt peuvent
&tre remplacés par deux indices k et [, sulvant le tableau
de correspondance :

oy, B3 1I 22 33 23,32 31,13 12,21

k1 1 2 3 4 5 6

La relation précédente donne alors :
Cu=Ny Cg=Ng Co=DN, Cy=Ny,

I
" (N44 + Nss)-

1 I
C14='2‘(N14+N47) C44:;N47+ 4

On obtient 6 relations entre les 8 constantes atomi-
ques. Pour pouvoir déterminer numériquement ces
8 constantes, nous supposerons en plus que pour les
seconds voisins les forces sont centrales, ce qui donne :

8y = — 4B,(1 — 3u) cotg 6,
Y2 = 2(0tp + B2) — 16B5(1 — 3u)® cot? 0.

2. Résolutiorn numérique
du systéme précédent

Il s’agit de résoudre le systéme de 8 équations &
8 inconnues, qui résulte des relations précédentes et qui

s’écrit :
(B8 _ a3
Tty 2

c0s 8 (Cp+Cye)
=3,38X 10

'°¢1+°‘2—(51+{32)"

(B— B 2V/3

oty otg— c0s 0 (Cyy— Cyp)=1,77 X 104

Xty 2
a
324—(31—32)?:_—2?: \2/3 sin 0.Cy =15,61 X 10%
2
a
:{iY:II.—Y—ZYZ = \2/3 sin 0 tg 0 Cyy = 6,08 10%
(1,36)

F=2cose[ﬂz+(‘31_ﬁ2)ocl_:—27z]
—sin 0 [(3,+ 8) + (3, 3 BB

L oy + oy
— 2a4/3 sin 6 cos 6(114:0. (I,37)
G=a10(_: c0526+[8+( ]smecosﬁ
T3 [Y1+Y2 P, ] sin® 0
— an/3 sin? B cos 6 Cyy — 0. (I,38)
8y = — 4B,(1 -— 3u) cotg O {L,39)

Yo = 2(xy + Ba) — 16Bo(1 — 3u)?cot? 8, (I,40)
2a\/§ sin 0 cos 0 Cyy = 7,53.103,
a\/g sin? 0 cos O Cyy = 5,64.10%,

Toutes les valeurs numériques sont données dans le
systéme d’unité C. G. S,

C’est un systéme d’équations non linéaires que nous
avons pu résoudre grice a sa particularité. On constate,
en effet, que si on se donne y; et §;, on peut calculer,
par la relation (1,36), v5; 3, par (L,35); B, par (1,39);
ay par (1,40) et oy et By par (1,33) et (I,34). On aurait
pu, ensuite, reporter les expressions dans I'équa-
tion (I,37) qui deviendrait une équation du second
degré en §;, calculer 3; en fonction de v, et reporter sa
valeur dans I'équation (I,38). On est conduit ainsi a
une équation de degré 32 en vy,.

Pour éviter le calcul des coefficients du polyndme
de degré 32, nous avons préféré utiliser la méthode sui-
vante, mise au point et réalisée au Centre de Calcul
Numérique de la Faculté des Sciences de Lille, En
donnant & v, et 8; des valeurs numériques particuliéres,
on peut calculer les valeurs prises par les premiers mem-
bres des équations (I,37) et (I,38), soit F(y,, 3,
G(Yl’ 81)

On peut ainsi déterminer les valeurs de v, et §,
telles que :

F(Yl) 81) =0
Glys, 8) =0,

tracer les courbes F(yy, 8;) = 0, G(yy, 8;) = 0, en pre-
nant v, et §; comme coordonnées et prendre leurs inter-
sections. Les coordonnées des Intersections vérifieront
alors le systéme d’équations.

Il est évident, a priori, qu’il peut y avoir plusieurs
solutions au systéme précédent. Celle qui correspondra
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au probléme posé doit étre telle que les constantes atomi-
ques calculées correspondent & un édifice cristallin
stable, done, comme nous 'avons vu (cf. I*¢ Partie,
Chap. I), que toutes les fréquences de vibration soient
réelles. Cette condition impose, si on considére les
fréquences de vibrations principales, que :

Y1+ v >0

D’autre part, si on veut que 'action des seconds voisins
soit moins importante que celle des premiers voisins
sur atome considéré, on est obligé d’admettre que :

Y1 > Yo

Nous avons, en conséquence, fait varier +y, par
valeurs discrétes depuls 0 jusqu’a 10° et 8, depuis — 1G5
jusqu’a 10°,

Avec les constantes élastiques de Bridgmann, on
trouve plusieurs solutions; celle qui correspond a la
valeur de 7y, la plus élevée est :

v = 8,758 x 10°C. G. 8.
3, = 1,523 X 103C. G. S.

Aucune solution ne vérifie la seule condition plau-
sible :
Y1 > Yo

Deux hypothéses peuvent étre faites dans ces condi-
tions :

19 Les hypotheéses de départ du calcul sont insuffi-
santes, soit que 'hypothése des forces centrales soit
dans ce cas trop approximative pour étre appliquée
aux scconds voisins, soit qu'il faille tenir compte en
fait des 3 et 4® voisins : il manquerait alors des données
numériques pour résoudre le systéme d’équations.

20 Les mesures de Bridgmann, qui datent de 1924,
sont entachées d’erreurs, telles que la solution devient
inacceptable. N'ayant pas trouvé de mesures récentes
sur les constantes élastiques que l’antimoine, nous
avons comparé les mesures de P, W, Bridgmann sur
le hismuth, qui a la méme structure cristalline, & celles
qui ont été cilectuées récemment par Fckstein, Lawson
et Reneker (12), par la méthode des échos ultra-soni-
ques.

Le tableau suivant donne les valeurs obtenues par
Bridgmann (1 ligne), Eckstein, Lawson et Rene-
ker (2 ligne).

B 6,28 3,50 2,11 4,40 1,08 |— 0,42
en 101 C. G. S.

E 6,35 2,47 | 245 | 381 | LI13 |+ 0,723
en 101 C. G. S.

Ecart p. 100 0,0 30 13,9 13,4 4,2 ?

Les écarts entre les deux séries de mesures sont
importants, sauf pour Cj et Cyy ; mals, ce qui est plus
grave, le signe de C,, est différent. Eckstein, Lawson et
Reneker expliquent le signe différent obtenu pour
Cy4 en supposant que P. W. Bridgmann a pris des axes
différents des axes conventionnels, pour exprimer ces
résultats. En effet, en prenant Oz; perpendiculaire a
Paxe d’ordre 2, et Oz, suivant cet axe, Oz, restant le
méme, on change C;, en — C,, sans modifier ni la gran-
dewr ni le signe des autres constantes. Il reste cependant
impossible d’en avoir confirmation car, dans son
mémoire, Bridgmann n’indique pas les axes qu’il
utilise.

Comme les mesures de Bridgmann correspondent &
la méme publication, nous avons pensé qu'il en était de
méme pour I'antimoine que pour le bismuth,

Nous avons  donc changé le signe de C;, et pris
Cia= —1,05 X 10" C. G. 8. et avec cette nouvelle
valeur on trouve :

o = 2,438 X 10*C. G. S. = o,61r X 10*C, G. 8.
By= — 1,922 X 10 C. G. 8. Ba= o045 X 10*C.CG.S.
8, = 11,2849 X 10°C. G. S. 8, = — 0,0826 X 104 C. G. S.
Y= 1,219 X 164 C. G. § Yo = 1,1622 X 102 C. G. S.

Les valeurs trouvées vérifient bien les conditions
que nous pouvons imposer, @ priori, & ces constantes :
v: supérieur a vy, et le fait que les constantes atomiques
relatives aux seconds voisins sont plus faibles que celles
relatives aux premiers voisins.

Cependant, nous verrons que ces valeurs restent
différentes de celles que nous avons pu déterminer pour
I'étude de la diffusion des rayons X.

Nous avons, & titre de vérification, repris le méme
caleul pour le bismuth en utilisant les constantes élasti-
ques de KEckstein, Lawson et Reneker, ayant pris
a=4,7364 A ; « = 57016’ :

u=0,237 w=

On obtient les valeurs suivantes en unités C. G. S. :

oy = 8,764 X 10? By
oy = 0,6889 x 10% By
Y1 = 17449 X 10°
Yz = 0,8657 X 10%

— 8,2619 X 10f = 3,4358
0,4980 X 10% 8, = — 0,8606 X 10

Ces constantes atomiques obtenues vérifient bien les
conditions que nous avons imposées précédemment.

3. Courbes de fréquences

Les constantes atomiques étant déterminées, nous
pouvons tracer les courbes de fréquence v = f(8) et
obtienir les renseignements concernant les déphasages
et les amplitudes des vibrations.

a) Les calculs des valeurs propres et des vecteurs
propres des matrices dynamiques de rang élevé ont été
faits au Centre de Calcul Numérique de la Faculté des
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Sciences de Lille : les vecteurs propres ont été normés a
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Les figures 5

, 6, 7 sont relatives aux vibrations

longitudinales et transversales, le vecteur d’onde étant
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orienté suivant ’axe d’ordre 3 ; les courbes représentent
numériquement, dans ces figures, les fonctions (I,14)

{(Lxs) (1,16) (L17), (1,18) (L,19).
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Les figures 8, 9, 10, 11, 12, I3 représenient les fré-
quences et les composantes des vecteurs amplitudes

lorsque S est porté par I'axe d’ordre 2. A une courbe
donnant la fréquence d’une vibration acoustique,
nous avons associé sur la méme figure la courbe qui
donne la fréquence de la vibration optique qui a méme

direction que la vibration acoustique quand | S| —o.

Les variations des composantes des vibrations sont,
comme on le constate sur les figures, assez complexes.
On constate, cependant, que les vibrations correspon-
dant aux figures 10 et II sont situées approximative-
ment dans le plan z,0z,, donc perpendiculaires 4 I'axe
d’ordre 3 ; la vibration acoustique des figures 12 et 13
est sensiblement orientée suivant laxe d’ordre 3.
Pour les autres, on constate que la direction de la
vibration varie trés fortement avec la direction, quand

e -
| 8 | varie.

DEUXIEME PARTIE

DISPOSITIF EXPERIMENTAL. PRINCIPE DE L’ANALYSE DES RESULTATS

A —

I. — Appareillage

Un faisceau monochromatique de rayons X tombant
sur un cristal, il s’agit de mesurer le rapport entre le
flux diffusé par le cristal dans un angle solide donné
et le flux incident qu’il recoit.

