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(Professeur J. ROIG) 
j o ,  Rzte Gautbier-de-Châtillon, Lille (Nord) 

ÉTUDE DE LA DIFFUSION DES RAYONS X 

PAR UN CRISTAL D'ANTIMOINE 

Par 

RENÉ FOURET 

INTRODUCTION 

L'objet de ce travail est l'étude de ta dif fusion des 
rayons X par u n  cristal d'antimoine. 

Cette dif fusion est observée e n  dehors des réfiexions 
sélectives de Bragg et a été analysée pour la première fois 
dans  u n  cristal par J .  Laval (2 1 ) .  Elle est provoquée 
par l'agitation thermique et l ' e fe t  Compton. S o n  étude 
permet d'obtenir des renseignements sur  les oscillations 

. atomiques dans u n  cristal [Waller ( 3 2 ) ,  Laval ( ~ g ) ,  
Born (3)] et d'atteindre également la dif fusion Comp-  
ton. 

De nombreuses études expérimentales ont été réalisées : 
elles portent toutes sur des cristaux cubiques ou  hexago- 
naux .  Citons A l .  M.  Olmer (26), Curien (8), Meriel ( 2 3 ) ,  
Jacobsen, Walker ,  Cribier (7),  qui  ont étudié l'agitation 
thermique des cristaux d 'a luminium,  de fer, de laiton P, 
de chlorure d'argent, de zinc, de sel gemme, de sylvine, 
de cuivre et de fluorine. 

Parallèlement, la dynamique des cristaux a été étudiée 
par l'observation de la dif fusion inélastique des neutrons 
par u n  cristal. Les études faites dans  ce sens portent sur 
des cristaux cubiques o u  hexagonaux : aluminium,  

l 'hèse R. FOURET, 1963 (p.) 

sodium, germanium, sil icium, plomb, iodure de sodium, 
béryllium (29). Des expériences préliminaires ont été 
réalisées sur  le bismuth, par dif fusion neutronique, mais,  
à m a  connaissance, aucun renseignement précis n'a été 
publié à ce sujet ( 1 8 ) .  

L'intérêt de l'étude de la dif fusion des rayons X par 
l'antimoine réside dans le fait que ce cristal est rhombo- 
édrique et comporte deux atomes par maille. L a  d i f u s i o n  
des rayons X permet d'atteindre les fréquences de vibra- 
tions acoustiques et optiques et d'en déduire par extra- 
polation les fréquences de vibrations principales. 

Dans  une première partie, nous rappellerons l'essentiel 
de la théorie de la dynamique cristalline et nous e n  ferons 
l'application à l 'antimoine. Nous  étudierons plus particu- 
lièrement les vibrations atomiques dans  le cas où l'on 
adopte un champ de force simplifié. 

L a  deuxième partie décrit les appareils utilisés, la 
préparation des cristaux et les méthodes d'analyse des 
données expérimentales. 

L a  troisième partie concerne l'interprétation des 
mesures et les résultats expérimentaux. 

1 



PREMIÈRE PARTIE 

APPLICATION DE LA THÉORIE DE LA DYNAMIQUE CRISTALLINE 
A UN CRISTAL RHOMBO~DRIQUE DU TYPE DE L'ANTIMOINE 

1. - RAPPEL DE LA THGORIE DE LA DYNAMIQUE CRISTALLINE 

De nombreuses études [Born (3), Laval ( ~ g ) ]  ont 
été consacrécs à cette question. Si l'on connaît le champ 
de force qui règne dans le cristal, elles permettent d'en 
déduire les grandeurs caractéristiques : fréquences, 
amplitudes, pllases 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 : 

-+ - + + +  JI = rtt + j + u y  

dont la signification est donnée ci-dessous : 

-?- 

les vecteurs ai sont les périodes du  réseau : 

définit la position moyenne de l'atome j à l'intérieur 
de la maille m. 

;y est le vecteur Bongatioii qui va de la position 
moyenne de l'atome (m, j )  à sa position instantanée. 

Nous emploierons également les axes de coordonnées 
cartksiennes rectangulaires Oz, ( a  = 1, 2 ,  3) : un 

-f 

vecteur u aura, dans ce système d'axes, les cornpo- 
santes Y,. L'énergie potentielle du  cristal W peut 
toujours se décomposer en une série dont les termes 
successifs sont les sommes des énergies potentielles 
mutuelles de 2 atomes, de 3 atomes, . . . de n atomes. 
E n  ne tenant compte que des termes des énergies poten- 
tielles mutuelles des atomes pris 2 à 2 e t  en dévelop- 
pant  cette énergie en série de Taylor par  rapport aux  

m P 
composantes u j - uk des déplacements relatifs des 

a a 

atonies (ln, j )  et ( p ,  k), or1 a : 

Les indices j e t  k attachés aux  atomes aux  extrémités 
+ -+ 

des vecteurs j e t  k vont de I à g : g étant  le nombre 
d'atomes dans une maille élémentaire ; les termes du 

m 
1" ordre par rapport à u j  n'interviennent pas, si on 

a 
admet que les atomes sont en équilibre dans leur 
position moyenne. 

O 

Les coeficients Cjj sont singuliers e t  tels que : 
aP 

m-P 
Les autres coefficients C jk sont les composantes d'un 

a P 
tenseur d'ordre 2, deux foix covariant et  symétrique 
en cc e t  p. De plus : 

c;h-P = c P - "  
k j  . ( I d  

Le symbole C;h-' rappelle que les coeflicients, du fait 
--+ + 

de la structure réticulaire, ne dépendc~it  que de rn - p. 

Les ondes d'agitation thermique. - Nous suppo- 
scroiis la loi d'Hooke valable. Dans ccs conditions, la 

-f 

force de rappel Fy appliquée à l 'atome (m, j )  a pour 
composantes : 

m m.-P P 
F i  = CC jk ulr. 

a aP P 
pk P 

L'oscillation globale d'agitation thermique accomplie 
par  l'atome (m, j) est décomposable en oscillations 
harmoniques : 

m -+ ++ 3 , j (S)  = - e i 2 n [ v t - S ( m + i ) l  

a d i  
avec : 

4 1 
S est le vecteur d'onde de module - , perpendiculaire au A 
plan d'onde, A longueur d'onde des ondes thermiques, 



pj est la masse de l'atome j ; ci, son vecteur ampli- hermitique y (matrice de Fourier) d'ordre 3 g x 3 g ; 
tude réduite. Les phases tiennent compte du fait les forment une matrice < à une colonne d'ordre 
de la propagation non uniforme de l'onde à travers le 3 g x I. L'équation (4) s'écrit alors : 
motif cristallin, pi est la composante réelle de l'ampli- 

tude <:. Les composantes harmoniques sont pilotées par (u2E + y)c = 0. ( 46) 
des vecteurs d'onde égaux aux translations du réseau E : matrice unité. 
de Gibbs (20) : les plus petits d'entre eux, appelés 
vecteurs de propagation fondamentaux [Laval ( z o ) ~  (I,6) détermine les grandeurs c& à la condition 

ont leur extrémi:é inscrite à l'intérieur de la I * ~  zone que : 
de Brillouin, si leur origine est prise au centre de la dét. (u2E + y) = O. ( 4 7 )  
zone. 

L'équation ( 1 , ~ )  est l'équation caractéristique de la En appliquant la relation fondamentale de la dyna- 
matrice de Fourier : elle est de degré 3 g .  Elle admet, mique, on trouve : 
pour un cristal stable, 3 g racines positives réelles. 

soit 3 g équations linéaires ; les c i  étant les inconnues et  
étant données par : 

En coordonnées cartésiennes, les termes y,':: peuvent 
être envisagés comme les éléments d'une matrice 

A chaquc fréquence, correspondra g vecteurs ampli- 
-+ 

tude p' pour lesquels seront seuls déterminés les rap- 
1 

P& k ports et les différences - ?p. 
Po 

-?- 

Sur les 3 g oscillations pilotées par un vecteur d'onde S, 
3 sont dites (( acoustiques )) ; leurs fréquences tendent 

1 
vers zéro avec - et se confondent alors avec les oscilla- A 
tions sonores que l'on peut imprimer mécaniquement à 
un cristal ; les 3 ( g  - 1)  autres oscillations dont les 

1 
fréquences tendent vers une valeur déterminée quand - A 
tend vers zéro, sont dites optiques ou rapides. 

II. - APPLICATION A U N  CRISTAL RHOMBO~?DRIQUE 
DU TYPE ANTIMOINE 

1. Réseau rhomboédrique du type cristal 
d'antimoine 

Pour décrire le cristal, nous choisiro~is un réseau 
rhomboédrique simple. Les périodes du réseau sont 

- + + +  
3 vecteurs a,, a,, a ,  de module a, également inclinés 
d'un angle 0 sur un axe qui constitue l'axe d'ordre 3 

-+ -+ -+ -t -+ + 
et tels que (a,, a,) = (a,, a,) = (a,, a,) = cc (cf. fig. 1). 

Dans le cas de l'antimoine, a = 4,4976 A, cc = 5706'05. 
Il se rapproche du réseau cubique à faces centrées, 
pour lequel or = 600 : 

0 = arc cos = 33O29'03. 

La maille élémentaire comprend deux atomes définis 
-+ + 

en position par les vecteurs j et j' : 

Ils sont portés par l'axe d'ordre 3. Pour l'antirnoine, 
on trouve peu de déterniinations du paramètre u ;  

la prcniière valeur donnée est celle de R. W. James 
e t  N. Tunstall (17) : 2u = 0,463. R. W. G. Wickoll (35) 
et M. C. Neuburger ( 2 5 )  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 l'article 
de James et Tunstall. A. Ogg donne 2u = 0,41 1, 
valeur à rejeter, trop éloignée de la précédente. Plus 
récemment, Belov et Mokeeva (1) donnent zu = 0,46, 
sans préciser la 3e décimale. Nous verrons que l'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 bâti sur les 3 vecteurs récipro- 

- + + J  + + - +  
ques b,, bz,  b, des vecteurs a,, a2, a,. 

Ils sont tels que : 



+ + -f -+ -+ -+ 
(b,, b,) = (b , ,  6,) = ( b , ,  b,) = p et  sont également incli- 
nés d'un angle h sur l'axe d'ordre 3. Des calculs simples 
donnent : 

COS a i 1 - cos a 
COS p = - COS h = 

I + COS a '  3 ( 1  +cos a )  

1 

b  = a cos (0 - A) 

soit : 

p = 110037' ; h = 7 1 ~ 4 1 '  ; b = 0,28288 IL-'. 

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

Face A. 
Ce sont des hexagones réguliers normaux à l'axe 

d'ordre 3, situés dans les plans médiateurs des segments 
joignant le nœud (h ,  k ,  1 )  aux nœuds ( h  + I ; k + I ; 
1 + 1) et  ( h  - I ; k  - I ; 1 - I )  ( 2  faces A). 

Face B. 
Ce sont des hexagones non réguliers normaux aux 

plans de symétrie situés dans les plans médiateurs des 
segments joignant le nœud (h ,  k, 1) aux nœuds (h  + I ; 
k ;  E), ( h ;  k + ~ ;  I ) ,  ( h ;  k ;  1 + 1 ) ,  ( h - I ;  k ; l } ,  
( h ;  k  - I ; 1) ,  ( h ;  k ;  1 - 1 )  (6  faces B). 

Face C.  
Ce sont des rectangles situés dans les plans média- 

teurs des segments joignant le nœud (h,  k, l )  aux noeuds 
(h+  1 ; k +  1 ; l ) , ( h ; k +  1 ; l +  W h +  1 ; k ; l +  I ) ,  
( h -  1 ; k -  I ; l ) , ( h ; k -  1 ; l -  1 ) ) ( h -  1 ; k ; l -  1 )  

(6  faces Cf. 
Le volume d'une zone est : 

2. Réduction des constantes atomiques 
de l'antimoine 

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

et  n s'il y a dans la même maille les coordonnées nunié- - - -  
riques (u, u, u) .  

Iles atomes (O, O )  appartiennent à la maille ori- 

gine ; ( 1 ,  Ï) à la maille ( 1 0 0 )  ; (2, i) ; (3, 3) se déduisent 
de ( 1 ,  Ï) par les rotations C: et c;' autour de l'axe 

d'ordre 3 ; ( I I ,  Ï') ; (z ' ,  i') ; (3'' 3') se déduisent de (1, Ï) ; 
- - 

( 2 ,  2 )  ; (3 ,  3) par l'inversion J autour de l'origine (par 
- - 

l'inversion I --+ 1' ; I -+ 1') ; ( 4 ,  4) appartie~inent à la 

FXG. I .  - L a  maille rhomboédrique. 

F I G .  S .  - Première zone de Brillouin. 

FIG.  3. - Projection d u  voisinage de O et Ü 
sur le plan perpendiculaire à 3. 



FIG. 4. - Les plans d'atomes successifs perpendiculaires à Z'ase d'ordre 3. 

maille (011) ; (5,  i), (6, 6) s'en déduisent par les rota- 

tions CQ et CL' ; (4', 4'), (5', %'), (6 ' ,  6') se déduisent des 
- 

précédents par l'inversion J ; (7 ,  7) appartiennent à la 
maille (110) ; les autres s'en déduisent par syrné- 
trie (fig. 3 et 4). 

L'énergie potentielle de O et O dans le réseau dépend - 
principalement des plus proches voisins de O et O. 