MONTAGE

Le cristal est monté sur un spcetrométre (fig. 14)
construit par la Maison Beaudouin, analogue & ceux
qui ont été utilisés par mes prédécesseurs (21) (8) (26).
Le tube employé est un tube a anticathode de molybdeéne
dont on utilise les radiations caractéristiques :

AMoKq, = 0,70026 A AMoKy, = 0,71354 A
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Recepteur Porte-cristal Monachromateur Tube ¢ RX
FIG. I4.
ce qui correspond & une longueur donnée moyenne : ® Ry!
o, R

A= 0,7107 A.

Un monochromateur 4 lame de quartz courbée permet
de séparer ces radiations du fond continu et des autres
radiations caractéristiques telles que les raies Kp.
La haute tension alimentant le tube a un taux d’ondula-
tion de quelques pour-cent : nous n’avons jamais
dépassé 32 kV de facon & &tre stir de ne pas exciter
la radiation du fond continu de longueur d’onde Afz.

Le faisceau incident est limité cn largeur et en
hauteur par deux fentes en plomb antimonié f; et f, ;
le rayon moyen du faisceau est réglé de facon a étre
horizontal et 4 passer par Paxe du spectrométre en
utilisant les réflexions sélectives de la raie K, , du
molybdéne sur une calcite. Le flux diffusé mesuré est
celui, envoyé par le cristal dans I'angle solide qui est
défini par les fentes f; et fy, délimitant le faisceau en
hauteur et en largeur.

Derritre ces fentes est placé le récepteur, qui peut
tourner autour de l'axe du specirométre et qui peut
étre, grice 4 un meontage revolver, soit une chambre
d’ionisation, soit un photoscintillateur ; la chambre
d’ionisation est remplie d’argon sous deux atmosphéres,
le courant d’ionisation traverse la résistance de grille
d’une tétrode électromeétre Victoreen 5 800/VX 41 A.
La lampe électrométre est montée suivant le montage
Du Bridge et Brown modifié (11) (10).

Dans la mesure du flux diffusé, on applique a la
chambre d’ionisation une tension de 85 V, la résistance
de grille de I'électrométre est alors R = 102 Q.

Dans la mesure du flux incident, la tension appliquée
4 la chambre d’ionisation est de 505 V et la résistance
de grille est R, = 10% Q,

Les tensions de 85 V et 505 V permettent d’obtenir
les courants de saturation correspondant respective-
ment au flux diffusé et au flux incident,

Les déviations du galvanométre enregistreur, placé
entre la plaque et la grille écran de I'électrométre sont
proportionnelles aux tensions appliquées a la grille,
Si 1 et I, désignent les déviations correspondant au
flux diffusé @ et au flux incident @, :

Thése . FOURET, 1963 (p.)

La mesure absolue de ce rapport se raméne, en
dernier ressort, a4 la mesure du rapport de deux résis-
tances de valeur élevée. La résistance de 10® Q) peut
dtre déterminée avec précision : celle de 102 Q est
donnée & 2 p. 100 prés par le constructeur. Nous avons
vérifié, grice a l'iso-R-métre Lemouzy, sa constance
au cours du temps.

Le photoscintillateur et DPélectronique qui lui est
assoclée (amplificateur linéaire, sélecteur d’amplitude,
intégrateur) ont été construits au laboratoire. La
déviation du galvanométre enregistreur de sortie fournit
un nombre proportionnel au nombre de photons regus
par seconde par le scintillateur (Nal activé au thallium),
Comme la réponse de ce systéme n’est plus linéaire
lorsque le nombre de photons regus est trés élevé,
pour mesurer le flux incident, nous avons interposé
entre le scintillateur et le faisceau, une épaisseur de
5,60 mm d’aluminium, de fagon & rester dans un domaine
ou la réponse de I'appareil est linéaire. La mesure du
coefficient de transmission de 'aluminium a été faite
a la chambre d’ionisation.

Les différentes sensibilités de D'intégrateur ont été
étalonnées a l'aide d’'un fréquencemétre-périodemetre
Rochard, en injectant & entrée du sélecteur d’amplitude
des impulsions bréves de période de récurrence constante
et en comparant les déviations du galvanométre enre-
gistreur utilisé.

Le photoscintillateur est environ dix fois plus sen-
sible que la chambre d’ionisation et toutes nos mesures
ont donc été faites avec lui. Nous avons recoupé ces
mesures avec celles que donne la chambre d’ionisa-
tion en mesurant le pouvoir diffusant du cristal en des
points de diffusion forte, & l'aide des deux récep-
teurs. )

La précision des mesures reste limitée par la mesure
du flux diffusé. Pour une diffusion forte, la chambre
d’ionisation nous permet d’atteindre le rapport entre le
flux diffusé et le flux incident & 5 p. 100 prés. La préci-
sion est du méme ordre de grandeur au photoscintilla-
teur pour les diffusions fatbles, si bien qu’on atteint le
rapport des flux diffusé et incident dans les cas les plus
défavorables & 10 p. 100 prés.
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II. — Préparation des cristaux

Nous avons utilisé deux types de monocristaux .

— des monocristaux que nous avons préparés a partir
d’antimoine spectrographiquement pur de chez Johnson
Matthey et Co., par fusion du métal sous argon et
refroidissement par déplacement lent de I’échantillon
dans un gradient de température (I5);

— des monocristaux préparés par la méthode de la
zone fondue par la Société Générale Métallurgique
d’Hoboken.

Nous avons pu cliver les cristaux obtenus suivant
les plans (111). L’antimoine étant un métal trés mou
et donc facilement déformable, nous aveons plongé
préalablement 1’échantillon dans Pazote liquide : il
devient plus dur et plus cassant et se préte mieux 4 un
clivage sans déformation.

On signale d’autres faces de clivage : elles sont beau-
coup plus dilficiles & obtenir et lorsqu’on les obtient, les
faces clivées ne sont pas trés planes. C’est pourquoi
nous avons procédé au découpage des autres cristaux
aPaide d’une scie d’horloger, dans une direction eristallo-
graphique déterminée, puis nous avons usé ces faces
avec de la poudre de grenat. Nous avons également,
grice & l'obligeance de la C. 8. F., fait exécuter des
découpages par la méthode de Iétincelage : les faces
obtenues ne sont malheureusement pas planes et doi-
vent &tre usées ensuite au grenat.

Pour éliminer la couche déformée et écrouie, nous
avons soumis les cristaux soit & un polissage chimique,
soit & un polissage électrolytique.

Pour le polissage chimique, nous avons employé un
mélange propos¢ par Wernick, Hobsteller et Lowell (33) :
une partie d’acide fluorhydrique, 3 parties d’acide
nitrique fumant et 6 parties d’acide acétique. On
obtient un trés beau poli, mais il reste sur la surface
un film d’oxyde qui s’est révélé impossible & éliminer.

Nous avons alors mis au point une méthode de polis-
sage électrolytique. Les renseignements a ce sujet sont
peu nombreux dans la littérature : nous avons utilisé
essentiellement P’article de Toshio Furukawa (30) (31).
Nous avons essayé les deux solutions qu’il propose pour
le polissage de I’antimoine :

— une solution a 50 p. 100 de sel de Seignette;
nous avons vérifié que la caractéristique donnant
I'intensité I du courant dans la cuve a électrolyse en
fonction de la tension V qu’on lui applique, présente
bien un palier correspondant & une intensité constante ;
mais, en aucun point du palier, nous n’avons obtenu
de polissage. Nous avons vérifié cependant, en accord
avec Toshio Furukawa, que la valence de dissolution
du métal était 3 ;

- — une solution d’oxalate d’ammonium a 3 p. 100.
La caractéristique présente encore un palier d’intensité

sur lequel se produit un début de polissage du métal.
Nous avons di, pour utiliser convenablement cette
solution, ajouter une partie de glycérine a 10 parties
de solution, de fagon & rendre le milieu plus visqueux
et nous avons constaté qu'un meilleur polissage était
obtenu pour une tension et une intensité supérieures
a celle du palier I = constante. Nos conditions électri-
ques sont finalement différentes de celles de Toshio Furu-
kawa (9) (cf. fig. 15).

Polissage électrolytique
. 3%
" .
050 Conditions optimeles 024A
/ /
X
05 g
L | -~
Nt
X
‘/ L 1
0 . 2 4 Yolts

FiG. 15.

L’échantillon est ensuite nettoyé pour enlever le
film d’hydroxyde qui reste sur la surface ; on le plonge
dans un mélange d’acide chlorhydrique concentré et
d’acétone, puis dans I'acétone pur.

La perfection des cristaux obtenus est ensuite
examinée :

— par diagramme de Laue : pour les cristaux défor-
més, les taches sont allongées et striées et cette méthode
nous permet une premiére sélection des cristaux a
utiliser ;

— par la mesure de son domaine de réflexion : pour
mesurer celui-ci, on fait tourner le cristal devant le
photoscintillateur posté sur une réflexion sélective.
Tout cristal ayant plus ou moins une structure mosai-
que, on mesure alors, non pas l'intervalle dans lequel
la réflexion se fait sur un bloc cristallin, mais I’écart
angulaire entre les plans les plus désorientés. Théorique-
ment, si on avait un ecristal parfait, on devrait avoir
comme rotation du cristal o =8+ (B, — 0,),
f étant 'ouverture du faisceau incident, 6,, 6, les
angles de réflexion sélective pour Mo K, et Mo K,.
Les cristaux que nous avons utilisés présentaient
seulement quelques minutes d’écart avec la valeur
théorique.

A titre de vérification, on prend ensuite une photo
de la réflexion sélective, de fagon a vérifier la structure
de la raie obtenue et la séparation de K, et K, .
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B. — POUVOIR DIFFUSANT

1. — Pouvoir diffusant du cristal

La mesure de @, mous permet d’obtenir le pouvoir

diffusant global mo;'en : rapport entre I'énergie diffusée
par un électron du cristal dans un petit angle solide d€);
et celle qui serait diffusée par un électron libre de
Thomson dans les mémes conditions. Ce pouvoir diffu-
sant a pour expression :
O p. sin a\ 1
Pen =, o (‘ —n“'b) 70
pe  :coefficient d’absorption du cristal rapporté a
un électron : p, = 1,312 X 1072 (. G. 8. (22).
w  :intensité diffusée par un  électron libre
(J. J. Thomson) dans les conditions de la
mesure.
a et b:les angles des rayons moyens incidents et diffu-
sés avec la surface du cristal.
dQ :angle solide définissant 'ouverture du faisceau
diffusé admis dans le récepteur. Dans nos
mesures, la largeur de la fente f; est
2]l = 4 mm ; la hauteur de f, : 2h =8 mm;
d) = 2,24 X 1073,

Le pouvoir diffusant ainsi mesuré est un pouvoir
diffusant moyen di au fait que les faisceaux incidents
et diffusés ont une certaine ouverture. Soit A la longueur
d’onde de la radiation utilisée. Mencons, dans le réscau

réciproque d’origine O, un vecteur T0 de module IfA

paralléle au rayon incident et X paralléle au rayon

“Xa

Diffusé

IN2 ¢ X Pile
> (N
D X Vecteur
) de diffusion
0 X2
X1
FiG. 16,

diffusé (fig. 16). X est le pdle de diffusion correspondant
au couple de rayons incident et diffusé considéré.