Pour O, on a : 
- - -  

premiers voisins I ,  2, 3  à la distance : 

roi = a d 1  - 4u(1 - 3u)(i  + 2 cos or) = 2,896 A;  
- - -  

seconds voisins 4, 5,  6 à la distance : 

troisièmes voisins 7, 8, g, 7' ,  8', 9' à la distance : 

quatriémes voisins 1, 2, 3 ,  I ' ,  2', 3' à la distance : 

Les voisins O se déduisent de ceux de O en effec- 
tuant sur l'ensemble d'atomes précédents l'inversion 3 
autour de l'origine. 

Les opérateurs de symétrie qui mettent en coïnci- 
dence le réseau rhomboédrique de l'antimoine avec 
lui-même sont ceux du groupe spatial R jm ; les atomes 
de la maille élémentaire se trouvent sur l'élément de 
syrnktrie 3rn. Pour effectuer la réduction des ten- 

seurs C;"X-', il suffit de considérer ici les générateurs du 
groupe ponctuel 3m. 

On peut prendre pour générateurs : 

2 K  + - +  + -+ 
I O  la rotation de - autour de l'axe c=a,+a,+a, ; 

3 
20 a,, la réflexion sur le plan xl = 0 ; 

30 l'inversion J = I autour de l'origine du réseau 
direct. 

Si un opérateur de symétrie transporte les ato- 
mes (m, j )  et ( p ,  k) respectivement en (m', j ' )  et (p' ,  k') 
tels que : 

-+ 3 -+ + 
où m' + j' = T ( m  + j )  en notation matricielle. 

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

m'-pl m.-P 
C j'k' = ~ T , , T S ~ C  lk 

soit, sous la forme matricielle : 

(5 matrice transposée de T). 
Comme le voisinage de O se déduit du voisinage 

de O par l'inversion J sur l'ensemble du voisinage de O 

et que, par l'inversion, les tenseurs CZ-' restent 
invariants, il sufi t  d'effectuer la réduction des tenseurs 
relatifs à O et ses voisins, 



a) Constantes atomiques relatives aux premiers 
voisins et seconds voisins. - Pa r  la réflexion av1, 

- 
les atomes O et  I restent invariants : 

w 

Co; = T, Co;T 
Vl "Y, 

avec : 

La rotation C: transforine (O, Ï) en (O, ;) e t  (O, 5) 
en O, 3) : 

Coi = Tc; CD1 TC: 

Coi  = Tc; Co; Tc: 
avec : 

ce qui  donne : 

2 ( ~ 1 +  Pl )  O -= i  01 0 2b1- Pl) 281 

O 281 Y1 O 1 
Coi a été mis sous cette forme de façon que les autres al, pl, y,, 6, sont des constantes atomiques relatives aux . . 
tenseurs déduits par syni&~.rie, aient des coefficients premiers voisins. 
simples. La réduction pour les seconds voisins s'effectue de la 

Constantes atomiques. 

- . . - - - -. - - - - - - - - - - - - -- . -- 

ler voisin 2e voiain 
1 l 

2 ( % +  Pl )  0 2 ( ~ 2  + P2) 0 

O O 

3e voisin 4 e  voisin 



même façon. En effet, les atomes O et 4 restent inva- 

riants par l'opération T, à (O, q) correspond (O, j )  
VI 

et à (O, 3) correspond (O, 6) par la rotation c:. Les 
tenseurs correspondants prennent la même forme, il 
suffit de remplacer a,, pl, y,, 81 par a,, p,, y,, 8,. 

b )  Constantes atomiques relatives aux 3e et q e  voi- 
sins. - Par la symétrie par rapport à aVl on a : 

nz -p  p-m 
La relation C jk = C k j  appliquke à Co,! donne : 

aP a P 

Co, a donc la même structure que CG et Coi. Par 

la rotation C: à (0~8)  correspond (0,g) et à (0,g) corres- 
pond (0,7) .  Les constantes atomiques sont cc,, P,, y,, 6,. 

Pour les quatrièmes voisins, la réduction s'effectue 
de la même façon que pour les premiers voisins. 

Comxne on a : 

il en résulte : 

Ils introduisent les constantes atomiques ma, P4, y4, S4. - 
Le terme singulier relatif à l'atome O ou O est : 

Pk 
(mj excrus) 

Les expressions des tenseurs correspondant aux ler ,  2e, 
3e et qe voisins sont indiqués tableau 1. 

3. Calcul des éléments 
de la matrice de Fourier 

Les atomes dont on étudie le mouvement appartien- 
nent à la maille (000). D'après (1,s) : 

1 . 4 + +  m.-P -++ 
jk - - e t ~ a  ( j  - li) CC e - ioq .  P Yag - E.1. aP 

P 

-f 

p est la masse d'un atome ; q un vecteur unitaire perpen- 
diculaire au plan d'onde tel que : 

Comme : 
c,P = c-(-PI kj 

- - 

~."8(4 = y:; (- a> ; (178) 
- 

Y:;(~> = y,"; (- 4. (179) 

Il sufit donc de calculer : 

a)  Calcul de - Si on tient compte des groupes 
d'atomes premiers, seconds, troisièmes, quatrièmes voi- 
. uu sins, yap fait intervenir les atomes O, 7,  8, g, 7', 8'. g', 

1,  2, 3, I '? 2', 3' ; Ics indices pl, pz, p 3 ,  indices des vee- 
-f -f + -+ 

teurs p = pl a, + p ,  a ,  + p ,  a ,  des atomes précédents 
sont donnés par lc tableau II. 

est réel et a pour expression : 

avec : 

- 
b)  Calcul - de - Avec la même hypothèse simplifi- 

- - - - - -  
catrice : y:: a i t  intervenir les atomes 1, 2, 3, 4, 5, 6 : 
les valeurs de pl, p,, p ,  correspondant à n sont données 
par le tableau III.  

TABLEAU I I I  



- 
uu y,p n'est pas réel ; il a pour expression : 

4. Expression des fréquences 
et des vibrations atomiques 

D'après (1,s) (1,g) (1.10) ( I , I I ) ,  on peut écrire : 

le signe * indiquant la conjugaison de l'expression. 
E n  posant : 

on peut écrire l'équation matricielle du  mouvement sous 
la forme : 

- - 
yUU, yfuu, ynuu étant les matrices symétriques (3 x 3) - 
des éléments y:;) y':;, y":l; ; CU, les matrices colon- - 
nes (1 x 3 )  des cornposalites Ca, ta .  Par  le changement de 
base défini par R : 

E é tan t  la matrice unité, la matrice précédente s'écrit : 

C'est l'équation aux  valeurs propres d'une matrice 

symétrique ; les vectcurs propres ru + ci, i (cu - e) 
sont réels. 

Comme ces vecteurs propres ne sorit définis qu 'à  un 
facteur de proportionnalité près, on peut prendre 

également comme vecteurs propres réels i(cu + cG) e t  

- (Cu - CG). 

Aux vecteurs propres réels CU + e t  i (Cu - ru) ,  
correspondront les ondes acoustiques ; elles sont telles - 
que les composantes des amplitudes &, p: sont égales - 
e t  les déphasages r z  e t  r: opposés : 

Aux vecteurs propres réels i(cu + CG) et  - i ( tu  + @) 
correspondront les ondes optiques ; elles sont telles que 

- 
les composantes des amplitudes p: e t  pz sorit opposées e t  

- 
les déphasages et  opposés : 

- 

Q: = - P: ; = - r:. 
L'équation du  mouvement (1 ,  I 2 )  ou (1, I 3) se simplifie 

-+ 
lorsque le vectcur d'onde S est dirigé suivant un  axe 
de symétrie du  rkseau. 

3 

a)  Le vecteur d'onde S est porté par l'axe d'ordre 3. 

Les seuls éléments nori riuls de la matrice de Fourier 
sont : 

L'équation (1, I 2)  se décompose immédiatement : 

IO Vibrations longitudinales : 

La fréqucnce circulaire acoustique o,, longitudinale 
est donnée par  : 

Les vecteurs amplitudes correspondant aux  atomes u 
- 

et  u sont : 

y, sin v 
t g  w = 

y1 i- y, cos v '  

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

Les vecteiirs amplitudes des atomes u e t  u peuvent 
être rriis sous la forme : 



On voit que les vibrations longitudinales, pour un  vec- Les éléments non nuls de la matrice de Fourier sont : 
teur d'onde dirigé suivant l'axe d'ordre 3, ne dépendent 
que des constantes y,, y,, y, ; les déphasages dépendent 

6(al  + a,) + 16a, seulement de y, e t  y,. 2  

+ 8p,(1 + 2 cos v) sin2 + 8(2a4 - p4) sin2 - 
2 O  Vibrations transversales. - Elles sont dégénérées. 2 2 1 
Les deux vibrations acoustiques correspondent à la 

même fréquence cù,, : 

-- 2 6  - 8g,(1 + 2 COS v )  sin2 + 8(2a4 + PI) sinz 
 AT = - [ml  + a2 + 4a2 sin2 ' - .\/al + a i  + 2ala2 cos v] . 2 

U. 2 
" 1 

Les vecteurs arriplitudes c y ,  ct peuvent être mis sous 
la forme : -. 

- 
i2n-r], yu - -i2nqT CT =  PT^ - pl.@ 

avec : 

+ 8y4 sin2 :] 
- 2 2 

y;; = 11 (a1 + ~ 2 ) ( 1  + 2 COS 4 + ( p l  + (j2)(1 - COS V )  

a, sin v 
4xrT = (624 - 1 ) ~ - -  w t g  w = - 2 2 

u1 + a, cos v • 
' )  y:: = - (al + a2) (1  + 2 cos u) - (pl  + p2)(1 - COS Y )  

P 
Les deux vibrations optiques ont  les caractéristiques - 2 i d ;  - 

suivantes : "=u (Pl - Pa) sin v = iyf" ; 

Fréquences : - 2 4 3  - 
y:; L3U - . IUU . ( 6 ,  - 6,) sin v = &y 13 , 

2 6  
P 

UOT = - [a1 + a2 + 4a4 sin2 ' + d a :  + ai+ 2a1a2 cos v ] .  
F 2 y:; - (8, + & ) ( I  -- COS V )  ; - 2 

(1,191 P 
- 

Vecteurs amplitudes C: ; ct : 

= pie'2n% ; - i2nqT CU T - - - p ~ e  L'équation (1,12) devient alors : 

Comme dans le cas des vibrations longitudinales, les Effectuons le changemiint de base défini par y = R'C. 
fréquences des vibrations transversales ne dépendent y et  '5 matrice colonne I x 6 ; R' matrice de chan- 
que de a,, a,, a, ; les déphasages ne dépendent que gement de base telle que : 
de al e t  a,. 

b)  Le vecteur d'onde $ est dirigé suivant l'axe 
d'ordre z. 



R' est égale au produit de R par une matrice P de I 
permutation. y:: = - - [ [ 3 ( ~ 1 +  7'2)  + I Y ~ !  I - 3 ~ )  

P 
L'équation caractéristique se décompose alors en + 2y,(1 - cos S V )  + 4ya(1 - cos o ) ]  

deux blocs : 

- - - 

1 )  uu LlU w2 -k Y:: - yg y23 - y23 
' U U  UU uu 

- Y 13 Y23 - Y23 (02 f y:: - 

avec : Y4 = y5 = Ys = O ou 

- - - 

avec : ou YI = Y, = y3 = 0 C = - ; c," = r: r: = r,". 
Dans les deux blocs, les carrés des fréquences sont - 2  

déterminés par une équation du 3 e  degré. La matrice Y:: = - + pl )e i2v  + + p 2 ) e - i 2 v  
P 

étant  symétrique, les vecteurs propres sont réels e t  + (2a1 - pl)e-iv + (2a2 - p2)eiv1 
orthogonaux. On peut alors écrire pour les deux kqua- 

- 2 
tions ( I , 2 0 )  (1,2 1) ,  d'après la forme de R' : = ; [ ( m l  - Pljetav + (a ,  - P2)eiZV 

Y:: = 
[ [ S ( e i 2 ~  - e- i ~ )  + $2(e-i2v - elv 

ce qui donne pour le premier système (1,20) : P 
' )l 

e t  pour le système ( 4 2 1 )  : L'équation caractéristique de la rnatrice de Fourier 
se décompose alors en : 

y4 = p4L ; y5 = pZU ; y, = p8. 
10  un ensemble de vibrations transversales perpendi- 

culaires au  plan de symétrie corresporlda~it à : 
+ 

c )  Le vecteur d'onde S est dans le plan de symé- - - 
ru CU = eu = ru - trie suivant Ox,. - On peut poser : 2 - - 2  3 3 - O  

Y ,  = 2v = - 2x Su sin 0 ; 
v2 = v = 71: Sa  sin 6 = u3. 

Les éléments non nuls de  la rriatrice de Fouricr sont, 
dans ce cas : 

1 
-y;; ;LU - - [6(a ,  + ~ 2 )  + 4(2% + P 3 ) ( 1  - COS 3 v )  

EL 
+ 4a,(1 - cos 20)  

+ 4 j 2a4 - P 4 ( 1  + 2 COS V )  1 (1 - COS v ) ]  

z0 un ensemble de 4 vibrations pour lesquelles on 
démontre que l'équatiori caractéristique est irréductible, 
avec : 



III .  - LIAISON ENTRE LA THÉORIE ATOMIQUE 
ET LA THEORIE CLASSIQUE DE L'ÉLASTICITÉ 

Pour déterminer les oscillations e t  les fréquences de 
vibration, il faut  nécessairement connaître les coefri- 

m-P 
cients C jk . Ces coefficients sont reliés aux  coeficierits 

aP 
d'élasticité dynamiquc. Dans ce paragraphe, nous 
rappelons l'essentiel de la théorie développée par  
Laval (19). 

Les vibrations acoustiques sont telles que o tend 
+ 

vers zéro quand 1 S 1 tend vers zéro. Suivani, la niéthode 
introduitc par  Bort1 e t  reprise par Laval ( ~ g ) ,  on 
développe les cornposantes des oscillations et  les élé- 
ments de la matrice de Fourier suivant les puissances 
de G = 2xS .  L'éqisation (I,3) peut encore s'écrire : 

m -i -+ 3 
a j = (jei2nvte-iaq(m+ j )  

CI 

e t  posons : 

t ~ ,  et  pk sont les masses des atomes j c t  k. On déve- 

loppe et  ~i suivant les puissances croissantes 
de 5 : 

= ro + + G~~ jk 
2 aP 

g = u'. + c.0 + a2w:. 

E n  reportant dans (1,4), on obtient : 

Les atomes du  motif cristallin sont soumis a la même 
+ 

amplitude u quand a -+ O. 

2 O  v i  est déterminé à partir des quantités données 
par  les équations : 

Des valeurs de on en déduit : 

Il en résulte que u: déterminent les phases des oscilla- 
tions acconiplies par les atomes d'une maille élémentaire, 
car on a : 

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

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

serons a u x  Z J ~ , ~  la condition supplémentaire : 

Dans ces conditions, on peut écrire, d'après (12) e t  (13)  : 

3 O  La vitesse W de propagation de l'onde acoustique 
-t 

et son amplibude u sont déterminées par : 

m est la masse du  motif cristallin et  : 

soit, sous forme matricielle : 

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

exprimons r ~ ~ ,  , ritP et  en fonction des C;k-P ; 

j,k b,j,k,y,b "'r Soit q: la phase de la composante tt de l'oscillation 
accomplie par l'atome k d'une maille élémentaire. On On peut alors écrire : 

peut représenter q,k par ~n développement en fonction 
de o. Comme on montre que -ql est une fonction impaire 
de a, on a : 

h. 
7" = ?il) 3 + ?<31 .c3 + . . relation qui  définit Moy,BG7 y e t  8 prenant les valeurs I ,  



2 ,  3 ; v étarit le volume de la maille élémentaire. 
De mérne : 

que l'on peut mettre sous la forme : 

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

Ori peut donc poser : 

jlr le 2 Pl a,,,, = - " C ~ . ~ p B 9 ~ 9 8  

relation qui définit MAy, 
Les éléments de la matrice A a p  s'écrivent alors : 

Les coeficicrits NayPG sont les coef'ticients d'élasticité 
dynaniiquc dC6riis par Laval : ils déterniirient les 
vitesses de propagation acoustique. D'après les rela- 
tions précédentes, ils sorit directement calculahles à 

m-p  
partir des C jg . 

a P 

IV. -- ÉTUDE D'UN CAS SIMPLIFI~ 

I . Application à l'antimoine 
dans le cas où l'on considère l'action 

des premiers et seconds voisins 

m-P 
Pour établir les relations entre les C jq e t  les coelli- 

ap 
cients d'élasticité, nous tiendrons compte des premiers 

voisins et des seconds voisins des atomes O et 6. 
Dans ce cas : 

Sap é t a ~ i t  le symbole de Kroxiccker, 
avec hl = h2 = 6(a1 + a,) ; A, = 3(y1 + y2) : 

- r ~ ~ M a y , p 6 q y q s  = 2 I'y:p car = O, lorsqu'oii corisi- 
v.8 

dère l'action seulement des premiers et seconds voisins : 

On trouve g coefficients dynamiques distincts. Pour 
les noter, on remplace la notation à 4 indices précé- 
dente ay, p6 par une notation à deux indices h et  k 
suivant la table de correspondance suivante : 

I N 
l1 y a d 3  cos O [ 2 (% + ~ 2 )  - ( P l  + P 2 )  

1 
N - (Pl-Pd2 

l2 - a i 5  cos 0 [ - ( ~ 1 + ~ 2 ) + = -  

2 
N - 

l3 - a i 3  cos O 
[s2 t- (81 - 8,) Y1 Al  + Y2 

2 
N - Y1 x Y 2  

33 -  LI^; sin O .  t g  û n + ~2 

2 
N - 

l4 - - 4 3  sin O [ ~ 2  + ( P I  - 
a2 1 

N 4 Q1Ez 
44 - -- 

3 n d j  siii O t g  0 al f ~2 

2 N - --- pl  -- p 2  
1 7  - 

a d 3  cos O 
2 N ------ 

47 A a d i  sin O [s2 + (a, - 8 2 )  sa,] 
1 

N - 
- a i ;  cos e [y1 + - al - + S2)21 a, 

Les coefficients dynamiques d'élasticité sont déter- 
minés expérimelitalement à partir des mesures des 
vitesses de propagation des ondes acoustiques. Les 
vitesses de propagation déterminent, en réalilé, les 
élbmeiits de la rriatrice (Aap) .  Or, dans vcxlle-ci, IY,, 
e t  Nqp i r l l~rv icn~len t  toujours par lcur somme ct Far 
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conséquent, les mesures des vitesses de propagation ne 
font intervenir que 8 coefficients dynamiques d'élasticité 

qui : N33, N449 '559 + 
Si on connaissait- les 8 constantes dynamiques précé- 

dentes, on pourrait résoudre le système d'équations 
qui les lient aux constantes atomiques. Seulement, 
à ma connaissance, les constantes élastiques qui ont 
été déterminées pour l'antimoine sont des constantes 
statiques (5) .  

Avec la notation de Voigt et en 10,' dynes/cm2, 
ils ont pour valeur : 

Dans le cas où l'on suppose que Ie tenseur des efforts 
appliqué au cristal est symétrique, on a (19) : 

Les indices ap et p8 des coeficiexits de Voigt peuvent 
être remplacés par deux indices k et 1, suivant le tableau 
de correspondance : 

La relation précédente donne alors : 

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 donrie : 

2. Résolutior~ numérique 
du système précédent 

Il s'agit de résoudre le système de 8 équations à 
8 inconnues, qui résulte des relations précédentes et qui 
s'écrit : 

3- 

('lm 82)2 = * cos 0 (c,,+c,,~ a1 + cc2 - (P l  + P z )  - 2 ---7 
y1 + Y 2 

Y 2  ad; - 62 + (81- $2) --- - - sin 8 .  C13 = 5,61 x 1 0 3  
y1+y2 2 

YlY2 - a d j  - - sin 0 tg 8 C3, 
y1+y2 2 

- z a d j  sin 0 cos 0 Cl, = o. (L37) 

Ela2 G= - cos2 0 + [s,+ (8,-8,) 2-1 sin 0 COS 0 
a1 + a2 

- 

-- a d 3  sin2 0 cos 8 Cpl = O. ( 1738) 
6, = - &(I -- 3u) cotg 0 (1939) 
y2 = 2(a2 + P z )  - 14P2(1 - 3 ~ ) ~  c0t2 0, (1740) 

2 a d 3  sin 8 cos 0 Cl, = 7,53 . 103, 

a dT sin2 0 cos 0 C,, = 5,64. I 03, 

Toutes les valeurs numériques sont données dans le 
système d'unité C. G. S. 

C'est un système d'équations non linéaires que nous 
avons pu résoudre grâce à sa particularité. On constate, 
en effet, que si on se donne y, et SI, on peut calculer, 

par la relation (I,36), y2 ; 8 2  par (435) ; Pz par (439) ; 
cc, par (I,40) et a, et  Pl par (I,33) et  (I,34). On aurait 
pu, ensuite, reporter les expressions dans l'équa- 
tion ( 1 ~ 7 )  qui deviendrait une équation du second 
degré en al, calculer $ en fonction de y, et reporter sa 
valeur dans l'équation (I,38). On est conduit ainsi à 
une équation de degré 32 en y,. 

Pour éviter le calcul des coefficients du polynôme 
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 à y, et 6, des valeurs numériques particulières, 
on peut calculer les valeurs prises par les premiers mem- 
bres des équations (I,37) et (I,38), soit F(yi, 8,) e t  
G(y1, 81). 

On peut ainsi déterminer les valeurs de y, et 8, 
telles que : 

F(y1,81) = 0 
G(y1,81) = 0, 

tracer les courbes F(yl, 8,) = O, G(yl, 8,) = O, en pre- 
nant y, et 8, comme coordonnées et prendre leurs inter- 
sections. Les coordonnées des intersections vérifieront 
alors le système d'équations. 

Il est évident, a priori, qu'il peut y avoir plusieurs 
solutions au système précédent. Celle qui correspondra 



au  problème posé doit être telle que les constantes atomi- 
ques calculées correspondent à un édifice cristallin 
stable, donc, comme nous l'avons vu  (cf. Ire Partie, 
Chap. 1), que toutes Ies fréquences de vibration soient 
réelles. Cette condition impose, si on considère les 
fréquences de vibrations principales, que : 

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

Nous avons, en conséquence, fait varier y, par 
valeurs discrètes depuis O jusqu'à 105 e t  $ depuis - I G ~  

jusqu'à 105. 
Avec les constantes élastiques de Bridgmann, on 

trouve plusieurs solutions ; celle qui correspond à la 
valeur de y, la plus élevée est : 

Aucurie solutiori rie vérifie la seule coriditiori 
sible : 

Y1 > Y2. 

~ e u x  hypot,hèses peuvent être faites dans ces condi- 
tions : 

I O  Les hypothèses de départ du calcul sont insuffi- 
santes, soit que l'hypothèse des forccs centrales soit 
dans ce cas trop approximative pour être appliquée 
aux  scconds voisins, soit qu'il faille tenir compte en 
fai t  des 3e e t  4e voisins : iI rna~iquerait aIors des données 
numériques pour résoudre le système 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'antirrioine, ilous 
avons comparé les mesures de P. W. Bridgmann sur 
le hismuth, qui a la inênie structure cristalline, à celles 
qui ont  été effectuées récemment par Eckstein, Lawson 
e t  Reneker (IL),  par  la méthode des échos ultra-soni- 
ques. 

Le tableau suivant donne les valeurs obtenues par  
Bridgmann ( ~ * e  ligne), Eckstein, Lawson e t  Rene- 
ker (2e ligne). 

Les écarts entre les deux séries de mesures sont 
importants, sauf pour Cll e t  C,, ; mais, ce qui  est plus 
grave, le signe de Cl, est différent. Eckstein, Lawson e t  
Reneker expliquent le signe différent obtenu pour 
Cl, en supposant que P. W. Bridgmann a pris des axes 
différents des axes conventionnels, pour exprimer ces 
résultats. En effet, en prenant Ox, perpendiculaire à 
l'axe d'ordre 2, e t  Ox, suivant cct axe, Oz, restant le 
même, on change Cl, en - Cl, sans modifier ni la gran- 
deur ni le signe des autres constantes. Il reste cependant 
impossible d'en avoir confirmation car, dans son 
mémoire, Rridgmann n'indique pas les axes qu'il 
utilise. 

Comme les mesures de Bridgma.nn correspondent à 
la même publication, nous avons pensé qu'il en était de 
rnêrne pour l'antimoine que pour le bismuth. 

Nous avons ,  donc changé le signe de Cl, e t  pris 
C,, = - 1,05 X 1ol1 C. G. S. e t  avec cette nouvelle 
valeur on trouve : 

C 

B 
en loll C. G. S. 

E 
en 1ol1 C. G. S. 

Ecart p. I O ~  

I,es valeurs trouvées vérifient bien les conditions 
que nous pouvons imposer, a priori, à ces constantes : 
y, supérieur à y, et  le fai t  que les constantes atomiques 
relatives aux seconds voisins sont plils faibles que celles 
relatives aux prerriiers voisins. 

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

Nous avons, à titre de vérification, repris le même 
calcul pour le bismuth en utilisant les constan.tes élasti- 
ques de Eckstein, Lawson e t  Rerieker, ayant  pris 
a = 4,7364 A ; K = 57016' : 

On obtierit les valeurs suivarites cri unités C. G. S. : 

cl1 

6'28 

- -  

635 

0,6 

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

3. Courbes de fréquences 
cl8 

3,50 

2,47 

Les constantes atomiques étant  déterminées, nous 
pouvons tracer les courbes de  fréquence v = f ( S )  et  
obtenir les renseignements concernant les déphasages 
e t  les arriplitudcs 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 

cl3 

2,II 

2,45 

30 I3,g i 

C33 

-------- 

4,4.0 

3781 

I3,4 

C44 

1,08 

1713 

C14 

- O,@ 

+ 0,723 

4,2 7 

i 



Sciences 
l'unité. 

de Lille : les vecteurs propres ont  

S (Ct;+6;+ b;l ' --J----- 

0,; 0,2 0.5 0.4 0,s 

FIG.  5 .  

)VT en IQ'*S" 

été norrnés à Les figures 5, 6, 7 sont relatives aux vibrations 
longitudinales e t  transversales, le vecteur d'onde é tan t  

FIG.  9. 
Vibration optique - - O - - -. 
Vibration acoustique - O . 

FIG.  IO. 



orienté suivant l'axe d'ordre 3 ; les courbes représentent 
numériquement, daris ces figures, les fonctions (I , i4)  

( I J 5 )  (1916) (417),  (1,18) (1919). 

F I G .  II. 

Vibration optique -- - - O - - - -. 
Vibration acoustique - O - O -. 

FIG. 1 2 .  

FIG.  13. 

Vibralion acoustique - O - - -- O -. 
Vibration optique - O ---- O -. 