OX est le vecteur de diffusion des rayons X.

Chaque mesure, & cause de la divergence du faisceau
incident et diffusé, est relative 4 une valeur moyenne
des pouvoirs diffusants correspondant & tous les poles
de diffusion compris dans un petit volume (domaine de
divergence) entourant le péle moyen X,.

Dans chaque photemétrie, nous avons représenté
la section du domaine de divergence par le plan moyen
de diffusion OIyX,. Cette section est assimilable 4 un
parallélogramme allongé dans la direction OX,. Diffé-
rentes corrcetions ont été proposées pour déduire du
pouveir global diffusant moyen le pouvoir diffusant
vrai P,, correspondant au podle moyen X,. Nous avons
appliqué dans Détude des ondes longitudinales la
méthode proposée par H. Curien (8) qui raméne le
probléme & celui des moyennes mobiles ; pour I'éiude
des ondes transversales, les parallélogrammes ayant
leur plus grande dimension perpendiculaire a la direction
de plus forte variation du pouvoir diffusant, nous
n’avens pas fait de correction de divergence.

Il. — Evaluation du pouvoir diffusant

La diffusion étant provoquée en partie par lagita-
tion thermique, son étude permet d’obtenir des rensei-
gnements sur les oscillations atomiques.

Soit X le pole de diffusion correspondant & une

s
M _Ncﬁud Q
I X
X
0 M "X,

X

FI1G. 17.
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photométrie (fig. 17). On montre (20) que si X se trouve
4 lintérieur de la premiére zone de Brillouin, centrée
sur le nceud M du réseau réciproque, il y a réflexion
sélective des rayons X sur les plans d’ondes élastiques

de vecteurs d’onde MX. Cette réflexion donne lieu a
un pouvoir diffusant, dit pouvoir diffusant du premier
ordre. De méme, les photons incidents peuvent échanger
deux quanta d’énergle élastique avec les ondes pilotées

par les vecteurs d’onde Ma et Q?( (Q est un point
quelconque du volume commun aux zones centrées
sur M et sur X, voir plus loin). A ce processus corres-
pond un pouvoir diffusant dit pouvoir diffusant du
second ordre, etc.

Le pouvoir diffusant mesurable est la somme de ces
pouvoirs diffusants partiels auquel vient s’ajouter le
pouvoir diffusant di a I'effet Compton.

Seul le pouvoir diffusant du premier ordre qui ne
fait intervenir qu'un nombre limité d’ondes partici-
pant a la diffusion permet d’obtenir des renseignements
sur les oscillations atomiques. C’est lui que l'on tire
des mesures effectuées.

1© Le pouvoir diffusant du premier ordre. —
a) Cas des vibrations rectilignes. — Son expression
[Laval (20)] pour les vibrations rectilignes est :

6

_|?<lzz& .
Pi= 47y v |(I)l|2

I3

i=1
— . .
X : vecteur de diffusion.
Z :numéro atomique de I'antimoine.
¢ :masse d’un atome d’antimoine.
E; : énergie de onde de fréquence v; pilotée par le
1 i

vecteur Mi :

Ay —> >
®:= ZfiHie”"(M’ i g5 cos (X, pji).
j

f; :facteur de diffusion atomique de 'atome j.

H; : facteur de Debye Waller.

¢j; sont les facteurs d’amplitudes. Pour Pantimoine,
qui comporte deux atomes dans une maille élé-

mentaire : j = u, ;' = u, ces facteurs sont ¢,;
et cg; tels que :
-
2 2 Pui Cui
cui’l'cai:Z; =Y 4‘;
Pui

ui

;u,- et ;;i étant les vecteurs amplitudes des vibrations
rectilignes des atomes u et u.

Les vibrations étant rectilignes, d’aprés les pro-
priétés des vibrations que nous avons démontrées
précédemment :

Mui = = g ="

Pour les vibrations du type acoustique, on peut
écrire :

- - -

Pui == Pg; = Pa;

MNui = "Ma

et pour les vibrations du type optique :

- —- -
Pui = Py; = Po;

Nui == Yo-.

Le facteur de structure ®; a alors expression, pour
une vibration du type acoustique :

@, = 2/H cos (X, pa) cos 25[(M; + My + Mg)u+14]

pour une vibration du type optique :
®o = 2ifH cos (X, po) sin 21[(M; -+ M, 4+ My)u -+ 1]

b) Cas général. — Lorsque la vibration n’est pas
rectiligne, ce qui est le cas, en général, on montre
que (22) :

s
D; = ijHjKjiewn(M] i)
i

olt Kj; et v;; sont définis par la relation :

1 12Ty
Xoppe
m

K.iewnnﬁ - (_,)l/2 .
’ b X

m étant la masse d’une maille élémentaire ; y; masse
de Patome j; X, les composantes du vecteur de diffu-
. -
sion X.

Dans le cas envisagé :

— pour les vibrations acoustiques :

Kus = K Nur == — MNua — Ma

— pour les vibrations optiques :

Kio = Kuo

Nuo = — Nuo = — Mo.
Les expressions de @; sont alors :

— pour une vibration acoustique :

@, = 2fHK s cos 2w[(M; + M, -+ Mg)u + na)
— pour une vibration optique :

@, = 21fHK o sin 2n[(M; + M, 4+ My)u—+10].

D’aprés les expressions précédentes :

lorsque cos 2x[(M; + M, + Mj)u 4 »,] sera nul,
la diffusion sera due essentiellement aux ondes opti-
ques ;

lorsque sin 2x[(M; + My + Mj)u 4 o] sera nul, la
diffusion sera due aux ondes acoustiques.

20 Pouvoir diffusant du second ordre. — Le pou-
voir diffusant du second ordre correspond au gain ou
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4 la perte de deux quanta élastiques avec un photon X
incident. Les deux quanta élastiques correspondant

= —
4 deux vecteurs de propagation fondamentaux S, et 5,
la diffusion du second ordre correspond aux différents

—
couples d’ondes élastiques tels que §B+§c = MX;
M étant un nceud du réseau réciproque, X le pole de
diffusion. Les nceuds M, qui interviennent dans la
diffusion du second ordre sont ceux qui sont situés &
Pintérieur de la deuxiéme zone de Brillouin, centrée
sur X ; ils sont au nombre de huit pour une position

quelconque de X (n =1, 2, 8) (fig. 18).

ric. 18. — Iniersection d'une zone de Brillouin centrée sur X
et des zones M,

—— - —— —

Posons MQ = S;, QX = S;; Q est alors un point

situé a lintérieur du volume, U(M,X), commun 4 la

premiére zone de Brillomin [M,] centrée sur M, et a

celle [X] centrée sur X. Le pouvoir diffusant du second
ordre a pour expression :

@®

—>

Z : numéro atomique de 'antimoine,

@ : la masse d’un atome.

Y(M,, X) est une fonction de M, et de X définie a I'in-
térieur du volume U(M,,, X); dU{Q) étant un élément
de volume entourant le point Q :

YO, X)=of [ v, M, XU

¢ étant le volume de Ia maille élémentaire.

y(Q, M,,, X) est une fonction de Q, de M, et de X,

— —_—
Tout point Q définit deux vecteurs d’onde Sy = M, Q
et S; = QX ; chacun pilote six oscillations ; soit v, et v

i
les fréquences de l'une des six ondes pilotées par S,
-

et S¢
EVB E,
S S,

B=1c=1

y(Qs Mn,

avec le facteur de structure @, qui a pour expression,
si on admet que les vibrations sont rectilignes :

Do = ZfJ j mn[M Tenn el CBCic cos (X oiB)
cos (X, gjc).
Cette expression comprend :

0 termes obtenus en combinant 2 oscillations acousti-
ques B et C, auxquels correspond un pouvoir diffu-
sant P,(AA) ;

0 termes obtenus en combinant 2 oscillations opti-
ques B et C, dont le pouvoir diffusant correspondant
est P,(00);

18 termes obtenus en combinant une oscillation opti-
que et une acoustique ; le pouvoir diffusant correspon-

dant est P,(AO).
Pour calculer P,, il est nécessaire de connaltre,
—
pour tous les vecteurs d’onde S;, les fréquences vy,

les amplitudes des vibrations ;g, —E;; des atomes u et u,
les différences de phases 7., — w5 entre les oscilla-
tions des atomes u et u dus a la propagation non uni-
forme de l'oscillation & travers la maille élémentaire.
Un calcul a priori n’est possible que si Pon fait des
hypothéses simplificatrices.

Hypotheses simplificatrices. — 1° Nous admettrons que :

Cus = Cgs = 1 pour les ondes acoustiques,
Cus = — Czs = I pour les ondes optiques.

Cette propriété est vraie & condition d’admettre que
les vibrations sont rectilignes; si on voulait tenir
compte du fait que certaines vibrations sont ellipti-
ques, il faudrait employer une expression plus compli-
quée pour le terme ¥y, (cf. 21, p. 660, formule 69).

On pose de méme pour les déphasages :

Nus = — Nue = B
et nous admettrons que ces déphasages prennent les
mémes valeurs pour les « ondes optiques » et « acousti-
—>
ques » : propriété qui est vérifiee quand |S|—o,
quand S est porté par axe d’ordre 3 ou que son exiré-
mité est en un poini de symétrie élevée du résean
réciproque.
.

20 La détermination de %, en fonction de S; exige la

détermination de la fréquence vy dont le carré est
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racine d’'une équation du 6€ degré; d’ou on déduit
ensuite 7, par le calcul des vecteurs amplitudes .
La complexité de cette détermination nous oblige a
employer une solution approchée du probléme, moyen-
pant des hypothéses simplificatrices. Dans le cas des
ondes acoustiques pour lesquelles [gl =0, nous
avons obtenu, en appliquant la méthode de Born-
Laval (cf. chapitre III, Premiére Partie, formules 1,26
et suivantes) :

e

(l)u:LZﬂi w _ L N'upliag

N x50 uay‘*a 47 Ug Pa
8 8

u . . . . ‘ ,
176 étant détermuné par Uéquation (I,27). Lorsquon
o

. _— __— . up
considére une direction de vibration donnée, o est
oL

. . o, .
une constante. I';y est une fonction linéaire et homo-

BN
géne des composantes de S, sur les trois axes de coor-
données.