Les figures 8, g, IO,  I 1,  12, 13 représenterit les fré- 
quences e t  les cornposarites des vecteurs amplitudes 

+ 
lorsque S est porté par l'axe d'ordre 2 .  A une courbe 
donnant la fréquerice d7iirie vilrratiori acoustique, 
nous avons associé sur la ri~êrrie figure la courbe q u i  
donne la fréquence de la vibration optique qui a même 

+ 
direction que la vibration acoustique quand 1 S 1 + O. 

Les variations des composantes des vibrations sont, 
comrne on le constate sur les figures, assez complexes. 
On constate, cependant, que les vibrations correspon- 
dant  ailx figures I O  et I I  sont situées approxirnative- 
merit dans le plan x,Ox,, donc perpendiculaires à l'axe 
d'ordre 3 ; la vibration acoustique des figures 12 e t  13 
est sensiblement orientée suivant l'axe d'ordre 3. 
Pour les autres, on constate que la direction de la 
vil~ratiori varie très fortement avec la direction, quand 
+ 1 S 1 varie. 

DEUXIÈME PARTIE 

DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL. PR1 NClPE DE L'ANALYSE DES RÉSULTATS 

A. - MONTAGE 

I. - Appareillage Le cristal est monté sur un spcctromètrc (fig. 14) 
construit par  la Maison Beaudouin, analogue à ceux 
qui ont  été utilisés par  mes prédécesseurs (21) (8) (26). 

Un faisceau moriochromatique de rayons X tombant  Le tube employé est Uri tube à anticathode de molybdène 
sur un  cristal, il s'agit de mesurer le rapport entre le 

dont on utilise les radiations caractéristiques : 
flux diffusé par le cristal dans un angle solide donné 
et le flux incident qu'il reçoit. AMoKU, = 0,70926 A hMoKU, = 0,7 I 354 A 



Récepteur Porte- crista/ Monochromofeur 

F I G .  14. 

ce qui correspond à une longueur donnée moyenne : 

Un monochromateur à lame de quartz courbée permet 
de séparer ces radiations du fond continu et des autres 
radiations caractéristiques telles que les raies Kg. 
La haute tension alimentant le tube a un taux d'ondula- 
tion de quelques pour-cent : nous n'avons jarnais 
dépassé 3 2  kV de façon à être sûr de ne pas excitcr 
la radiation du fond continu de lorigueur d'onde h/2. 

Le faisceau incident est limité cri largeur et en 
hauteur par deux fentes en plornb antimoriié f ,  et f ,  ; 
le rayon rnoyen du faisceau est réglé de f a ~ o n  à être 
horizontal et à passer par l'axe du spectromètre en 
utilisant les réflexions sélectives de la raie Km1, du 
molybdène sur une calcite. Le flux diffusé mesuré est 
celui, envoyé par le cristal dans l'angle solide qui est 
défini par les fentes f ,  et f,, délimitant le faisceau en 
hauteur et en largeur. 

Derrière ces fentes cst placé le récepteur, qui peut 
tourner autour de l'axe du spectromètre et qui peut 
être, grâce à un montage revolver, soit une chambre 
d'ionisation, soit un photoscintillateur ; la chambre 
d'ionisation est remplie d'argon sous deux atmosphères, 
le courant d'ionisation t rûver~e la résistance de gri1Ie 
d'une tétrode électromètre Victorecn 5 800/VX 41 A. 
La lampe électromètre est montée suivant le montage 
Du Bridge et Brown modifié ( I I )  ( I O ) .  

Dans la mesure du flux diffusé, on applique à la 
chambre d'ionisation une tension de 85 V, la résistance 
de grille de l'électromètre est alors R = lolZ a. 

Dans la mesure du flux incident, la tension appliquée 
à la chambre d'ionisation est de 595 V et la résistance 
de grille est R, =  IO^ 0. 

Les tensions de 85 V et 595 V permettent d'obtenir 
les courants de saturation correspondant respective- 
ment au flux diffusé et au flux incident. 

Les déviations du galvanomètre enregistreur, placé 
entre la plaque et la grille écran de l'électromètre sont 
proportionnelles aux tensions appliquées à la grille. 
Si 1 et 1, désignent les déviations correspondant au 
flux diffusé 0 et au flux incident : 

La mesure absolue de ce rapport se ramène, en 
dernier ressort, à la mesure du rapport de deux résis- 
tances de valeur élevée. La résistance de IO* Cl peut 
être déterminée avec précision : celle de 1o12 est 
donnée à 2 p. IOO près par le constructeur. Nous avons 
vérifié, grâce à l'iso-R-mètre Lemouzy, sa constance 
au cours du temps. 

Le photoscintillateur et l'électronique qui lui est 
associée (amplificateur linéaire, sélecteur d'amplitude, 
intégrateur) ont été construits au laboratoire. La 
déviation du galvanomètre enregistreur de sortie fournit 
un nombre proportionnel au nombre de photons reçus 
par seconde par le scintilla teur (Na1 activé au thallium). 
Comme la réponse de ce système n'est plus linéaire 
lorsque le nombre de photons reçus est très élevé, 
pour mesurer le flux incident, nous avons interposé 
entre le scintillateur et le faisceau, une épaisseur de 
5,60 mm d'aluminium, de façon à rester dans un domaine 
oh la réponse de l'appareil est linéaire. La mesure du 
coefficient de transmission de l'aluminium a été faite 
à la chambre d'ionisation. 

Les différentes sensibilités de l'intégrateur ont été 
étalonnées à l'aide d'un fréquencemètre-périodemètre 
Rochard, en injectant à l'entrée du sélecteur d'amplitude 
des impulsioris brèves de période de récurrence constante 
e t  en comparant les déviations du galvanomètre 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 Ie pouvoir diffusant du cristal en des 
points de diffusion forte, à 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 à 5 p. IOO près. La préci- 
sion est du même ordre de grandeur au photoscintilla- 
tcur pour les diffusions faibles, si bien qu'on atteint le 
rapport des flux diffusé et incident dans les cas les plus 
défavorables à I O  p. IOO près. 



II. - Préparation des cristaux 

Nous avons utilisé deux types de monocristaux : 

- des nionocristaux que nous avoris préparés à partir 
d'antimoine spectrographiquernerit pur de chez Johnson 
Matthey e t  Co., par fusion du  métal sous argon et  
refroidissesnent par  déplacenient lerit de l'échantillon 
dans un  gradient de température (15)  ; 
- des monocristaux préparés par la méthode de la 

zone fondue par  la Société Générale Métallurgique 
d' Hobokeri. 

Nous avons pu cliver les cristaux obtenus suivant 
les plans ( I I  1). L'antimoine étant  un métal très rnoii 
e t  donc facilement déforrnable, nous avons plongé 
préalablement l'échantillon dans l'azote liquide : il 
devient plus dur  e t  plus cassant et  se prêle mieux à un 
clivage sans déformatiori. 

On signale d'autres faces de clivage : elles sont beau- 
coup plus difficiles à obteriir et lorsqu'oii les oblicnt,  les 
faces clivées ne sont pas très planes. C'est pourquoi 
nous avoris procédé au  découpage des autres cristaux 
à l'aide d'une scic d'horloger, daris iinr direction cristallo- 
gaph ique  détcrrninéc, puis nous avons ilsi., ces faces 
avec de la poudre de grenat. Nous avons également, 
grâce à l'obligeance de la C. S. P., fait exécuter des 
découpages par  la rnélhode de l'étiricelage : les faces 
obtenues ne sont malheureuserrient pas planes e t  doi- 
vent être usées ensuite au  grenat. 

Pour élirriirier la couche déforrnée et  écrouie, nous 
avons sournis les cristaux soit à un polissage chimique, 
soit à rin polissage électrolytique. 

Pour le polissage cliirnique, nous avons ernployé un 
rnélange propos6 par Wernick, Hobsteller e t  Lowe11 (33) : 
une partie d'acide fluorliydrique, 3 parties d'acide 
nitrique f u ~ n a n t  et 6 parties d'ac'idc. ac.iliqi~e. 01i 
obtient un très beau poli, mais il reste sur la surface 
un filni d'oxyde qui s'est révélé impossible à élirriirier. 

Nous avons alors rnis ail poirit une méthode de polis- 
sage électrolytique. Les renseignenicnts à cc siljct sont 
peu iiombrcux daris la littérature : nous avons utilisé 
essentiellexnent l'article de Tosliio Furukawa ( 3 0 )  (31). 
Nous avons essayé les deux solutioris qu'il propose pour 
le polissage de l'antimoine : 

- une solution à 50 p. IOO dc sel de Seignette ; 
nous avons vérifié que la caractéristique donnant 
l'intensité 1 d u  courant dans la cuve à électrolyse en 
fonction de la tension V qu'on lui applique, présente 
bien un  palier correspondant à une intensité constante ; 
mais, en aucun point d u  palier, nous n'avons obtenu 
de polissage, Nous avons vérifié cependant, en accord 
avec Toshio Furulrawa, que la valence de dissolution 
du  métal était  3 ; 
- une solution d'oxalate d'amnionium à 5 p. IOO. 

La caractéristique présente encore un palier d'intensité 

sur lequel se produit un  début de  polissage d u  métal. 
Nous avons dû, pour utiliser convenablement cette 
solution, ajouter une partie de glycérine à IO parties 
de solution, de façon à rendre le milieu plus visqueux 
e t  nous avons constaté qu'un meilleur polissage était 
obtenu pour une tension e t  une intensité supérieures 
à celle d u  palier 1 = constante. Nos conditions électri- 
ques sont finalement différentes de celles de Toshio Furu- 
kawa (9)  (cf. fig. 1 5 ) .  

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 e t  
d'acétone, puis dans l'acétone pur. 

La perfection des cristaux obtenus est ensuite 
examinée : 

- par diagramme de Laue : pour les cristaux défor- 
rxiés, les taclies sorit allongées et  striées et  cette méthodt: 
rious permet une première sélection des cristaux à 
utiliser ; 
- par la mesure de son domaine de réflexion : pour 

rnesurer celui-ci, on fait tourner le cristal devant  le 
photosciritillateur posté sur une réflexion sélective. 
Tout  cristal ayant  plus ou moins une structure mosaï- 
que, on mesure alors, non pas l'intervalle dans lequel 
la réflexion se fait sur un bloc cristallin, mais l'écart 
angulaire entre les plans les plus désorientés. Théorique- 
ment, si on avait un  cristal parfait, on devrait avoir 
comme rotation du  cristal : a = p + (Oa2  - OUI), 
p étant  l'ouverture d u  faisceau incident, OUI, 8a2 les 
angles de réflexion sélective pour Mo KE1 e t  Mo Kaz. 
Les cristaux que nous avons utilisés présentaient 
seulement quelques minutes d'écart avec la valeur 
théorique. 

A titre de vérification, ori prend ensuite une photo 
de la réflexion sélective, de façon à vérifier la structure 
de la raie obtenue e t  la séparation de KE1 e t  Kas. 



B. - POUVOIR DIFFUSANT 

I. - Pouvoir diffusant du cristal 

0 
La mesure de - nous permet d'obtenir Ie pouvoir 

@O 

diffusant global moyen : rapport entre l'énergie diffusée 
par  un  électron du  cristal dans un petit angle solide da, 
e t  celle qui serait diffusée par un  électron libre de 
Thomson dans les mêmes conditions. Ce pouvoir diffu- 
sant  a pour expression : 

pe : coefficient d'absorption du cristal rappurté à 
un  électron : v, = I ,312 x  IO-^^ C. G. S. ( 2 2 ) .  

TT : intensité diffusée par un  électron libre 
(J. J. Thomson) dans les conditions de la 
mesure. 

a et  Z.I : les angles des rayons moyens incidents e t  diffu- 
sés avec la surface du cristal. 

d!2 : angle solide définissant l'ouvcrture du faisceau 
diffusé admis dans le récepteur. Dans nos 
mesures, la largeur de la fente f ,  est : 

21 = 4 m m  ; la liauteur de f ,  : zh = 8 mrri ; 
da = 2,24 X 10-~. 

Le pouvoir diffusant ainsi rncsuré est uri pouvoir 
diffusant moyen d û  au  fai t  que les faisceaux iricidents 
e t  diffusés ont une certaine ouverture. Soit A la longueur 
d'onde de la radiation utilisée. Menons, dans le réseau 

--+ 
réciproque d'origine 0, un vecteur IO de modi~le I / A  

-+ 
parallèle au  rayon incident e t  IX parallèle au  rayon 

diffusé (fig. 16). X est le pôle de diffusion correspondant 
au  couple de rayoris incident e t  diffusé considéré. 
- -+ 
OX est le vecteur de diffusiori des rayons X. 

Chaque mesure, à caiise de la divergence d u  faisceau 
incident e t  diffusé, est relative à une valeur moyenne 
des pouvoirs diBusants correspondant à tous Ies pôles 
de diffusion compris daiis un petit  v o l i ~ n e  (domaine de 
divergence) eritourant lc pôle moyen X,. 

Dans chaque photcrnétrie, nous avons représenté 
la section du dorriaine de divergence par le plan moyen 
de diffusion OI,X,. Cctte section est assimilable à un  
parallélogramme allongé dans la direction OX,. Diffé- 
rentes corrections ont é ~ é  proposées pour déduire du 
po~lvoir glolï}al diffusant rnoyeri le pouvoir diffusant 
vrai Pg, corresponda~lt ail pôle moyen X,. Nous avons 
appliqué daris l'étude des ondes longitudinales la 
niéthode proposée par H. Curien (8) qui ramène le 
problèrne à celui des moyennes mol~iles ; pour l'étude 
des orides traiisversales, les parallélograrnrnes ayant 
leur plus grande dimension perpendiculaire à la direction 
de plus forte variation d u  pouvoir diffusant, nous 
n'avons pas fait de correction de divergence. 

I I .  - Evaluatisn du pouvoir diffusant 

La difiusion étailt provoquée cxi partie par  l'agita- 
tion thermique, son étude permet d'obtenir des reiisei- 
gnemerits sur lrs oscillations atomiques. 

Soit X le pôle de diffusion correspondant à une 



photométrie (fig. 17). On montre (20) que  si X se trouve 
à l'intérieur de la première zone de Brillouin, centrée 
sur le nœud  M du réseau réciproque, il y a réflexion 
sélective des rayons X sur les plans d'ondes élastiques 

--f 

de vecteurs d'onde MX. Cette réflexion donne lieu à 
un pouvoir diffusant, dit pouvoir diffusant du  premier 
ordre. De même, les photons incidents peuvent échanger 
deux quanta  d'énergie élastique avec les ondes pilotées 

+= 
par Ies vecteurs d'onde MQ et  QX (Q est un point 
quelconque du  volume commun aux  zones centrées 
sur M e t  sur X,  voir plus loin). A ce processus corres- 
pond u n  pouvoir diffusant dit pouvoir diffusant du  
second ordre, etc. 

Le pouvoir diffusant mesurable est la somme de ces 
pouvoirs diff usants partiels auquel vient s'ajouter le 
pouvoir diffusant dû à l'effet Compton. 

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

I O  Le pouvoir diffusant du premier ordre. - 
a)  Cas des vibrations rectilignes. - Son expression 
[Laval ( zo ) ]  pour les vibrations rectilignes est : 

3 

X : vecteur de diflusion. 
Z : nurri&ro atomique dc l'antimoine. 
p : masse d'un atome d'antimoine. 
E i  : énergie de l'onde de fréquence v i  pilotée par le 

vecteur : 

+-f += += 
Bi = J'fjfJjei2aniMj niil. cji cos (X,  pjij. 

f j  : facteur de diflusion atomique de l'atome j. 
Hj : facteur de Debye Waller. 
cji sont les facteurs d'amplitudes. Pour  l'antinioine, 

qui corriporte deux atomes dans une maille élé- 
nientaire : j = u, j' = u, ces facteurs sont cui 
e t  cüi tels que : 

-f 

-+ 3 

pui e t  p;i étant les vecteurs amplitudes des vibrations 
- 

rectilignes des atomes u e t  u. 
Les vibrations étant  rectilignes, d'après les pro- 

priétés des vibrations que nous avons démontrées 
précédemment : 

Pour les vibrations du  type acoustique, on peut 
écrire : 

3 4 3  

pui = Püi = PA ; r u i  = TA 

et  pour les vibrations d u  type optique : 

3 4 3  

Pui = Püi = po ; qui  = ?o. 

Le facteur de structure (Di a alors expression, pour 
une vibration du  type acoustique : 

3  -f 

@A = 2f H COS (X, PA) COS 2 x[(Mi + M2 + M3)u + qA] 
pour une vibration d u  type optique : 

3 -t 

Qo = 2if H cos (X,  po) sin 2x[(M1 + Mz + M3)u + qo]. 

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

où Ki; et qji sont définis par la relation : 

n2 étant  la masse d'une maille élémentaire ; pj masse 
de l'atome j ; X, les composantes d u  vecteur de diffu- 

3 

sion X. 
Dans le cas envisagé : 

- pour les vibrations acoustiques : 

- pour les vibrations optiques : 

KG = Kuo rio = - quo = - TO. 

Les expressions de cDi sont alors : 

- pour une vibration acoustique : 

- pour une vibration optique : 

Q0 = 2ifHKu0 sin 2n[(M, + M, + M3)u$-qo]. 

D'après les expressions précédentes : 

lorsque cos 2x[(M1 + M, + M3)u + q,] sera nul, 
la diffusion sera due essentiellement aux  ondes opti- 
ques ; 

lorsque sin 2x[(M1 + Mg + M,)u + q,] 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 



DIFFUSION DES RAYONS X PAR UN CRISTAL D'ANTIMOINE 2 1 

-t - -+ à la perte de deux quanta élastiques avec un photon X Tout point Q définit deux vecteurs d'onde SB = M,Q 
incident. Les deux quanta élastiques correspondant + - + 

4- 4 et Sc = QX ; chacun pilote six oscillations ; soit vB e t  v, 
à deux vecteurs de propagation fondamentaux SB et Sc, 4- 

la diffusion du second ordre correspond aux différents les fréquences de l'une des six ondes pilotées par SB 
3 +- -4 

couples d'ondes élastiques tels que SB + Sc = MX ; 
M étant un nœud du réseau réciproque, X le pôle de 
diffusion. Les nœuds Mn qui interviennent dans la 
diffusion du second ordre sont ceux qui sont situés à 
l'intérieur de la deuxième zone de Brillouin, centrée 
sur X ; ils sont au nombre de huit pour une position 
quelconque de X (n  = 1, 2, . . . , 8) (fig. 18). 

F I G .  18. - Intersection d'une zone de Brillouin centrée sur X 
et des zones Mn. 

--+ + - 3 

Posons MQ = SB, QX = Sc ; Q est alors un point 
situé à l'intérieur du volume, U(MnX), commun à la 
première zone de Brillouin [Mn] centrée sur Mn et à 
celle [XI centrée sur X. Le pouvoir diffusant du second 
ordre a pour expression : 

Z : numéro atomique de l'antimoine, 
p : la masse d'un atome. 
Y(Mn, X) est une fonction de M n  et  de X définie à l'in- 

térieur du volume U(Mn, X) ; dU(Q) étant un élément 
de volume entourant le point Q : 

o étant le volume de la maille élémentaire. 
y(Q, Mn, X) est une fonction de Q, de Mn et de X. 

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

-+ -+ 
i2xlM. j + n j ~  -+ 

"JC' CjJ3cjc COS ( x ,  p j ~ )  

j 3 

COS (X, pjc). 

Cette expression comprend : 

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

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

18 termes obtenus en combinant une oscillation opti- 
que et  une acoustique ; le pouvoir diffusant correspon- 
dant est P2(AO). 

Pour calculer P,, il est nécessaire de connaître, 
+ 

pour tous lcs vecteurs d'onde SB, les fréquences vB, 
4 +- A 

les amplitudes des vibrations pi, pi des atomes u et u, 
les différences de phases ru, - -q, entre les oscilla- - 
tions des atomes u et u dus à la propagation non uni- 
forme de l'oscillation à travers la maille élémentaire. 
Un calcul a priori n'est possible que si l'on fait des 
hypothèses simplificatrices. 

Hypothèses simplificatrices. - I O  Nous admettrons que : 

Cu, = C, = I pour les ondes acoustiques. 
Cu, = - CG, = I pour les ondes optiques. 

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

On pose de même pour les déphasages : 

et nous admettrons que ces déphasages prennent les 
mêmes valeurs pour les (( ondes optiques )) et (( acousti- 

+ 
ques 1) : propriété qui est vérifiée quand 1 S 1 + O ,  

quand S est porté par l'axe d'ordre 3 ou que son extré- 
mité est en un point de symétrie élevée du réseau 
réciproque. 

-f 

20 La détermination de q, en fonction de SB exige la 
détermination de la fréquence v, dont le carré est 



racine d'une équation du  6e  degrd ; d'où on déduit 

ensuite qB par le calcul des vecteurs amplitudes cg. 
La complexité de cette détermination nous oblige à 
employer une solution approchée d u  probièrrie, moyen- 
nant  des hypothèses si~ri~lificatrices. Daris le cas des 

-jr 

ondes acoustiques pour lesquelles 1 S 1 = O, nous 
avons obtenu, en appliquant la méthode de Borii- 
Laval (cf, chapitre I I  1, Prerriière Partie, formulcs I,26 
e t  suivantes) : 

- 

up étant  déterrriiiié par l'équation (1,27). Lorsqu'oli 
ua 

considère une direclion de vil>i.atioii doiinée, Ua est 
u ct - 

une constante. r ~ ~ p  est une fonction linéaire et  horno- 
-+ 

gène des composantes de SB sur lcs trois axes de coor- 
données. 

On peut donc poser : 

qea = C a c z g ~ - q g  
B 

et  admettre que cette relation reste vraie lorsque la 
+ 

direction dc S, varie. Tl est alors facile de montrer 
que si l'on admet la relation précédente pour q,, 
e t  q,,, la somme y,, + qCa ne dépend que de (M,,X). 
Posons : 

Nous avons vérifié que les diflérerices eritre ql, qz,  y 3  
étaient faibles e t  par conséquent nous poserons : 

ce qui revicri~ A ad rne t~ re  que la vibratioii est recti- 
ligne. Llans ccs cunditio~is, les facteurs a,, ont  pour 
expression : 

pour deux orides optiques F3 = O, C = 0' : 
-+ + -> + i - f  

@oof = 2 f H  COS (X,  puo) COS (X ,  p.of) cos 2 4 M  j + 7 )  

pour Urie onde acoustique et  Urie onde optique R = A, 
C = O :  

3 3 + + -++ 
@,O = 2 i f H  COS ( X ,  pu*) COS (X, pUO) sin zn(M j + 3 )  

pour deux ondes acoustiques B = A, C = A' : 
+ + -+ -+ 

= q f ~  cos (x, pu,) cos (x, pu,/) cos 2rr(M7 + ?).  

30 Les autres hypothèses sont les mêmcs que celles de 
nos prédécesseurs (8) (23) : 

- les premières zones de Brilloilin suiit assirriilées 
à des spl-ières dc rayori R,  de volume (!ha1 ain vcilurrie ri:r:l 
de la première zone de I3rillouin ; 

-l'énergie des ondes ac~oustiques est E = krl' 

approximation valable à 2 p. IOO près pour des fréquen- 
ces inférieures à 3 X I o12 S-l ; 
- la fréquence dcs ondes optiques est constante e t  

kgale A v, ; l'énergie des ondes optiques est constante 
e t  égale à E o .  Cornrne il existe deux fréquences diffé- 
rentes de vibrations principales, nous prenons comme 

E O valcur moyenne de y : 
'JO 

v,, étant la fréquence de vibration principale parallèle 
à l'axe d'ordre 3 ; vo, la fréquence de la vibration 
principale perpendiculaire A l'axe d'ordre 3. 
- Trois ondes de même type (( optique » ou (( acous- 

tique )) sorit trirectangulaires, ce clili entraîne : 

-+ + -+ + 7 7 cosz (X, pu,) c o s y x ,  p.c) = 1. 

011 trouve alors, en adoptant  des notations analogues 
à cell(:s dc P. Rfer*iel ( 2 3 )  : 

a )  pour le pouvoir diffusant dû à la conihiriaison de 
deux ondes optiques : 

1 2 I ~ ~ H Z  E ~ -  -+ -+ 
P z  ( O )  = 4 L 12 (;j2 ~ A ( M , x )  cosz za(M j + 7)  

v0 IL=l 
avec : 

b) pour le pouvoir diffusarit dû à la corrlbinaison 
d'uiic oride ac.oustiyur: ct d'uric oiidc optique : 

avec : 

3 u'(z4' + 2 )  B(MnX) = - (1  - u') + -- - 
8 4( 1 + u ' )  

Log 1 74' 1 ; 

V est la vitesse moyenne de propagation [cf. (23), 
p. 391 des ondes acoustiques obtenue : en prenant, 
tou t  d'abord, la valeur moyenne V, correspondant à 
une onde longitudinale e t  deux transversales : 

l'indice U se rapportant au  vecteur d'onde S B  : puis, 
en supposant que pour uiie direction dc propagation 



donnée, la loi de dispersion des fréquences est sinusoi- une valeur minimum P,, et une valeur maximum P,, ; 
dale ( 2 3 ) ,  ce qui donne : nous avons pris comme valeur de P, la valeur moyenne : 

VoBL, VOBTi, VOBTI étant les vitesses de propagation des 
+- 

ondes sonores ( 1 S ] + O )  pour la direction de propa- 
gation considérée ; enfin, on confondra V ,,,, VOBT1, VOBTe 
avec les vitesses de propagation suivant M,X que 
nous appellerons V,, VT1, V,,, ce qui donne : 

c) pour le pouvoir diffusant dû à la combinaison de 
deux ondes acoustiques : 

C(M,, X) ayant pour valeur : 

- s i M , X = y > R :  
R 

- SRiY Log (1 -u) -+ Log (1  - v)  - 
O : S:-R'b. :1 

Finalement, le pouvoir diffusant du second ordre 
est : 

P, = P,(OO) i- PZ(A0) + P,(AA) 

Pour déterminer la valeur de y à adopter dans le 
-f 

calcul numérique, nous avons considéré les vecteurs SB 
3 + -  -+ 

et Sc portés par EX, tels que SB + SC = MnX ; la 
valeur de q correspondante varie entre deux limites 
extrêmes et  le pouvoir diffusant du second ordre entre 

Nous avons renoncé à calculer le pouvoir diffusant du 
3e 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 
où P, est petit ou tout au moins inférieur à Pl. 

III. -- Le pouvoir diffusant Compton 

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

avec : 

+ 
Yi fonction d'onde à un électron, r vecteur de position, 
du élément de volume. 

Les fi<, i f 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 à un électron de même 
spin seulement. 