On peut donc poser :

Npo, == ZausS.qa

B

et admettre que cette rclation reste vraic lorsque la

direction de _S:, varie. Il est alors facile de montrer
que si 'on admet la relation précédente pour v,
et vg,, la somme g, + v, ne dépend que de (M, X).
Posons :

MBa + Neo = No = Ylu(MnX)-
Nous avons vérifié que les différences entre w;, 05, 7,
étaient faibles et par conséquent nous poserons :
="M = N3 =7

ce qui revient & admettre que la vibration est recti-
ligne. Dans ces conditions, les facteurs @, ont pour
expression :

pour deux ondes optiques B = 0, C. = 0’ :

@y’ = 2fH cos (?(,;uo) cos (i, :uo') cos 27:(1\717 + )

pour une onde acoustique et une onde optique B = A,
C=0:

D, = 2ifH cos ()_E, :uA) cos (;(,;uu) sin 27‘6(M7+ 7)

pour deux ondes acoustiques B = A, € = A’ ;

Du.r = 2fH cos (?C, ;,M) cos (i, ;u,y) cos Zn(IVI? + 7).

3° Les autres hypothéses sont les mémes que celles de
nos prédécesseurs (8) (23) :

— les premiéres zones de Brillouin sont assimilées
a des sphéres de rayon R, de volume égal au volume réel
de la premiére zone de Brillouin ;

— I'énergie  des ondes acoustiques est E = kT

approximation valable & 2 p. 100 prés pour des fréquen-
ces inférieures & 3 X 1012571,

— la fréquence des ondes optiques est constante et
égale & vy; D'énergie des ondes optiques est constante
et égale & Ii,. Comme il existe deux [réquences diffé-
rentes de vibrations principales, nous prenons comme

0
valeur moyenne de —-:
v,
o

E 1 /K E
1))
VO VO " Vﬂ P

vo, étant la fréquence de vibration principale paralléle
a l'axe d’ordre 3; vy, la fréquence de la vibration
principale perpendiculaire 4 'axe d’ordre 3.

— Trois ondes de méme type « optique » ou « acous-
tique » sont trirectangulaires, ce qui entraine :

3 3
2 Z cos? (52, _P)uB) cos? (ia;uc) =1

a=1f=1

On trouve alors, en adoptant des notations analogues
a celles de I, Meriel (23) :

a) pour le pouvoir diffusant di a la combinaison de
deux ondes optiques :

P,(00) = Di% ZHZ( “’) ZA M. X) cos® 2m(M. 7 + 1)

n=1
avec
(1—uP(z+u) M. X

AMX) = P ; =R

b) pour le pouvoir diffusant did & la combinaison
d’une onde acoustique ¢t d’une onde optique :

X |¢foH2
P,(AO) = I"L;"'A{F gxRy ( )( VZ)ZB M, X) sin?
" oML )
avece :
B R e i) /
B(N[X>"‘8(I u)+4(l—|-u')L0g|u|’
M. X

V est la vitesse moyenne de propagation [cf. (23),
p. 39] des ondes acoustiques obtenue : en prenant,
tout d’abord, la valeur moyenne V, correspondant &
une onde longitudinale et deux transversales :

y_rxr, I I
(V;) C3vE VR Vis,

BTy

I'indice B se rapportant au vecteur d’onde S, : puis,
en supposant que pour une direction de propagation
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donnée, la loi de dispersion des fréquences est sinusoi-
dale (23), ce qui donne :

T 1,386 / 1 I 1
=) = ty o)
(0= (et o

Voo Vosr, Vosr, étant les vitesses de propagation des

ondes sonores (]g] —0) pour la direction de propa-
gation considérée ; enfin, on confondra Vg, Vours Vosr,
avec les vitesses de propagation suivant M,X que
nous appellerons V,, V., V.., ce qui donne :

_L_Ié%(gﬁ+:; I)
% 3 \vi vioovi)

¢) pour le pouvoir diffusant dd & la combinaison de
deux ondes acoustiques :

P;(AA)
8
X4feH? 2 kKT\? - =
= 77%4—; % . (ﬁ) ZC(Mn, X) cos? 2n]M.j + 7]
n=1

C(M,,, X) ayant pour valeur :
—siM,X=y>R:
R
¥
R
[ —

Y
RlYy Cdy 1-Rr/y dv
—fo Log(I—v)—;——}—fﬂ Log(I—a)—‘)—]

—siy < R < 2y:

R R
CM,X:—[L Ly
(Mp ) y Ogy og

R [n? y
C(M,, X) = ” [? — Logﬁ Log

IR

Riy—1 d y/r d
—}—fo Log(1+v)~£+ \ Log(l—v)j‘)]

—sizy < R:
_y[=, L E)’
C(Mn,X)—-R[z—I—Z(Log(I—y)
y/Rr
/ 1-yf
[ Log =) % — [ Log (140 2]
0 14 0 [

Finalement, le pouvoir diffusant du second ordre
est :

P, = P,(00) + Py(A0) -+ Py(AA)

Pour déterminer la valeur de % & adopter dans le
—
calcul numérique, nous avons considéré les vecteurs Sy

- _— — — [—-
et S, portés par M, X, tels que SP 4 5, = M, X; la
valeur de 7 correspondante varie entre deux limites
extrémes et le pouvoir diffusant du second ordre entre

une valeur minimum P,,, et une valeur maximum P, ;
nous avons pris comme valeur de P, la valeur moyenne :

= (Pam + Pus).

Nous avons renoncé a calculer le pouvoir diffusant du
3¢ ordre, celui-ci nécessitant un nombre d’approxima-
tions encore plus élevé que le pouvoir diffusant du second
ordre. Nous limiterons nos interprétations aux cas
olt P, est petit ou tout au moins inférieur 4 P,.

I1I. — Le pouvoir diffusant Compton

Le pouvoir diffusant par effect Compton a pour expres-
sion (6), dans notre cas :

Dl E:ZNﬂg
i - J
Z

i
i #

Po=1- 7

avec :

fi = f P (reinX T de

¥, fonction d’onde 4 un électron,_)r vecteur de position,
dy élément de volume.

Les f;;, 1 3 j, apparaissent par le principe d’exclusion
de Pauli qui interdit les transitions électroniques vers
un état occupé et ainsi la sommation correspondante
est étendue aux fonctions d’onde & un électron de méme
spin seulement.

En absence de données précises sur les fonctions
d’onde des électrons des atomes engagés dans un cristal
on utilise les | f;; | et | f;; |2 correspondant aux atomes
libres.

Les termes 12 ont été calculés par plusieurs
113 p p

12
auteurs dont James et Brindley (6), les termes :

i #
Z zlfijP
i

étant la plupart du temps négligés. Il en résulte des
différences notables entre les valeurs expérimentales
et les valeurs calculées,

Le calcul a été repris par Freeman (16) qui utilisa
des fonctions d’onde A un électron de Fock Hartree :

les termes Zlfﬁ |* obtenus different de ceux qui
i
ont été calculés par James et Brindley, les iermes
i#J
Z | f;; |* ne sont pas négligeables : leur ordre

J
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de grandeur augmente avec le numéro atomique Z de
Pélément. La confrontation des calculs de Freeman avec
Pexpérience dans le cas de Paluminium et de la fluorine
montre qu'ils constituent une bonne approximation.

Dans le cas de Pantimoine, & notre connaissance,
le calcul n’a pas été refait ; nous sommes donc obligés

d’utiliser les Z | fii | calculés par James et Brind-
i

P
06 |
4l
02|
. B} . X '}_(’le.nAo"
0,4 08 R 4

FIG. 1Q.

ley (23). La courbe qui donne P, en fonction de X
est donnée figure 19. Pour connaitre I'ordre de grandeur
de l'erreur commise, nous avons comparé les valeurs
obtenues par James et Brindley & celles qui ont été
obtenues par Freeman pour deux atomes de numéro ato-
mique relativement élevé : Cu(Z = 29), Fe(Z = 20).
Le pouvoir diffusant Compton est au maximum de
0,2 unité plus faible par le calcul de Freeman que par
celui de James et Brindley.

Comme le pouvoir diffusant global vrai est toujours
supérieur 4 2 unités, 'erreur commise est au maximum
de 10 p. 100 ce qui n’est pas négligeable. Nous n’avons
pas pu atteindre, par I'expérience, le pouvoir diffu-
sant Compton ce qui aurait été possible si nous avions
pu faire confiance, a priori, aux constantes élastiques de
Bridgmann, a4 la température de Debye du cristal et
de fagon plus générale aux constantes sur lesquelles sont
basés le calcul de la premiére partie et I'interprétation
des mesures.

Nous comptons d’ailleurs, dans 'avenir, reprendre
les mesures de diffusion et les faire a 4° K, température
d’ébullition normale de 'hélium. A cette température,
I'agitation thermique est pratiquement éteinte et la
diffusion est due essentiellement & Ueffet Compton.

TROISIEME PARTIE

RESULTATS

Dans toutes les photométries, le rayon moyen du
faisceau passe par I'axe du spectroméire ; le réglage
est obtenu en observant les réflexions sélectives d’un
cristal de calcite. La face du cristal est assujettie de
telle sorte qu’elle passe par I’axe de rotation du spectro-
métre ; l'orientation du cristal est déterminée par
I'observation des réflexions sélectives (28).

Par une rotation du cristal et du récepteur, on place
le péle de diffusion en un point donné du réseau réci-
proque.

I. — Etude des vibrations longitudinales
de I'axe d’ordre 3

Dans ces photométries, le vecteur de diffusion
—_—> —_ L, 5. .
OX = X porté par I'axe d’ordre 3 peut s’écrire :

X=(n+ k)G + b+ &)

n est un nombre entier qui repére le nceud M d’indi-
ces (n, n, n) le plus voisin de X,

/e est un nombre fractionnaire variable d’une photo-
métrie & Pautre, tel que :

— 0,5 <k <<+ 0,5

Le pouvoir global moyen P, est donné par le
tableau V et les figures 20. A ce pouvoir global moyen,
nous avons retranché le pouvoir diffusant Compton P,
et le pouvoir diffusant du second ordre P,, pour obtenir
le pouvoir diffusant du premier ordre. Ceux-ci sont
également donnés tableau V.