En absence de données précises sur les fonctions 
d'onde des électrons des atomes engagés dans un cristal 
on utilise les 1 fii j 2  et 1 fij l 2  correspondant aux atomes 
libres. 

Les termes / f i i  l a  ont été calculés par plusieurs 

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

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 à un électron de Fock Hartree : 

les termes 2 1 fii l a  obtenus diffèrent de ceux qui 
i 

ont été calculés par Janies et Rrindley, les termes 

1 f i j  2 neson t  pasnég81igealiles : ieiir ordre 

j 



de grandeur augmente avec le numéro atomique Z de 
l'élément. La confrontation des calculs de Freeman avec 
l'expérience dans le cas de l'aluminium e t  de la fluorine 
montre qu'ils constituent une bonne approximation. 

Dans le cas de l'antimoine, à notre connaissance, 
le calcul n'a pas été refait ; nous soinrnes donc obliges 

d'utiliser les 2 1 f i i  I 2  calculés par James e t  Rrind- 
i 

ley (23). La courbe qui donne P, en fonction de X 
est donnée figure 19. Pour connaître l'ordre de grandeur 
de l'erreur commise, nous avons cornparé les valeurs 
obtenues par James e t  Brindley à celles qui ont  été 
obtenues par Freeman pour deux atomes de numéro ato- 
mique relativement élevé : Cu(Z = 29), Fe(Z = 26). 
Le pouvoir diffusant Compton est au maximum de 
0,2 unité plus faible par  le calcul de Freeman que par 
celui de James e t  13rindley. 

Comme le pouvoir diffusant global vrai est toujours 
supérieur à 2 unités, l'erreur commise est au  maximum 
de I O  p. IOO ce qui n'est pas négligeable. Nous n'avons 
pas pu atteindre, par l'expérience, le pouvoir diffu- 
sarit Compton ce qui aurait été possible si nous avions 
pu faire confiance, a priori, aux  constantes élastiques de 
Bridgmann, à la température de Debye du  cristal e t  
de façon plus générale aux  constarites sur lesquelles sont 
basés le calcul de la première partie et l'interprétation 
des mesures. 

Nous comptons d'ailleurs, dans l'avenir, reprendre 
les mesures de diffusion e t  les faire à 40 K, température 
d'ébullition normale de l'hélium. A cette température, 
l'agitation thermique est pratiqiiement étpirite et  la 
diffiision est diir: ~ s s e i - i t i ~ l l ~ m ~ n t  à l'effet Compton. 

TROISIÈME PARTIE 

Dans toutes les photométries, le rayon moyen du  
faisceau passe par l'axe d u  spectromètre ; 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 l'axe de rotation du  spectro- 
mètre ; l'orientation du  cristal est déterminée par 
l'observation des rkflexions sélectives (28). 

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

1. - etude des vibrations longitudinales 
de l'axe d'ordre 3 

n est un nombre entier qui repkre le nœud M d'iridi- 
ces (n, n, n) le plus voisiri de X, 

k est un nombre fractionnaire variable d'une photo- 
métrie à l 'autre, tel que : 

Le pouvoir global moyen Pg, est donné par le 
tableau V et  les figures 20 .  A ce pouvoir global nioyen, 
nous avons retranché le pouvoir diffusant Compton P, 
e t  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 dû  aux  
ondes caractéristiques par le vecteur d'onde : 

+ 

Dans ces photoniétries, le vecteur de diffusion M X =  k&+b,+h,i; 
-+ -+ 
OX = X porté par l'axe d'ordre 3 peut s'écrire : d'après ce que nous avons vu,  il existe, dans ce cas, 

+ pour un vecteur d'onde, 6 ondes, 3 optiques, 3 acousti- 

x = ( n  + k)(bl + i, + ;a) ques ; 2 sont longitudinales, 4 transversales, 



FIC. 20. 

4 -+ 
Pour les vibrations transversales cos (X, p U i )  = O 

elles ne contribuent pas à la diffusion. 
Le pouvoir diffusant d u  ~ re rn i e r  ordre Pl a pour 

expression : 

vAL, voL étant  les fréquences, de vibration optique et  
acoustique, 

EvAtL, EvoL les énergies des ondes de fréquence vAL e t  v,, 
+ 

pilotées par k, 
"Tl étant  la phase attribuée aux  ondes acousti- 

ques longitudinales donnée par les for- 
mules ( I , I  5 ) .  

Pour interpréter les résultats expérimentaux, nous 
porterons particulièrement notre attention sur deux 
points : 

I O  à la limite des zones de Brillouin : 

est indépendant de y, et  y,. 

Les fréquences de vibrations acoustiques e t  opti- 
ques v,, e t  voL permettent d'atteindre séparément y, 
e t  y, : 

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

20 la variation du  pouvoir diffusant du  premier ordre 
d'une zone à l 'autre est avant  tou t  attribuable au  
terme : 

la variation de X2f2H2 étant  beaucoup plus lente à 
l'intérieur d'une zone. Ayant déterminé y, e t  y, grâce 
aux  photométries à la limite des zones de Brillouin, 



on pourra calculer y et y, = cos2 2 ~ ( 3 n u  + 9,) et voir I  X I 2  Les valeurs de --- A,, x,,, y, (8, = 1 4 0 ~ )  sont 
dans quelle mesure les pouvoirs diffusants mesurés et I.I. 
calculés coïncident. donnés daris le tableau VI. 

I .  Le pouvoir diffusant à la limite des zones de 
Brillouin. - Le premier problème posé est le choix . TABLEAU V I  

de la température-de ~ e b i e  qui détermine le facteur 
de Debye Waller. H qui vau t  : Ir I 1 
B est lié à la température de Debye ; en admettant  que 
le cristal est cubique et formé d'une seule sorte d'atomes, 
on a : 

p masse d'un atome, h constante de Planck, k constante 
de Roltzman, 0, la température caractéristique de 
Debye, T la température absolue de l'expérience. 

Vol. II).  E n  effet, dans la littérature (cf. (131, p. 82),  
les températures caractéristiques de Uebye s'écheIori- 
nent entre 140° K et  241O K. Les tables internationales 
de cristallographie (16) retiennerit seulement 140° K 
e t  2000 K. 

Pour essayer la ternpéralure de Debye qui permet de 
rendre le mieux compte des résultats expérimcritaux, 
nous avons considéré le pouvoir diffiisant à la limite 
des zones de Rrillouin. Le pouvoir diffusant dû à l'agi- 
tation tliermique peut toujours se mettre sous la 
forme : 

P,=P ,+  P 2 +  . . .  

(nous avons donc négligé le pouvoir diffusarit d'ordre 
supérieur à 2). Comme on peut écrire : 

A, étant calculable & partir des hypotlièscs siinplifi- 
catrices faites précédemment, on a : 

Nous avons fai t  un premier essai d'interprétation en 
prenant 2u = 0,463 (17) e t  8, = 1400 K (15)  (24), en 

posant x, = sin2 6xu n + - : ( 3 

Les différents points expérimentailx reportés sur u n  
graphique avec x, en abscisses, y, en ordonn(es, 
doivent être alignés. 

Il est absolumeilt impossible de faire passer une 
droite entre ces points. Le seul renseignement que l'on 
peut tircr de ce calcul est que H est certainement 
trop faible. 

Nous avoris repris ensuite le même calcul cn adoptant 
urie valcur de 0, plus élevéc, O, = 204O K, trouvée 
récemment par N. M. Wolcott (34), voisine de celle 
de K. G. Ramanathan and T. M. Srinirasan (27) qui 
ont  trouvé 0, = 2070 K voisine également de la valeur 
trouvée par Il. D. Rells, A. B. Bhatia e t  G. K. Horton, 
par un calcul à partir des constantes élastiques de 
Rridgmann (5), qui trouvent 0, = I93O K. L'aligne- 
ment des points expérimentaux est déjà meilleur (fig. z I ) ,  

niais il subsiste des écarts qiie ne peuvent pas expliquer 
les erreurs expérimentales. C'est qu'uri autre facteur 
important intervient dans l'alignement des points, 
c'est la valeur adoptée pour u. 

FIG.  SI .  

2. Étude de la variation du pouvoir diffusant du 
rer ordre. - On observe expérimentalement dcs 
minima du pouvoir diffiisant global moyen e t  par  suite 
du pouvoir diffusant du l e r  ordre pour n + k = 2,53 ; 
3,67 ; 4,10 ; 5,65 ; ces miriinia é tan t  pointés à + 0,05 uni- 



1 X I2f2H2 
tés. La variation de ----- Zu. étant  lerite à l'intérieur 

d'une zone, cette variation est due principalenierit à : 

Nous nous somrncs proposé dc comparer la courbe 
donnant y, en fonction de (n f- k )  déduite des expé- 
riences en prenant O, = 204O K soit yLe(n + k) ,  de 
celles yLc(n + k) que l'on peut calculer eri tenant  compte 
urliquement de l'action des groupes d'atomes preniiers 
et  seconds voisins d'un atome : la déterrriiiiation des 
fréquences de vibrations acoustique et  optique à partir 
des mcsures de diffusion à la limite des zones de Rril- 
louin fournit les valeurs de y, e t  y, à partir desqilellcs 

E v A L  E v O L  
on peut, pour chaque valeur dc k, calculer 7, - 

VAL V O L  
e t  par suite adoptant  une valeur déterminée de tc, on 
calcule yLc(n + k). 

Avec 2u = 0,463 e t  les valeurs de y, e t  y, obtenues 
précédemment, on constate des différences notables 
entre y~~ e t  yLc. Les minima de yLc sont obtenus pour 
des valeurs de k différentes de cclles correspondant 
à y, : k = 2,47 au  lieu de 2,53 ; k = 3,80 au lieu de 3,67 ; 
k = 4,30 au  lieu de 4,40 ; k  = 5,40 ail lieu de 5,7 (cf. 
fig. 22, 23). Comme autre différence remarquable, on 
constate que : 

alors que : YLC (294) < YLC (296). 

Le minimum de y ~ ~  pour 3,67 est dû au  fait que, 
dalis cette région, cos 2n(3nu + -qL) est infiniment 
petit. E n  admettant  que cos ax(3nu + q,) = 0 

pour 3,67, on obtient pour u = 0,233 ... 
Adoptons cette nouvelle valeur pour u et reprenons 

corriplètcrnent le calcul. Dans l'interprétation des 
résultats expérimentaux, à la limite des zones de 
I<rillouin, on constate quc l'alignement des points 
expérimentaux est alors très satisfaisant (fig. 21). 
Ceci nous permet une nouvelle détermination de y, e t  y2 
et  nous permet de calculer yId,(n + k). Dans l'ensemble, 
l'accord est meilleur entre les valeurs de y(n + k) 
calculévs e t  celles que l'on déduit de l'cxpérience, Les 
rninimas de ZJ~ ,~(~)  obtenus pour (n + k )  = 2 , s  ; 3,7 ; 
4,3 ; 5,65 ; sont alors très proches de ceux de gLe(n + k) 
(cf. fig. 22, 23). 

Nous avons fait ensuite un essai supplémentaire en 
prenant u = 0,231. La courbe YLC(n + k )  coïncide encore 
mieux en certains points avec la courbe déduite de 
l'expérience. Les minima obtenus pour n + k = 2 ,53  ; 
3,65 ; 4,4 ; 5,7 ; coïncident avec ceux de yLe(n + k) 
(fig. 22, 23). 

Nous avons également essayé u = 0,235 en calculant 
quelques points ; la coïncidence devient beaucoup moins 
bonne et, par cclr;:6quent, nous pouvons conclure que : 

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

F I G .  22. 

(l) La valeur obtriiue u -- 0,2335 -fI 0,0005 est  en bon 1963). Ils c~btieriiîeiit eii efl'et à 298O K, zi = 0,23349 avec 
accord avec celle que viennent d~ dSter rn in~r  C. S. Barrett, la radiatiori Ag Ka e t  u - 0,23379 avec  la radiation Mo Ka. 
B. Çucka et  K. HaeEneï. (Acta Cryst. 1963, 16, 451, I O  juiri 



du pouvoir diffusant nous permet une détermination 
du paramètre u. Lorsqu'on examine cette variation 
dans un domaine restreint du réseau réciproque, 
l'incertitude sur l'évaluation de f2H2 et sur le pouvoir 
diffusant Compton ne peuvent pas intervenir, ces 
facteurs variant très lentement : seules interviennent 
l'erreur expérimentale et l'estimation du pouvoir 

-+ 
diffusant du second ordre. Dans la mesure où 1 X 1 
n'est pas trop élevé, le pouvoir diffusant du second 
ordre est un terme correctif dont l'évaluation approxi- 
mative reste sufisante ; quant aux erreurs expérimen- 
tales, étant donné qu'il s'agit d'apprécier essentielle- 
ment la variation du Psm, la précision est plus élevée 
que dans la détermination absolue du pouvoir diffu- 
sant ; certaines mesures ont été refaites plusieurs fois, 
à des moments différents ; les écarts entre les valeurs 
obtenues étaient de l'ordre de 3 p. IOO. 

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

% = 0 ~ 7 6 .   IO-^^ C.G.S. Evo L -- - 0,225,  IO-^^ 
VAL V O L  

on en déduit : 

VAL = 2,31. 1oI2 s-1 vOL = 4,3 I . ro12 s-l 
y, = 7,1o. 103 C.G.S. y, = 2,47. 104 C.G.S. 

La fréquence des vibrations acoustiques longitudi- 
à la limite de la zone de Drillouin est très proche 

de celle qui est avancée par Lindemann (13)) qui trouve : 

Il est intéressant de comparer ces valeurs obtenues 
à celles que nous donne l'étude théorique de notre cas 
simplifié : 

- si on les compare au résultat du calcul numérique, 
ces valeurs sont très différentes, le calcul donne 
yz = 1, I 6 .  104 ; y, = I ,29. IO*, alors que l'expérience 
fourriit les valeurs précédentes et le problème reste posé 
de savoir si le modèle approché que nous avons utilisé 
est insuffisant ou si les différences sont dues à des 
erreurs importantes dans la valeur des constantes 
élastiques fournies par Bridgmann. 

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

43 Y1 X Y2 = sin 0 tg 8 = 6,08.103. 
Yi + Y 2  2 

L'expérience nous donne ici : 

-- - 5 ~ 2 .  103 C.G.S. 
Y1 + Y 2  

L'écart entre les deux valeurs est de I O  p. IOO environ, 
ce qui reste encore admissible. 

Pour déterminer les fréquences de vibration pour les 
autres valeurs de k, nous portons sur un graphique y ~ ,  
en ordonnées et xL = cos2 2n(3nu + q,) en abscisses. 

Les droites correspondantes pour k = O,Z ; 0,3 ; 0,4 ; 
sont indiquées figures 24, 25, 26, Les valeurs moyennes 
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E Y A L  E v O  L 
de 7; 7 en  IO-^*  erg/^-^ et les valeurs des fré- 

VAL VOL 

quences acoustiques v,, et optiques voL que l'on tire 
de ces valeurs en 1o12 S-l sont indiquées tableau VII. 

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

k 

032 

0 9  3 
"$4 
0,s 

Dispersion des fréquences. 
yibrat;ans l u ~ g ~ t u d ~ ~ o / e s  dc /aie 

d brdre 3. 

O points expérimentaux. 
X points calculés. 

EvAL -- 
2 

'AL 
en  IO-^^ C.G.S. 

2335 
I,20 

0 5  
0,76 

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 ; 1,16) en tenant compte uniquement de 
l'action des groupes d'atomes premiers et seconds 
voisins : 

et en prenant comme valeur de y, et y, celles que l'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. 

E ~ O  L 

2 
'O L 

en  IO-^^ C.G.S. 

- 

0,20 

0,20 
0,22 

0 ,225  

II .  - Étude des ondes transversales 
de l'axe d'ordre 3 

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

pour différentes positions du vecteur de diffusion 62 
tel que le pôle de diffusion X se déplace d'une photo- 
métrie à l'autre sur des rangées du réseau réciproque 
parallèles à l'axe d'ordre 3 e t  situées dans le plan 
contenant cet axe et l'axe d'ordre 2 (fig. 28). 

vAL en 1o12 s-i 

1131 
1,84 
2719 

2,3I 

Donc : 

vOL en ro12 s - ~  

4159 
4~59 
4137 
4931 

m et n sont des nombres entiers qui fixent le position 
du nœud M le plus proche de X, 

k est, comme précédemment, un nombre fractionnaire 
tel que : 

- 0 , 5  < k < + 0,5. 
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 à 
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prendre a, l'angle de la face du  cristal avec le rayon 
moyen incident supérieur à go. D'ailleurs, pour des 
angles a inférieurs à go, la diffusion duc aux  irrégula- 
rités de la surface devient importante, ainsi que la 
diffusion par  l'air ; 

--f 

b) par le fait  que pour 1 X ] = 1,s. IO-$ cm-1, 
le pouvoir difîusant du second ordre devient trop 
important pour permettre une estimation correcte 
du  pouvoir diffusant du I~~ ordre. 

Nous avons ainsi mesuré le pouvoir diffusant global 
rrioyeii pour : 

Les résultats sont doniiés tableau VI11 e t  les cour- 
bes figure 28. 

Ayant retranché le pouvoir diffusant Compton P, 
e t  le pouvoir diRusant du second ordre, nous atteignons 
Ic pouvoir diflilsant du premier ordre, dû à la réflexion 

ZP(Pgm - P ~ )  
X2/1H2 oos2 (,y- 4 

3378 
2,12 
1,47 
1,13 
1,04 

'C 

O j6 
0,56 
0,56 
0,56 
0,54 
046  

X2 A2 
1 

-- 
p eos2 (,y- a) 

--- 

0734 
0719 
O, 1 2  

0,09 
O,IO 

1 
c 

0735 
O, 2 0  

OP13 
0,IO 
O,II 

-- _-_ 

?IL 'g2 ( T - ~ )  

0,OI 
0,OI 
0,OI 
0,01 
O,OI 

-- 

m ;  n + 1c 

- 
0 2 2  

2 ; O,I 
2 ; 0,2 
2 ; 093 
2 ; 094 
2 ; 0,5 
2 ; 0,6 

Kota : 
Z ~ ( P  - P ~ )  I ? I 2  A2 L m p -  . - 

XZr2H2 cos2 (cp - a) ' p o s  ; ?lL tg2 ( v - 4  i C e t y T  

sont exprimés en  IO-^^ unites C. G. S. 

ZJT 

3944 
I,92 
1138 
I,02 
0,99 -- 

077.5 
0,43 
0527 
O,I9 
0,22 
0925 
0'31 

------ 

0,13 
O, I I  

O, I I  

O,IS 
O,I9 
0730 
095.5 

O,OO 
O,OO 
o,oo 
O,oo 
O,OI 
0,OI 
O,OI 

O,OI 
1 0'01 

0,OI 
0 , 0 2  

0904 
0,06 
0914 

Pg, 

4392 
17,T 
978 
6995 
5,4I 
5,1S 

3j19 
1993 
1'41 
1,IO 
1 9 5  
Of99 
1,02 

0,49 
0940 
0,43 
O,SO 
0,67 
1,OI 
I,83 

- 

O33 
3 ; O , I  
3 ; O$ 

3 ; 093 
3 ; 0,4 
3 ; 0!5 
3 ; 0 ~ 6  
3 ;  017 
3 ; 03 
3 ; 0,g 

-- - 
= 42 

3 ; 1 7 1  

3 ; 1,2 
3 ; 193 
3 ; 174 
3 ;  1s 
3 ;  1 ~ 6  
3 ; 177 
3 ; 1 ~ 8  
3 ;  199 

1- - -  _ 

3576 
2,36 
I ,60 
1730 
1,22 
I,23 
1734 

0 6 3  
0,52 
O955 
0,65 
0,86 
1131 
2,37 

0375 
0,43 
0,27 
o,rg 
0,21 
O924 
0~30 

0,12 
O,IO 
0 , I O  

0,1g 
0915 
0724 
0,40 

28,7 
14769 
9744 
6959 
5137 
5,I5 
5717 
S!SO 
687 

-- 

5 900 
2,86 
2,44 
2,53 
234  
3952 
4 8 3  
8,15 

20,o 

0,68 
0,68 
0,69 
0,69 
069  
069  
0,69 
0,69 
0 6 9  

oh9  
4 9  
0 6 9  
0970 
0'70 
0,70 
0970 
0171 
0,7 1 



-+ 
sélective des rayons X sur les plans d'onde élastique 

-+ + 
caractérisés par les vecteurs de propagation M X  et XM. 

-+ 
A un vecteur de propagation MX dirigé suivarit l'axe 
d'ordre 3, correspond 6 ondes : 

2 longitudinales : l'une optique, de fréquence v,, ; 
l'autre acoustique, de fréquence v,,, 

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

Le pouvoir diffusant du l er  ordre a alors pour expres- 
sion : 

P, = 
1 X I2f2H2 

[sin2 (cp - a )  
ZP 

avec : 

v, 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 ; 

2 x q L  et  2xy, étant les déphasages des ondes Io~igitudi- 

2 x q ,  est le déphasage des ondes longitudinales. For- 
mule (1,rgj. 

2nqT est le déphasage des ondes transversales : 

a, sin 2 x k  

tg '= i*,+o12 cos 2nk .  

I O  Evaluation du facteur de Debye Waller. - 
Dans l'interprétation des résultats, nous nous sommes 
d'abord intéressé aux pouvoirs diffusants correspon- 
dant à (2  ; k) ,  (3 ; k) ,  ( 2  ; I - k), (3 ; I - k), la valeur 
de k &tant la même. Lorsque le pôle de diffusion X est 
en ( 2  ; k) ou (3 ; k ) ,  le vecteur de propagation des ondes 

+ + +  
élastiques est k(b, + b2 + b,), donc le pouvoir diffusant 
du rer ordre correspond aux mêmes vibrations et au 
même terme y, tel que : 

y, = ( A T  - OT) cos2 2 i - c ~ ~  + O, (n  = O). (III,3) 

Lorsque le pôle de diffusion X est en ( 2  ; I - k) ou 
(3 ; I - k), le vecteur de propagation des ondes élasti- 

+ - + +  
ques est alors - k(b,  + b, + 6,) ; donc le pouvoir 
diffusant correspond aux mêrnes fréquences de vibra- 
tion que précédemment, mais à des déphasages de 
signe opposé. Pour ces dernières vibrations, y, a la 
même valeur, qui s'écrit : 

Nous avons d'abord adopté cornme valeur de 8, = 2040 
O ,  = 2 0 4 0  K ,  soit B = 0~68, valeur trouvée par Wolcott 
en mesurant 1a chaleur spécifique de l'antimoine à 
très basse température et  valeur que nous avons adoptée 
pour l'étude des longitudinales de l'axe d'ordre 3. 

Nous avons obtenu pour y, les valeurs suivantes : 

On constate que les valeurs de y, correspondant à 
rn = 3 sont toujours inférieures à celles correspondant. 
à m = 2 pour la même valeur de k et  de I - k. Ces 
différences ne peuvent s'expliquer par une mauvaise 
estimation ni du  pouvoir diffusant Compton, ni du 
pouvoir diffusant du ze ordre. Il ne peut être attribué 
qu'à la valeur du facteur de Debye Waller : 

nales et transversales : H = e-BXS/Q. 



Nous avons donc cherché la  valeur de B à adopter 
pour que l'ensemble des mesures soit cohérent. A cet 
effet, on peut  mettre y, sous la forme : 

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 : 

et, d'autre part ,  la contribution des ondes longitudi- 
nales à la diffusion du premier ordre par  le terme 
yrd tg2 (y - a)  ; les valeurs de y, adoptées étant  celles 
obtenues expérimentalement. 

Nous avons fait deux essais, l'un avec B = 0'76 ; 
l'autre avec B = 0'84 ; qui  correspondent aiix tempk- 
raturcs de Debye. O ,  = I 9 3 O  K ; O ,  = I 830 K. Les 
résultats sont donnés dans le tableau IX : 

On constate que pour B = 0,76, l'ensemble des y, 
relatifs à m = 3 restent inférieurs i ceux correspondant 
a m = 2 ; pour b = O,&, les valeurs de y, par  (3 ; 0,6) 
(3 ; 0,5) (3 ; 0,4) sont légèrement supérieures à celles 
correspondant à (2  ; 0,6) (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 , ~ )  reste infé- 

rieure B celle correspondarit à (2 ; 0 , ~ ) .  Cet écart peut 
être dû à deux causes : 

- la correction de divergence qui est importante 
dans las régions où le P,, varie rapidement (cas de 2 ; 0 , ~  

en particulier) ; 
- une légère déformation du  cristal qui aiirait pour 

effet d'élargir des raies de  diffraction et ,  par suite, 
d'augmenter le pouvoir diffusant au  voisinage de 
celles-ci. 

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  l'axe d'ordre 3. 
Ceci n'a rien d'étonnant si on se réfère à l'expression 
générale du  facteur H tel que : 

L'indice i se réfère aux  6 ondes pilo-tées par un vecteur 
-+ 3 

d'onde S. La soxnme sur S est édcndue à tous les vecteurs 
d'onde f ondarrw~itatix irisi:rits à l'iritéricur d'une pre- 
mière zone J e  Brillouiri, M es1 la niasse du cristal ; 
les autres grandeurs ont  les rriêrnes significations que 
précédemment. 

+ 
Lorsque X est porlé par  I'axe d'ordre 3, les vibra- 

tions qui interviennent principalement sont celles dont 
le vecteur amplitude est parallèle à l'axe d'ordre 3 ; 

+ 
si, au  contraire, X est porté par l'axe d'ordre 2, ce sont 
les vibrations dont le vecteiir amplitude est parallèle 
à l'axe d'ordre 2 qui ont  Urie ilifluence prépondérante 
sur B. 

11. D. Betts, A. B. Bhatia e t  G. K. Norton ont, au  
cours cle la dét,eririiitatiori dcs températures caracté- 
ristiques de  Debye des cristaux non cubiques, calculé, 
dans le cas de l'antimoine, les températures de Debye 
que l'on aurait en supposant que la vitesse des ondes 
acoustiques ne dépend que de l'angle que fait le vecteur 
de propagation avec l'axe d'ordre 3 et  en utilisant les 
vitesses de propagation correspondant à deux plans 
passant par l'axe d'ordre 3 e t  faisant entre eux un  angle 

n 
de -. Ils obtiennent deux températures de Debye 

3 
différentes : 

Ceci montre bien l'influence de  l'anisotropie du  
cristal dans le calcul de la température de Debye e t  
nous confirme que B doit être différent suivant la direc- 

-f 

tion du vecteur X envisagé. 

1 ,  Courbe de fréquence pour les transversales de 
l'axe d'ordre 3. - Ayant adopté comme valeur de R,  
B = 0,84, nous pouvons alors déterminer les courbes 



de fréquence (( optique )) et « acoustique 1). Nous emploie- 
rons pour cela la même méthode que pour l'étude des 
vibrations longitudinales de l'axe d'ordre 3. 