Le pouvoir diffusant du premier ordre est di aux
ondes caractéristiques par le vecteur d’onde :

—_— > - —
MX = k(by + by + b3);
d’aprés ce que nous avons vu, il existe, dans ce cas,

pour un vecteur d’onde, 6 ondes, 3 optiques, 3 acousti-
ques ; 2 sont longitudinales, 4 transversales,
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Pour les vibrations transversales cos (?(,;ui) =0
elles ne contribuent pas 4 la diffusion.

Le pouvoir diffusant du premier ordre P, a pour
expression :

X2f2 He? E"AL E"OL EVOL
P, = 7 2 — 3 | cos?2m(3nu 4+ ) + —
P Var VoL Vor
(IT1,1)
Yaw Vor  6tant les fréquences, de vibration optique et
acoustique,
E, EVOL les énergies des ondes de fréquence v,; et v,

pilotées par M)_E,
21 étant la phase attribuée aux ondes acousti-
ques longitudinales donnée par les for-
mules (I,15).
Pour interpréter les résultats expérimentaux, nous
porterons particulitrement notre attention sur deux
points :

1° & la limite des zones de Brillouin :

1 . 3u I
= e = == —
2a cos O Ty

est indépendant de vy, et v,.

TasrLEau V

ntkl Py, | Py | P, P, |Pot+P, Py |

2,1 51,6
2,2 11,1 8,560 0,39 0,39 0,78 7,80 21,5
2,3 5,48 4,74 0,40 0,28 0,68 4,06 10,8
2.4 4,1¢ 4,01 0,42 0,24 0,66 3:35 8,66
2,5 387 | 373 ] 043 | 023 | 066 | 3,05 7,59
2,6 4,16 3,98 0,45 0,31 0,76 3,22 7,83
2,7 6,07 | 538 | 046 | 050 | 095 | 442 | 10,5
2,8 10,7 9,44 0,48 0,84 1,32 8,12 19,5
2,9 32,8 31,90

3,2 8,26 6,60 | ©,53 0,66 1,19 5,41 11,9

33 4,15 | 3,36 | 0,54 | 0,70 1,24 | 2,12 4,78
34 2,76 | 2,55 | 055 | 0,28 | 083 | 1,72 342
3.5 2,13 2,08 0,56 0,23 0,79 1,29 2,65
3,6 1,99 1,89 0,57 0,20 0,77 1,12 2,34
3,7 1,90 1,81 0,58 0,22 0,80 1,01 2,10
3,8 2,49 2,20 0,59 0,25 0,84 1,36 2,84
39 548 | 4,83

4,1 8,89 8,40
4,2 543 | 504 | o62 | o8 | 15 | 3,54 7:34
4,3 4,19 4,08 0,62 0,76 1,38 2,70 5,59
44 375 | 367 | 003 | 064 1,27 2,40 5,02
4,5 4,11 4,03 0,64 0,66 1,30 2,73 5,76
4,6 526 | 513 | 064 | 097 | LOI | 3,52 | 745
4,7 748 | 6,87 | 065 | Ls57 | 222 | 4,65 9,92
4,8 14,1 12,7 0,66 2,86 3,52 9,18 19,8

4,9 | 389 | 385

I | 37,1 36,7
g,z 13,2 12,0 0,68 3,26 3,94 8,05 18,3
53 7,53 | 729 | 969 | Lgo | 2,59 | 4,70 | 108
54 527 | 514 | oyo | 1,26 | 1,06 | 3,18 7,45
\5 4,12 4,05 0,70 0,02 1,62 2,43 5,80
,6 3,62 3,55 | 0,71 0,66 1,67 1,88 4,56
7 3,85 3,78 0,72 1,19 1,91 1,87 4,64
,8 4,50 4,39 0,72 1,57 2,29 2,10 5.30
9 6,41 6,20

Les fréquences de vibrations acoustiques et opti-
ques v, et vy, permettent d’atteindre séparément vy,
et vy !

2 3Ye 2 3N

AL omig Vo, 27t

le pouvoir diffusant du premier ordre s’écrit dans ce
cas particulier :

2 [/E E, E,
P, = X:f'H [( e 20L) sin? 67ty (n + é)‘F '_221]

2
Zy. Var, Yor Vor

20 la variation du pouvoir diffusant du premier ordre
d’une zone & l'autre est avant tout attribuable au
terme :

E“AL EVOL 2 E"OL
Yo ={—5—— —5 Jeos? 2n(3nu - ) 4 —~

VaL VoL VoL
la variation de X?f2H? étant beaucoup plus lente &
I'intérieur d’une zone. Ayant déterminé y, et y, grice
aux photométries a la limite des zones de Brillouin,
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on pourra calculer y et y, = cos? 2n(3nu -+ 7,) et voir
dans quelle mesure les pouvoirs diffusanis mesurés et
calculés coincident.

1. Le pouvoir diffusant 2 la limite des zones de
Brillouin., — Le premier probléme posé est le choix
de la température de Debye qui détermine le facteur
de Debye Waller, H qui vaut :

H — e—bx%4

B est 1ié 4 la température de Debye ; en admettant que
le cristal est cubique et formé d’une seule sorte d’atomes,

on a:
”
(I)(~)
6,2
B=h | 4

i, L0, g

w masse d’un atome, h constante de Planck, k constante

de Boltzman, 0, la température caractéristique de

Debye, T la température absolue de D'expérience.
6 .

(D(—D) fonction calculée, donnée dans les tables (16,

T
Vol. II}. En effet, dans la littérature (cf. (13), p. 82),
les températures caractéristiques de Debye s’échelon-
nent entre 140° K et 241° K. Les tables internationales
de cristallographie (16) retiennent seulement 140° K
et 2000 K.

Pour essayer la température de Debye qui permet de
rendre le mieux compte des résultats expérimentaux,
nous avons considéré le pouvoir diffusant a la limite
des zones de Brillouin. Le pouvoir diffusant di a I'agi-
tation thermique peut toujours se mettre sous la
forme :

P,=P,+ P+ ...

(nous avons donc négligé le pouvoir diffusant d’ordre
supérieur 4 2), Comme on peut écrire :

| X jyehe
Po= T M

A, étant calculable a4 partir des hypothéses simplifi-
catrices faites précédemment, on a :

X |2f2H2 X |2
P,= LY,J% [yL + %AZ]'
Nous avons fait un premier essai d’interprétation en

prenant 2u = 0,463 (17) et O, = 140° K (15) (24), en

) 1
posant @, = sin? 6m¢(n -+ 5) :

g LePa X, (]L_Fw)x B
PR T e T T

Les différents points expérimentaux reportés sur un
graphique avec 2, en abscisses, y, en crdonnées,
doivent é&tre alignés,

X |2
Les valeurs de [XF A, oz, y, (B, = 140%) sont

donnés dans le tableau VL

. Tanreau VI
[ X|*

N oA,
n+k || X]enA1 P, x enn 10-58 Y1400

C. G.S.
2,5 0,665 3:275 0,993 0,056 0,907
3,5 0,0332 1,52 0,178 0,049 0,265
4,5 1,1998 3,39 0,502 0,139 1,084
55 1,4655 3,345 0,829 0,218 1,558

Il est absolument impossible de faire passer une
droite entre ces points. Le seul renseignement que I’on
peut tirer de ce calcul est que H est certainement
trop faible.

Nous avons repris ensuite le méme calcul en adoptant
une valeur de O, plus élevée, B, = 204° K, trouvée
récemment par N. M. Wolcott (34), voisine de celle
de K. G. Ramanathan and T. M. Srinirasan (27) qui
ont trouvé B, = 2079 K voisine également de la valeur
trouvée par D. D. Bells, A. B. Bhatia et G. K. Horton,
par un caleul 4 partir des constantes élastiques de
Bridgmann (5), qui trouvent 0, = 193° K. L’aligne-
ment des points expérimentaux est déja meilleur (fig. 21),
mais il subsiste des écarts que ne peuvent pas expliquer
les errcurs expérimentales. C’est qu'un autre facteur
important intervient dans l'alignement des points,
c’est la valeur adoptée pour u.

Yiefeni0®ces

06

0.4 L

v 2u=0463
0.2¢% o 2 0= 0466

02 0s 0s 085 1 X,

FI1G. 21.

2. Etude de la variation du pouvoir diffusant du
rer ordre. — On observe expérimentalement des
minima du pouvoir diffusant global moyen et par suite
du pouvoir diffusant du 1¢* ordre pour n + k = 2,53 ;
3,67 5 4,40 ; 5,65 ; ces minima étant pointés & 4 0,05 uni-
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.o X |2f2Hz? . .
tés. La variation de I—L étant lente a 'intérieur

2

d’une zone, cette variation est due principalement a :
b

E, By E.
Y = ( ;AL B :L) cos 27t(3nu -+ ) + _,;EL.
v

AL oL vOL

Nous nous sommes proposé de comparer la courbe
donnant y, en fonction de (n 4 k) déduite des expé-
riences en prenant 0, = 204° K soit yp(n - k), de
celles yp .(n + k) que I’'on peut calculer en tenant compte
uniquement de Paction des groupes d’atomes premiers
et seconds voisins d’un atome : la détermination des
fréquences de vibrations acoustique et optique a partir
des mesures de diffusion 4 la limite des zones de Bril-
louin fournit les valeurs de y; et vy, & partir desquelles
VAL VoL
2 2
Var  Vor
et par suite adoptant une valeur déterminée de u, on
calcule yp.(n + k). ‘

Avec 2u = 0,463 et les valeurs de v, et v, obtenues
précédemment, on constate des différences notables
entre yy, et yr,. Les minima de yy, sont obtenus pour
des valeurs de % différentes de celles correspondant
ay,: k=247 aulieude2,53; k= 3,80 aulieude 3,67 ;
Je = 4,30 au lieu de 4,40 ; k = 5,40 au lieu de 5,7 (cf.
fig. 22, 23). Comme autre différence remarquable, on
constate que :

on peut, pour chaque valeur de k, calculer

YLe (2’4) > YLe (276)

JL

20

alors que : Ve (2,4) < yr (2,6).

Le minimum de yj, pour 3,67 est di au fait que,
dans cette région, cos 2m(3nu -+ 7n,) est infiniment
petit. En admettant que cos 2n(3nu + ) =0
pour 3,67, on obtient pour u = 0,233...

Adoptons cette nouvelle valeur pour u et reprenons
complétement le calcul, Dans Iinterprétation des
résultats expérimentaux, a la limite des zones de
Brillouin, on constate que Palignement des points
expérimentaux est alors trés satisfaisant (fig. 21).
Ceci nous permet une nouvelle détermination de v; et v,
et nous permet de calculer yp.(n + k). Dans 'ensemble,
Paccord est meilleur entre les valeurs de y(n 4 k)
calculéss et celles que I'on déduit de 'expérience. Les
minimas de yp (k) obtenus pour (n 4 k) =2,5; 3,7;
4,3 ; 5,65 ; sont alors irés proches de ceux de yp,(n + k)
(cf. fig. 22, 23).

Nous avons fait ensuite un essai supplémentaire en
prenant u = 0,234. La courbe yp,(r + k) coincide encore
mieux en certains points avec la courbe déduite de
Iexpérience. Les minima obtenus pour n 4 k= 2,53 ;
3,653 4,4; 5,7; coincident avec ceux de yr.(n -+ k)
(fig. 22, 23).

Nous avons également essayé u = 0,235 en calculant
quelques points; la coincidence devient beaucoup moins
bonne et, par conzéquent, nous pouvons conclure que :

0,233 < u < 0,234.

Dans les calculs, nous prendrons pour u la valeur
moyenne, soit 2u = 0,467.(1) Ainsi, 'étude de la variation

¢ Yie

8 Yig2u=0463
o yIEZU: 0,466
X Yio 2u=0/468

A
1
q
1
1
o
1
|
|
\
'
i
i
\

22 24 26 28

(') La valeur obtenue wu — 0,2335 4 0,0005 est en bon
accord avee celle que viennent de déterminer C. S. Barrett,

P. Cucka et K. Haefner. (Acta Cryst. 1963, 16, 451, 10 juin

1963). Ils obtiennent en effet 4 298° K, u = 0,23349 avec
la radiation Ag Kg et u = 0,23379 avee la radiation Mo Kg.
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o 2u= (0,466

x 2u= 0468

666

du pouvoir diffusant nous permet une détermination
du paramétre u. Lorsqu'on examine cette variation
dans un domaine restreint du réseau réciproque,
I'incertitude sur I'évaluation de f2H?2 et sur le pouveir
diffusant Compton ne peuvent pas intervenir, ces
facteurs variant trés lentement

: seules interviennent
Perreur expérimentale

et l'estimation du pouvoir
diffusant du second ordre. Dans la mesure ou |?(|
n'est pas trop élevé, le pouvoir diffusant du second
ordre est un terme correctif dont ’évaluation approxi-
mative reste suffisante ; quant aux erreurs expérimen-
tales, étant donné qu'il s’agit d’apprécier essentielle-
ment la variation du P, la précision est plus élevée
que dans la détermination absolue du pouvoir diffu-
sant ; certaines mesures ont été refaites plusieurs fois,
4 des moments différents ; les écarts entre les valeurs
obtenues étaient de 'ordre de 3 p. 100.

3. Détermination des courbes de fréquence. —
L’interprétation des mesures faites aux limites des
zones de Brillouin nous donne, pour k = 0,5 :

E
v VO
2 = 0,76.107% C.G.S. = 0,225.107%
VL Vo

on en déduit :

VaL = 2,31.,101% g7
ve = 7,10.10% C.G.S.

Yor = 4,31. 1012 g—1

v, =2,47.10* C.G.S.

La fréquence des vibrations acoustiques longitudi-
pales a la limite de la zone de Brillowin est trés proche

-
52 54 56 58 n+k

de celle qui est avancée par Lindemann (13), qui trouve :
v, = 2,3.101% s71; 2,10.10*% 571 ;2,9.1012 71,

Il est intéressant de comparer ces valeurs obtenues
a celles que nous donne Pétude théorique de notre cas
simplifié :

— s1 on les compare au résultat du calcul numérique,
ces valeurs sont trés différentes, le calcul donne
ve = 1,16.10%; v, = 1,29.10% alors que lexpérience
fournit les valeurs précédentes et le probléme reste posé
de savoir si le modéle approché que nous avons utilisé
est insuffisant ou si les différences sont dues a des
erreurs importantes dans la valeur des constantes
élastiques fournies par Bridgmann.

L’approximation des ondes acoustiques appliquée a
notre calcul nous a fourni, d’autre part :

ay/3 .

TiX Yo —, —sin 6 tg 6 =6,08.10%

Y1+ Y2

L’expérience nous donne 1ci :

YiYe

= 5,52.10°% C.G.S.
Y1+ T2 5521

L’écart entre les deux valeurs est de 10 p. 100 environ,
ce qui reste encore admissible.

Pour déterminer les fréquences de vibration pour les
autres valeurs de k, nous portons sur un graphique yp,
en ordonnées et z, = cos? 2m(3nu + v,) en abscisses.

Les droites correspondantes pour k = 0,2; 0,3; 0,4 ;
sont indiquées figures 24, 25, 26, Les valeurs moyennes
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FIG. 24.
E"AL E“OL ,
de ; en 1073 erg/s—2? et les valeurs des fré-
2 5 2
VAL vOL

quences acoustiques v, et optiques v, que l'on tire
de ces valeurs en 102 s7! sont indiquées tableau VI,

Tasreav VII

E
VAL VoL
k 2 2 v, en 1012 5711y en 1ol2g-1
vAL VOL AL oL

en 10738 C.(:.S. |en 10738 (.G,

0,2 2,35 0,20 1,31 4,59
0,3 1,20 0,20 1,84 4,59
0,4 0,85 0,22 2,19 4,37
0,5 0,76 0,225 2,31 4,31

On obtient ainsi la courbe de dispersion des fré-
quences (fig. 27).

Vient0?s!
Dispersion des fréquences.
Vibrations lengitudinales de /axe
dordre 3.

F—~ e

FIG. 27.

0 points expérimentaux.
X points calculés.

FIG. 25.

Yigfen 10w ®6s

<

k=0,4

F1G. 26.

Nous pouvons alors comparer les valeurs des fré-
quences déterminées expérimentalement aux valeurs
de v, et v, que l'on obtient lorsqu’on utilise les
formules (1,14 ; I,16) en tenant compte uniquement de
Paction des groupes d’atomes premiers et seconds
voisins :

3 X
Vi = prn [Y1 Fva— VYT 41Ye sin? nk]

2

3 .
Yo = gy [y + 72 4+ V¥ 2 — 47y sin® k]

et en prenant comme valeur de v, et vy, celles que 'on
obtient dans l'interprétation des mesures aux limites
de zone de Brillouin. L’accord entre la courbe théorique
et les valeurs expérimentales est satisfaisant.

II. — ¥tude des ondes transversales
de I'axe d’ordre 3

Pour étudier les ondes transversales de 'axe d’ordre 3,
nous avons mesuré le pouvoir diffusant global moyen

pour différentes positions du vecteur de diffusion 0X
tel que le pole de diffusion X se déplace d’une photo-
métrie & Pautre sur des rangées du réseau réciproque
paralleles a Paxe d’ordre 3 et situées dans le plan
contenant cet axe et 'axe d’ordre 2 (fig. 28).

Done :

OX = m(by — by) + (n + k) (bs + bs -+ ba)

m et n sont des nombres entiers qui fixent le position
du nceud M le plus proche de X,
k est, comme précédemment, un nombre fractionnaire
tel que :
—O:5<k<+055-

Le nombre de mesures effectuées a été limité :

a) par la nécessité que le cristal soit totalement
illuminé par le faisceau indicent, ce qui nous oblige a
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#X prendre a, Pangle de la face du cristal avec le rayon
X M, L moyen incident supérieur a ¢° D’ailleurs, pour des
4 - 035 angles a inférieurs 4 9°, la diffusion due aux irrégula-
360 251 142 ng 3 L IX 1rTég
rités de la surface devient importante, ainsi que la
diffusion par I'air ;
_ b) par le fait que pour | X|=1,5.10"% em™,
& ), 022 le pouvoir diffusant du second ordre devient trop
T 240 18l important pour permettre une estimation correcte
i du pouvoir diffusant du 1¢f ordre.
Nous avons ainsi mesuré le pouvoir diffusant global
011 moyen pour :
120
m=2 de n+hk=01 a n-+ k=06,
m=3 de n+ k=01 & n+k=1,0.
: 577 T 5 Les résultats sont donnés tableau VIII et les cour-
X3 bes figure 28.
Ayant retranché le pouvoir diffusant Compton P,
F1G. 28. et le pouvoir diffusant du second ordre, nous atteignons
le pouvoir diffusant du premier ordre, dit & la réflexion
Tasreav VIII
ZE"[Pgm - Pc) X2 A2
R ol o2 oy
min+k Pgm P, XIPH? cos? (o—a) b cos? (p—a) ¥y tg® (p—a) c Yr
02;
2301 43,2 036
2;0,2 17,1 0,56 3,78 0,34 0,01 0,35 344
2;0,3 9,8 0,56 2,12 0,19 0,01 0,20 1,02
2; 0,4 6,95 0,56 1,47 0,12 0,01 0,13 1,38
2;0,5 5,41 0,56 1,13 0,09 0,01 0,10 1,02
2306 5,18 0,56 1,04 0,10 0,01 0,11 0,99
033
3;0,1 28,7 0,68
3;0.2 14,69 0,68 376 0,75 0,00 0,75 319
3503 0:44 0,69 2,36 0,43 0,00 0,43 1,03
30,4 0,59 0,69 1,60 0,27 0,00 0,27 1,41
3;0.5 5:37 0,69 1,30 0,19 0,00 0,19 1,10
3;00 5,15 0,69 1,22 0,21 0,01 0,22 1,05
3;0,7 5,17 0,69 1,23 0,24 0,01 0,25 0,99
3;08 5,50 0,69 1,34 0,30 0,01 0,31 1,02
3599 6,87 0,69
142
3;I,I 5,00 0,69
3;1,2 2,86 0,69 0,63 0,12 0,01 0,13 0,49
3;1,3 2,46 0,69 0,52 0,10 0,01 0,11 0,40
3; La 2,53 0,70 0,55 0,10 0,01 0,11 0,43
3; 15 2,84 0,70 0,65 0,13 0,02 0,15 0,50
3:1,6 3.52 0,70 0,86 0,15 0,04 0,19 0,67
31,7 4,86 0,70 1,31 0,24 0,06 0,30 1,01
3;18 8,15 0,71 2,37 0,40 0,14 0,55 1,83
3;1,9 20,0 0,71
Nota : N
Zﬂpﬂi_ X Ay . 1g? . Cet
X?2H2 cos?® (@ —a)’ w cos? (g—a)’ Yy 18 (o —a); ot ¥z
sont exprimés en 1078 unités C. G. S.
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—>
sélective des rayons X sur les plans d’onde élastique
., . g ppren
caractérisés par les vecteurs de propagation MX et XM.
>