Nous déterminons tout d'abord a, et a, grâce aux 
mesures faites aux limites des zoncs de Brillouin : 

puis, grâce à ces valeurs, nous calculons x, = cos2 
zn(3nu + qT) et indépendamment y, (formule 111,s). 

L'ensemble des calculs est indiqué sur le  ablea au VI I I .  
Pour chaque valeur de k, rious avons, sur un gra- 

phique, porté en ordonnées y, déduit des expériences 
et x, calculé. Les points expérimentaux correspondants 
doivent être alignés (fig. 30, 31, 32). 

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

E v A T  E v O T  permis de déduire, pour chaque valeur de k, a , 7 ,  
VAT VOT 

et par suite les fréquences de vibrations (( optiques )) 

et « acoustiques 1) v,, et v,,. 
Nous avons ensuite comparé les fréquences déduites 

de l'expérience à celles que l'on obtiendrait en admet- 
tarit pour a, et cc2 les valeurs obtcnues grâce aux photo- 
métries aux limites de zone de Brillouin et en employant 
les formules (1 ,  I 7)  et (1,1g). Les courbes correspondantes 
sont données figure 33. 

vAL en 1o12 s-l vo, en 1d2 S-l 

en C.G.S. en ~ o - ~ ~  C.G.S. 

F I G .  30. 

YT f en IO-' 

F I G .  33. - Courbe de fréquerice des vibrrctiol~s transversales 
de l'axe 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 l'expérience. 

Cet écart atteint I O  p. IOO pour k =: 0 , ~ .  D'autre part, 
les valeurs de a, et a, sont très éloignées de celles que 
donne l'étude numérique de notre cas simplifié. Si on 
admet comme valeurs de a, et  a, celles que nous avons 
déterminées, on obtient : 

F I G .  32. 

Thèse R. FOURET, 1963 (p . )  

hT - . 4 dlE2 
44 - - - 7, I . xo1° C.G.S. 

3 a 4 3  sin O tg 0 XI + a2 
3 



CONCLUSION 

L'étude théorique de l a  dynamique  d ' u n  cristal rhombo- 
édrique de type ant imoine  nous a permis de préciser 
l'influence de la  symétrie d u  milieu cristall in sur les 
vibrations atomiques et de les déterminer e n  fonction des 
cofistantes atonziques relatives a u x  groupes d'atomes 
premiers, seconds, troisiènzes et qucctrièrnes voisins d ' u n  
atome donné. 

L 'approxi tnut io t~  des ondes acoustiques de grandes 
longueurs d'onde nous ci perrr.lis de relier ces constantes 
atomiques nzcx constantes élastiqr~es et d'étiidier ensuite,  
numériquen~ent ,  lu dyrtccrrliqr~e d u  c'ristrcl d 'ant imoine  
e n  admettant que le chcrn~p de foroe est d û  à l 'action des 
atomes prentisrs et seconds voisins d'utz atome donné.  

Grhce à L'erriploi d ' u t ~  photosc i~z t i l la te~~r ,  nous  a v o j ~ s  
p u  mesurer des por~voirs dif fusnnts Jaibles ; ln mesz~re  
e n  a toujor~rs é t i  u b s o l ~ ~ e  puisque nous les avons c>o»lpc~rés. 
i1 rp7(2- qlii .sont oblertrrç 6 l ' o i d ~  cl'irne chrrrnl~r~ d' ionisa- 
tion. N o u s  00ot7s, j)07(r c.rln, rtiontr' rrnr Itrtnpr r'1~c~ir.o- 
mètre qui  CC permis,  par la  conlparaison de rZeu c rti'sistances, 
de mesurer le rapport d u  f lux  diffusé cric & u s  incident. 

L e  découpage des rr i s taux ,  soit c i  la s ~ i e  d'lzorloger, 
soit par étinceluge, noirs LL obligt: à ntett1.e U Z L  point une  
méthode de polissuge éle~trolytique de l'cint itnoine, de 
façon ù élirrtiiz~r ILL couche dc'jornldp. L'agitation thernlique 
d ' u n  cristal d'antitrloine est i r i s  con?ple.~e. Les vibrations 
sont,  e n  géniral ,  elliptiques et norcs avons d û  renoncer, 
Dour le montent. à l ' i r~ tersré ta t io t~  de certaines séries de  
1 1 

rtzesures, farite d 'une  précision sztfJisante et faute de rela- 
t ions suffisamntent simples pour le poz~voir d i f u s a n t  d u  
prcrrlier ordre. 

iVous nous sommes attaché plus particulièrement à 
l'ét r~de  des ondes longit udinales et transversules pilotCes 
par u n  vecteur d'onde porté par l 'use d'ordre 3. 

Pour  interpréter correctement le pouvoir diflzcsutzt d u  
prernier ordre d û  a u x  ondes longitudinales, nous  avons d û  
d'abord déterminer le facteur de Debye VVuller à adopter 
et, par suite, la ternpérature de Debye correspondante. 
P a r m i  les tenzpératures de Debye données pur la  litté- 
rature qu i  s'étendent de 1400 K ci 2410 K ,  nous avons 
montré que la  température 0, = 2040 K donnée récernment 
pur Wolcott  permettait une  interprétation correcte de 
nos résultats expérinlentaux,  ce pue ne permettait pas  l u  
tenzpérature de Debye : 0, = 1400 K ,  admise plus 
couramment.  

iVoscs avons ensuite étudié La vuriution d u  pouvoir 
dif fusant d u  premier ordre d 'une  zone à 1'~sutre ; elle 
dépend très étroitentent d u  pcl~.c~riiètre u qu i  définit l a  
distance des deux  atonies d'une paille élér,terztaire. Ceci  
nous a permis de n~ontrer  que u devait être compris entre 
0 ,233 et 0,234. 

L'interprétation complète des mesures relatives a u x  

ondes longitudinales de l'axe d'ordre nous a permis de  
fixer les constantes a tomiq~ies  y, et y ,  : 

et de tracer les courbes de dispersion des friqzlences opti-  
ques et acozcstiqtles. Celles-ci coïncident de façon assez 
satisfccisartte avec les courbes théoriques que l 'on obtient 
e n  admettant que seuls agissent les premiers et seronds 
voisins d ' u n  atonze donné et e n  prenant comnle valeur de 
y, et y ,  les valeurs trouvées eirpérinrentalement. 

N o u s  avons p u  eslimer également ù partir des valeurs 
adr~lises de y, et y,, la  fréquence de vibration principale, 
de direction purnllèle ù 1'a.re d'ordre 3 : 

1)arts l'étude cles ondes ~runsvrrsnlcs,  certuines photo- 
rrlétries faites pour des vecteurs de di//rlsion très difjrérents 
correspondent a u x  nzênzes vibrutiorts et à la  nlême valeur 
de y, ; nous u v o t ~ s  profité de tette rirronstance pour 
évalrcer directemetzt le facteur de Oebye Wal l e r  à adopter 
pour qu'effec~tivement les pouvoirs d i f u s a n t s  d u  premier 
ordre cond7risent à la mênze valeur de y, ( a u x  erreurs 
d'e.xpirience près). N o u s  avons estirnd la tenzpérature de 
Debye correspondant 6 0, = 1830 K .  N o u s  avons p u  
ensuite, grRce ailx photomitries fuites i( la lirnite des zones 
de Uril louin,  P.rer ln vtrlerrr (les c20t~sluntes u t o m i q ~ ~ e s  N, 

et nous avons traré les courbes de dispersion de fréquence 
optique et acoustique. L'accord est moins  satisjaisant 
avec la  courbe que L'on peut calculer e n  adrrlettnnt les 
v a l e ~ ~ r s  précédentes clc cc, et a ,  et e n  s u p p o ~ a n t  que les 
fréquences de oibrations sont détertninées zcniqr~enleat pur 
l'action des prenxiers et secotzds voisins d ' u n  atome donne. 
L'est imation de la  fréquence de vibration principale pour 
les vibrations perpendiculaires à l 'axe d'ordre 3 conduit 
à partir des valeurs de a, et a ,  admises précédemment à : 

Lorsqu'on compare les résultats expérirrrentuux a u  
calcul qzhe nous avons entrepris ci partir des constantes 
élastiques de Br idgmann,  e n  admettant que seuls agissent 
sur u n  atome donné les groupes d'atomes premiers et 
seconds voisins,  o n  constate u n  désaccord important.  
C'est potcrpuoi ~ z o r ~ s  avons d û  conduire toute notre inter- 
prétation sans  pouvoir nous  aider de l'étude de notre cas 
simplifié. N o u s  ne pou,vons pas préciser quelle est l'origine 
de ce désaccord pour le rnoment : peut-être que les mesures 
des constantes élastiques de Br idgmann  sont entachées 



d'erreurs importantes. Nous  avons d û ,  d'ailleurs, dans des constantes élastiques d u  bismuth faites par Eckstern, 
l'étude de la  dynamique de l'antimoine dans u n  cas IJawson et Reneker, pour lesquelles ils trouvent u n  signe 
simplifié, changer le signe de Cl, pour que les constantes de Cl, opposé ù celui obtenu par Bridgmann. 
atomiques calculées correspondent à u n  cas physiquement N o u s  nous proposons, pour l'avenir, de reprendre Ee 
acceptable. Ceci est d'ailleurs e n  accord avec les mesures problème que nous sommes loin d'avoir épuisé. 
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PRINCIPAUX SYMBOLES UTILISÉS 

a,, a,, a ,  vecteurs de base d u  réseau direct. 
3 + -f 

b,, b,, b ,  vecteurs de hase du réseau réciproque. 
m = y m &  translation du  réseau direct. 

i = l  
a angle entre deux vecteurs de base du réseau direct. 3 

0 angle entre un vecteur de base du réseau direct 
e t  l'axe d'ordre 3. 

n-I = ÇMJ~ translation du  réseau réciproque. 
i =  i 

a module d'un vecteur de base du  réseau direct. nceud du réseau réciproque à l'extrémité du 
p angle entre deux vecteurs de base du  réseau réci- -f 

proque. vecteur M. 
-+ 

A aiigle entre un  vecteur de basc du réseau r~c iproque  m maille élémentaire à l 'extrémité d u  vecteur m. 
-+ 

et  l'axe d'ordre 3. j vecteur définissant la position de l'atome j à 
b module d'un vecteur de base d u  réseau réciproque, l'intérieur de la maille m. 



g nombre d'atomes dans une maille élémentaire. 
u paramètre définissant la position d'un atome 

d'antimoine dans une maille élémentaire. 
pj masse d'un atome j. 
p masse d'un atome d'antimoine. 
Z numéro atomique de l'atome d'aritimoine. 

-+ 
u, composante d'un vectcur u dans un système d'axes 

de coordorinées cartésiennes rectangulaires. 
+ 
UT vccleur élongatiori de l'atome j dans la maille m. 
-+- 

Si vecteur amplitude d'une oscillation harmonique 
de l'atome j. 

vecteur amplitude réduite d'uiic oscillation har- 
monique de l'atome j. 

pi partie réellc de la corriposante de l'amplitude 
réduite. 

zxqi phase de la corriposante de l'aniplitude réduite. 
3 

S vec tcur d'onde d'une oscillation harmonique. 
A longueur. d'onde d'une onde d'agitation thermique. 

'5 I L  

a = - nombre d'onde réduit. A 
v fréquence de l'onde harmonique. 
-f 

q vecteur unitairc de cornposarites q,. 
W énergie totale du cristal. 
C;-' tenseur du  second ordre covariant relatif aux  

atomes (m, j )  et  (p, k). 
oc,+, Ph., yk, Sk constantes atomiques relatives aux  groupes 

d'atomes ke voisiris d'uri atome donrié. 
T opérateur cie syiiiCtrie e t  rrialrice associée à l'opé- 

rateur. 

2x 
ci rotation de - autour de l'axe d'ordre 3. 

3 

ci1 opération inverse de ci. 
aVl réflexion sur le plan x, = o. 
J inversion autour de l'origiric. 

signe de conjugaison d'une relation. 

élément de la matrice de Fourier. 
jk  rat; = ii.icL~.a- 

AaD élérneit de la matrice A de propagation des ondes 
acoustiques. 
Nhh coefllcierlts d'blasticité dynamique de Laval. 
Ch,+ coellicients d'élasticité de Voigl. 

@ flux diffusé. 
flux incident. 

Pg,, pouvoir diffusant global moyen. 
Pg, pouvoir diffusant vrai. 

P, pouvoir diffusant dû  à l'effet Compton. 

Pa pouvoir diff usarit d'agitation thermique. 

P, pouvoir diffusant du premier ordre. 

P, pouvoir diffusant d u  second ordre. 

2 vectcur de diausion. 
X pôle de diffusion. 
2nq, phase correspondant aux  vibrations rectilignes 

l o r ~ g i t ~ ~ ~ l i ~ ~ a l ( ~ s .  
2 ~ c - q ~  phase ecorrcspo~~claiit aux  vibsa~ioris rcçtiligries 

transversales. 
v,, fréquence d'une onde acoustique longitudinale. 

v,, frbqucricc d'urrr oride optiqilc longitudinale. 

v,, fréquence d'une onde acoustique transversale. 

v,, fréquence d'une oride oplique transversale. 

Ei énergie associée à l'oride de fréquence v i .  

f j  facteur de difliision atomique de l'atome j .  

Hj lacteor de Dchye Waller associé aux  atoines j .  
c j i  coenicient d'ampliludc associé au  mouvement 

harmoriiquc de l'atome j de fréquence vi. 
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