A un vecteur de propagation MX dirigé suivant I’axe
d’ordre 3, correspond 6 ondes :

2 longitudinales : I'une optique, de fréquence v, ;
Pautre acoustique, de fréquence v,

4 transversales : 2 sont optiques, de méme fré-
quence vy ; 2 sont acoustiques, de méme fréquence v,,.
Nous pouvons supposer que 2 vibrations, 'une optique,
Pautre acoustique, sont dirigées suivant I’axe d’ordre 2,
les deux autres étant situées dans le plan de symétrie,

Le pouvoir diffusant du 1€ ordre a alors pour expres-
sion :

X [2f2He2 .
P =X fine 5 )
 (AL—0y) cos? 2n(3nu+n)+O0u | + cos? (p—a)
} (Ar—Ox) cos? 2n(3nu-+21)+O0x ! ] (H1,2)
avec :
E 0
A= ff; 0= r;;
vi v

v,y et v, étant les fréquences de vibrations des ondes
optiques et acoustiques longitudinales (L) ou trans-
versales (T); E,, E,, les énergies des ondes corres-
pondantes ;

27y, et 2my, étant les déphasages des ondes longitudi-
nales et transversales :

2my,, est le déphasage des ondes longitudinales. For-
mute (I,15).
2mn, est le déphasage des ondes transversales :

I ® o, sin 27k

27 = (3u— E)an— 5 avec tgo= wit-o, o0s 27k

1° Evaluation du facteur de Debye Waller. —
Dans l'interprétation des résultats, nous nous sommes
d’abord intéressé aux pouvoirs diffusants correspon-
dant a (2 k), (3; k), (2; 1 — k), (3; 1 — k), la valeur
de k étant la méme. Lorsque le pole de diffusion X est
en (2 ; k) ou (3; k), le vecteur de propagation des ondes

. —> - el . .
élastiques est k(b; + by -+ bs), donc le pouvoir diffusant
du 1°T ordre correspond aux mémes vibrations et au
méme terme y, tel que :

yr = (Ar — Or) cos® 2me + 0 (n=0). (IIL3)

Lorsque le pole de diffusion X est en (2; 1 — k) ou

(3; 1 — k), le vecteur de propagation des ondes élasti-

ques est alors ~k<bl+3’2+?3); donc le pouvoir
diffusant correspond aux mémes {réquences de vibra-
tion que précédemment, mais 4 des déphasages de
signe opposé. Pour ces derniéres vibrations, ¥, a la
méme valeur, qui §’écrit :

yr=(Ar—O1) cos® 2n(3u—mr) + Or  (n=1). (IIL4)

Nous avons d’abord adopté comme valeur de 6, = 204°
0, = 204° K, soit B = 0,68, valeur trouvée par Wolcott
en mesurant la chaleur spécifique de l’antimoine a
trés basse température et valeur que nous avons adoptée
pour I'étude des longitudinales de l'axe d’ordre 3.

Nous avons obtenu pour y, les valeurs suivantes :

min+ k| 2505 3;905 2;04 3304 2;0,6

Yo 0,948 ¢,889 1,281 1,176 ©,914
en 10738

m;n+ k 3;06 2;0,3 3;0.3 2;0,2 3;0,2

Yo 0,872 1,778 1,317 3,01 2,382
en 10738

.

On constate que les valeurs de y, correspondant a
m = 3 sont toujours inférieures & celles correspondant
a4 m = 2 pour la méme valeur de % et de 1 — k. Ces
différences ne peuvent s’expliquer par une mauvaise
estimation ni du pouvoir diffusant Compton, ni du
pouvoir diffusant du 2¢ ordre. Il ne peut &tre attribué
qu'a la valeur du facteur de Debye Waller :

H = e-BX'2,
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- Nous avons done cherché la valeur de B a adopter
pour que 'ensemble des mesures soit cohérent. A cet
effet, on peut mettre y, sous la forme :

_ 7u(Pen—Py
U= TXFPHE cost (¢ — a)
X |4,
- C%z((,}fz,;) —tg* (3 — alyu
Zu(Pgm — Po)

=X PEfHE cost (p —a) & (1D3)
C est la correction que nous calculons, qui fait inter-
venir, d’une part, le pouvoir diffusant du second ordre,
que nous avons mis sous la forme :

X4f2H2
P2 = Zy-z A2

et, d’autre part, la contribution des ondes longitudi-
nales 4 la diffusion du premier ordre par le terme
Y, tg? (p — a) ; les valeurs de y, adoptées étant celles
obtenues expérimentalement.

Nous avons fait deux essais, 'un avec B = 0,76;
Pautre avec B = 0,84 ; qui correspondent aux tempé-
ratures de Debye. 0, = 1930 K3 0, = 1832 K. Les
résultats sont donnés dans le tableau IX :

TasrLeav IX

mi;n+k 2;0,2 3:0,2 2;0,3 331903 23 0,4

ypenio™8 331 2,8¢ 1,848 1,750 1,330
= 0,76

ypenTo38| 344 3,19 1,92 1,93 1,38

B = 0,84

mi;n+ ki 3;04 20,5

ypento™8| 1,287 0,986 0,917 0,950 0,957
B = 0,76

ypenIo S| 141 1,025 1,07 0,99 1,05
B =034 :

On constate que pour B = 0,76, I'ensemble des y;
relatifs & m = 3 restent inférieurs & ceux correspondant
a4 m = 2; pour b = 0,84, les valeurs de y, par (3; 0,6)
(35 0,5) (3; 0,4) sont légérement supérieures a celles
correspondant a (2; 0,0) (2; 0,5) (2; 0,4). Les écarts
sont d’ailleurs au maximum de quelques pour-cent.

Cependant, la valeur de-y, pour (3; 0,2) reste infé-

rieure & celle correspondant & (2; 0,2). Cet écart peut
étre dd 4 deux causes :

——la correction de divergence qui est importante
dans les régions out le Py, varie rapidement (cas de 2 ;0,2
en particulier) ;

— une légére déformation du cristal qui aurait pour
effet d’élargir des raies de diffraction et, par suite,
d’augmenter le pouvoir diffusant au voisinage de
celles-ct.

Finalement, nous obtenons une valeur différente de la
température de Debye, lorsque le vecteur de diffusion
est voisin de I'axe d’ordre 2 de celle obtenue lorsque le
vecteur de diffusion est porté par 'axe d’ordre 3.
Ceci n’a rien d’étonnant si on se référe 4 expression
générale du facteur B tel que :

6
Ev >
H=e5xYt; B= % Zz ;; € cost (X, pji)-
i

s i=1

L’indice ¢ se référe aux 6 ondes pilotées par un vecteur

d’onde S, La somme sur S est édendue & tous les vecteurs
d’onde fondamentaux inscrits & Uintéricur d’une pre-
miere zone de Brillouin, M est la masse du eristal g
les autres grandeurs ont les mémes significations que
précédemment.

Lorsque X est porté par I'axe d’ordre 3, les vibra-
tions qui interviennent principalement sont celles dont
le vecteur amplitude est paralléle & Paxe d’ordre 3;

si, au contraire, X est porté par Paxe d’ordre 2, ce sont
les vibrations dont le vecteur amplitude est paralléle
4 Paxe d’ordre 2 qui ont une influence prépondérante
sur B.

D. D. Beits, A. B. Bhatia et G. K. Norton ont, au
cours de la délermination des températures caracté-
ristiques de Debye des cristaux non cubiques, calculé,
dans le cas de l'antimoine, les températures de Debye
que I'on aurait en supposant que la vitesse des ondes
acoustiques ne dépend que de I'angle que fait le vecteur
de propagation avec 'axe d’ordre 3 et en utilisant les
vitesses de propagation correspondant & deux plans
passant par 'axe d’ordre 3 et faisant entre eux un angle

T .
de —. Ils obtiennent deux températures de Debye
différentes :

fc = 1830 K et 0c = 205° K (2).

Ceci montre bien linfluence de Danisotropie du
cristal dans le calcul de la température de Debye et
nous confirme que B doit étre différent suivant la direc-

i
tion du vecteur X envisagé,

1. Courbe de fréquence pour les transversales de
Paxe d’ordre 3. — Ayant adopté comme valeur de B,
B = 0,84, nous pouvons alors déterminer les courbes
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de fréquence « optique » et « acoustique » Nous emploie-
rons pour cela la méme méthode que pour Pétude des
vibrations longitudinales de I'axe d’ordre 3.

Nous déterminons tout d’abord o, et o, grice aux
mesures faites aux limites des zones de DBrillouin :

o = 6,71.10% o, = 1,05.10°

puis, grice & ces valeurs, nous caleulons 2, = cos?
2n(3nu + ;) et indépendamment y, (formule 1II,3).
L’ensemble des caleuls est indiqué sur le tableau VIII,
Pour chaque valeur de %, nous avons, sur un gra-
phique, porté en ordonnées y, déduit des expériences
et x, calculé. Les points expérimentaux correspondants
doivent &tre alignés {fig. 30, 31, 32).

yT,.80 [l
4

~38

yyfente
0 k=04
T 3;04
2;04
0L 5:06
2,06
[=)
04l
316
02508
B R TR TR TR 74

FIG. 32.

Thése r. FOURET, 1963 (p.)

Etant donné les erreurs expérimentales, nous avons
& chaque fois tracé une droite moyenne qui nous a

: (s VAT E"or
permis de déduire, pour chaque valeur de k, ——, ——,
Var  Vor

et par suite les fréquences de vibrations « optiques »
et « acoustiques » vop et v, .

Nous avons ensuite comparé les fréquences déduites
de Vexpérience & celles que 'on obtiendrait en admet-
tant pour o; et &, les valeurs obtenues griace aux photo-
métries aux limites de zone de Brillouin et en employant

les formules (1,17) et (1,19). Les courbes correspondantes
sont données figure 33.

k EVAL E"OL 12 (-1 12 1
— s Vap en 102 s~y - en 10l%s
Var Yor

en 10738 C.G.S. len 10738 C.G.S.

0,2 3,44 0,385 1,086 3,27
0,3 2,02 0,393 1,42 3,23
0,4 1,57 0,418 1,61 3,13
o,5 1,39 0,407 1,71 3,18
Vients!
o
"——Xﬁ_'x
o 5\5______21
3t
ran
th L
el
et , . . S(br+bp+B3)
or 8z 63 04 08
F16. 33. — Courbe de fréquence des vibrations transversales

de Uaxe d’ordre 3.

On constate aussi bien pour les fréquences acoustiques
que pour les fréquences optiques, un écart systématique
entre la courbe de dispersion calculée et celle déduite
de Pexpérience.

Cet écart atteint 10 p. 100 pour k = 0,2, D’autre part,
les valeurs de o et «, sont trés éloignées de celles que
donne l'étude numérique de notre cas simplifié. Si on
admet comme valeurs de o, et «, celles que nous avons
déterminées, on obtient :

N, — _4 oy 0y
. 3a4/3sin Btg 0 0+ %

= 7,1.101° C.G.S.
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CONCLUSION

L’étude théorique de la dynamique d’'un cristal rhombo-
édrigue de type antimoine nous a permis de préciser
Uinfluence de la syméirie du milieu cristallin sur les
pibrations atomiques et de les déterminer en fonciion des
constanies atomiques relaiives aux groupes d atomes
premiers, seconds, troisiémes et quatriémes voisins d'un
atome donné.

L’approximation des ondes acoustiques de grandes
longueurs d’onde nous a permis de relier ces constantes
atomiques aux constantes élastiques et d’étudier ensuite,
numériquement, la dynamique du cristal d'antimoine
en admetlant que le champ de force est dit a Uaction des
atomes premiers et seconds voisins d'un atome donné.

Grdce a Uemplo: d’un photoscintillateur, nous avons
pu mesurer des pouwvoirs diffusants faibles ; la mesure

en a toujours été absolue puisque nous les avons comparés -

& ceux qui sont obtenus & Uaide d'une chambre d’ionisa-
tion. Nous avons, pour cela, monté une lampe éleciro-
métre qui a permis, par la comparaison de deur résistances,
de mesurer le rapport du flux diffusé au flux incident.

Le découpage des cristauz, soit & la scie dhorloger,
soit par étincelage, nous a obligé & metire aw point une
méthode de polissuge électrolytique de Uantimoine, de
fagon & éliminer la couche déformée. L’ agitation thermique
d’'un cristal d’antimoine est trés complexe. Les vibrations
sont, en général, elliptiques et nous avons dit renoncer,
pour le moment, & Uinterprétation de certaines séries de
mesures, [aute d’'une préciston suffisante et fauie de rela-
tions suffisamment simples pour le pouvoir diffusant du
premier ordre.

Nous nous sommes attaché plus particuliérement a
Pétude des ondes longitudinales et transversales pilotées
par un vecteur d onde porté par Uaxe d’ordre 3.

Pour interpréier correctement le pouvoir diffusant du
premier ordre dit aux ondes longiludinales, nous avons di
d’abord déterminer le facteur de Debye Waller & adopter
et, par suite, la température de Debye correspondanie.
Parmi les températures de Debye données par la litté-
rature qui s'étendent de 1400 K a 241° K, nous avons
montré que la température 0, = 204° K donnée récemment
par Wolcott permettait une interprélation correcte de
nos résultats expérimentaux, ce que ne permetiait pas la
température de Debye : 0, = 1400 K, admise plus
couramment,

Nous avons ensuite étudié la variation du pouvoir
diffusant du premier ordre d'une zone d Uaulre ; elle
dépend trés étroitement du paramétre u qui définit la
distance des deuz atomes d’une paille élémentaire. Ceci
nous @ permis de montrer que u devait étre compris entre
0,233 et 0,234.

L’interprétation compléte des mesures relatives aux

ondes longitudinales de Uaxe d’ordre nous a permis de
fizer les constantes atomiques v, et v, :

vi=2,47.10° C.G.S. vo = 7,10.10° C.G.S.

et de tracer les courbes de dispersion des fréquences opti-
ques et acoustiques. Celles-ct coincident de facon assez
satisfarsante avec les courbes théoriques que l'on obtient
en admettant que seuls agissent les premiers et seconds
votsins d’'un atome donné et en prenant comme valeur de
Y1 el Y les valeurs trouvées expérimentalement.

Nous avons pu estimer également & partir des valeurs
admises de vy, et v, la fréquence de vibration principale,
de direciion paralléle o Uaxe d'ordre 3 :

v s vy, = 4,9.10% s,

Dans Uétude des ondes transversales, certaines photo-
métries faites pour des vecteurs de diffusion trés différents
correspondent aux mémes vibrations et a la méme valeur
de y, ; nous avons profité de celle circonstance pour
évaluer directement le facteur de Debye Waller & adopter
pour qu'effectivement les pouvoirs diffusants du premier
ordre conduisent 4 la méme valeur de y, (aux erreurs
d’expérience prés). Nous avons estimé la température de
Debye correspondant @ 8, = 183° K. Nous avons pu
ensutte, grdce aux photométries fattes a la limite des zones
de Drillouin, fixer la valeur des constanles atomiques o,
el &y -

oy = 6,71.10° C.G.S. wy = 1,95.108 C.G.S.

et nous avons tracé les courbes de dispersion de fréquence
optique et acoustique. L’accord est moins satisfaisant
avec la courbe que Fon pewt calculer en admettant les
palewurs précédentes de oy et «, et en supposant que les
fréquences de vibrations sont déterminées uniquement par
Uaction des premiers et seconds voisins d un atome donné.
L’estimation de la fréquence de vibration principale pour
les vibrations perpendiculaires a Uazxe d'ordre 3 conduit
a partir des valeurs de o, el a, admises précédemment da :

Ve = 3,6.10" 1.

Lorsqu’on compare les résullals expérimentaux au
calcul que nous avons entrepris @ partir des constanles
élastiques de Bridgmann, en admetiant que seuls agissent
sur un atome donné les groupes datomes premiers et
seconds voisins, on constale un désaccord important.
C’est pourquot nous avons di conduire toute notre inter-
prétation sans pouvoir nous aider de U'étude de notre cas
simplifié. Nous ne pouvons pas préciser quelle est origine
de ce désaccord pour le moment : peut-éire que les mesures
des constantes élastiques de Bridgmann sont entachées
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d’erreurs importantes. Nous avons di, dailleurs, dans
Vétude de la dynamique de Uantimoine dans un cas
simplifié, changer le signe de Cyy pour que les constantes
atomiques calculées correspondent & un cas physiquement
acceptable. Cect est d’ailleurs en accord avec les mesures

des constantes élastiques du bismuth faites par Eckstem,
Lawson et Reneker, pour lesquelles ils trouvent un signe
de Cyy opposé a celut obtenu par Bridgmann.

Nous nous proposons, pour Pavenir, de reprendre le
probléme que nous sommes loin d’avoir épuisé,
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- = -
ay, 8y, a3 vecteurs de base du réseau direct,
_1;1, 32, 2;3 vecteurs de base du réseau réciproque.
o angle entre deux vecteurs de base du réseau direct.
i angle entre un vecteur de base du réseau direct
et Paxe d’ordre 3.
a module d’'un vecteur de base du réseau direct.
B angle entre deux vecteurs de base du réseau réci-
progue.
A angle entre un vecteur de base du réseau réciproque

et 'axe d’ordre 3.
b module d’un vecteur de base du réseau réciproque.

3

— —
m == E ma; translation du réseau direct.
i=1
3
—> N = . i .
M= M;b; translation du réseau réciproque.
i=1 .
M  neud du réseau réciproque a Dlextrémité du
—
vecteur M.,
e ] : by bl r g ’ -
m  maille élémentaire & Pextrémité du vecteur m.
>
] vecteur définissant la position de Patome j &

Iintérieur de la maille m.



36 ReNE FoOURET

g nombre d’atomes dans une maille élémentaire.

w  paramétre définissant la position d’un atome
d’antimoine dans une maille élémentaire,

@  masse d’un atome ;.

p  masse d’'un atome d’antimoine,
7Z  numéro atemique de latome d’antimoine.
-

v~ composante d’un vecteur ¢ dans un systéme d’axes
de coordonnées cartésiennes rectangulaires.

>

m , . . .

u;  vecteur élongation de I'atome j dans la maille m,

=

£/ vecteur amplitude d’une oscillation harmonique
de I'atome j.

S

¢/ vecteur amplitude réduite d’une oscillation har-

mouique de 'atome j.
el partie réelle de la composante {j de I'amplitude
réduite.

2mn] phase de la composante ZJ de Pamplitude réduite.
=

S vecteur d’onde d’une oscillation harmonique.
A longueur d’onde d’'une onde d’agitation thermique.
27T

=3 nombre d’onde réduit.

v fréquence de 'onde harmonique.

-

q vecteur unitairc de composantes ¢,.

W ¢énergie totale du cristal.

Ci% 7" tenseur du second ordre covariant relatif aux
atomes (m, j) et (p, k).

ot Brs Yo O constantes atomiques relatives aux groupes
d’atomes k€ voisins d’un atome donné.

T  opérateur de syméirie ct matrice associée a I'opé-
rateur.

T  matrice transposée de T.

. 21 L] 3
C: rotation de K autour de I'axe d’ordre 3.

T
i.;f.):i:‘

C,' opération inverse de C.
réflexion sur le plan z; = 0.
J  inversion autour de I’origine.
signe de conjugaison d’unec relation.
vi§  élément de la matrice de Fourier.
Tds = A/ wjtyds-
Ays élément de la matrice A de propagation des ondes
acoustiques.
Ny, s> N coeflicients d’élasticité dynamique de Laval.
Cory,p5> Cri coellicients d’élasticité de Voigt.
flux diffusé.
®, flux incident.
P,n pouvoir diffusant global moyen.
P,, pouvoir diffusant vrai.
P, pouvoir diffusant da & Peffet Compton.
P, pouvoir diffusant d’agitation thermique.
P,  pouvoir diffusant du premier ordre.
P, pouvoir diffusant du second ordre.
=

X wveeteur de diffusion.

X pole de diffusion.

2ny,, phase correspondant aux vibrations rectilignes
longitudinales.

21y, phase correspoudant aux vibrations rectilignes
transversales.

vy, fréquence d’une onde acoustique longitudinale.

Voo fréquence d’une onde optique longitudinale.

vay fréquence d'une onde acoustique transversale.

Vor fréquence d’une onde optique transversale,

;  énergie associée a I'onde de fréquence v;.

f;  facteur de diffusion atomique de I'atome j.

;  facteur de Debye Waller associé aux atomes .

¢j; - coeflicient d’amplitude associé au mouvement
harmonique de Patome j de fréquence v;.
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