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INTRODUCTIONW

La dynamique des cristaux moléculaires, ol les wolB3cules sont con-
sidérées comme des ensembles rigides, introduite dans le cadre de l'approxi-~
mation harmonique, par PORFIVERA [1], puis complétée par HAHN et BIEM [2] i
partir de la théorie de Born a &té& appliquée aux cristaux de haute symétrie :
BIEM [3] a étudié l'adamantane (cubique), BIEM [3], COCHRAN et PAWLEY [4] et
DEPREZ [5] 1'hexaméthyléne tétramine (cubique) : PAWLEY [6] a étudié des cris-
taux monocliniques possédant un ceuntre de symétrie (Naphtaléne, Aunthracduns),
DEPREZ et FOURET [71 ont commencé une étude de la dynamique de 1'urée, cris-—
tal tétragonal qui possé&de deux moldcules par maille &lémeataire, c'est cel-
le~ci qui fera l'objet du présent travail. Ce cristal vérifie les hypothdses
formulées par LUDWIG [8] pour pouvoir appliquer la théorie de la dynamique

des cristaux moléculaires :

- la structure moléculaire est peu modifiée en phase condensée ;

- il n'existe pas de mouvement de rotation libre de la molécule
dans son site ;

= les vibrations internes sont de fréquences nettement plus &levées

que les vibrations de réseau,

Dans ce travail de dynamique de l'urée, on utilisera comme champ de

forces intermoldculaires :

-~ un potentiel de liaison hydrogéne. Pour l'exprimer, nous avoans
choisi la formulation semi-empirique de LIPPINCOTT [9, 10]. Avec
ce potentiel, une molécule n'interagit qu'avec quelques unes de

ses plus proches voisines.
-~ un potentiel de forces dipolaires, & longue portée.
Le modéle ainsi défini permet d'atteindre :
~ les constantes élastiques

- les fré8quences au centre de la zOne de Brillouin et les courbes

de dispersion de fréquences

~ les déplacements quadratiques moyens des molécules dis & 1l'agita-

tion thermique (Facteur de Debye Waller) ;



ce qui permet une confrentation avec les déterminations sxpdrimenis

Les valeurs expérimentales des £f£réquences principales déterminées
par diffusion Raman &tant soit relativement anciemnes (COUTURE - MATHIEU [1i]),
soit obtenues & l'aide d'échantillons polycristalling, ce qui conduit 3 wuae
attribution douteuse des modes de vibration (GIGUERE [12]), oa a pidféré re-
faire 1'@tude expérimentale des vibrations externes de 1'urée monccristaliiue

par diffusion Raman [13].

Ce travall se termine par une étude expérimentale de diffusion par
les rayons X, cette &tude se limite & la diffusion suivant 1'axe de plus hau-
te symétrie du ecristal (axe L), le pouvolr diffusant du premier ordre (Pl)
gtant, dans ce cas, 1lié& directement aux fréquences longitudinales suivant cet

axe.



A~ DYNAMIQUE  D'UN  CRISTAL  MOLECULAIRE
R

I - Coefficients de couplage

~ e . . > >
Le réseau cristallin est décrit par trols vecteurs de base ays 2,

+ Ed - - L - -
a3. Le centre de gravité d'ume molécule (m, j) est repéréd par le vectcur

- .. .z P
désignant la maille, } le centre de gravité de la molécule dans la

=]

+

]
v 8

maille, ¢ repére l'atome par rapport au centre de gravitéd de la moifccle.
p

Le déplacement de la molécule (m, j) considérée tomme un enseuble

rigide, sera représenté 2 partir de sa posi:ion 4'8suilibve par vne trenslia-
. » s . >
tion u? du centre de gravité et une rotation eﬁ de la molécule autour

de son centre de gravité.

On se limite au cas ol les axes principaux d'inertie Gxu de tou-
tes molécules sont paralléles entre eux. Dans ces conditions, en precant com-

me systdme de référence Ox les axes principaux d'inertie de 1'une

1 %2 ¥3
des molécules de la maille élémentaire, l'énergie potentielle ¢ du cristal
prend la forme d'un développement limité au second ordre dans 1'approxima~

tion harmonique :

1 v, FPpomoP np @ P
(A~1a) o = @o + 3 Z ) @uu Jkujuk+ @ue ikujijok
mja pkRB aB o B aB a B

—_

mp m P mp w P

+¢ JjkOjuk+o _ jkOjOk

ou o 8 3 8 00 o B 9 8

ol les termes du premier ordre sont nuls & cause des conditions d'éguilibre.

Soit g le nombre de molécules contenues dans une maille él&men-

taire, une composante du déplacement d'une molécule s'écrira de fagon géné-

o m
rale v £
o
m m
si fsg v f=u]j avec [ = j
o &
m m
si g < f g 2g v g = 0 j avec f =3 + g
a



la relation (A ~ 1 a) peut alors s'€crire sous forme matricielle :

N L
(A-1hb) o= 0+ 3‘2
m, f

Les coefficients de couplage sont définis par des temseurs 6 x 6

tels que :
m p m p
mp ®uu 3k @uQ"J k
(a-2) ¢ fhe= ’
mp | m p
Vo 3k (350 1 K

Ils vérifient les propriétés suivantes :

m p m p
(A - 3 a) - ¢ fh=29¢hf par définition
a B a B
mp m p -
(A - 30b) - ¢ JFk=¢ jk comme il a été montréd en {14]
quLB uuaB -

-+
Une opération (R, t) du groupe spatial auquel appartient le cris-
- - . 4 . - )
tal améne la molécule (m, j) en coincidence avec la molécule (m', j'), de
méme (p, k) est amende en coincidence avec (p', k') ; en écrivant 1'inva-

riance de 1l'énergie potentielle par une opération de symétrie du cristal, on

obtient :
m' Pl mp,b
- 3] I
(A~ 4 a) Quu it k R Quu J kR
lp' + mpm
_ sy ot .
(A - 40D) Qué ' k R @uQ j kR
SR, e
(A-4a) %, "K' =R o JEkR
ml p| mp,\’
: YO 3



._‘5..-.

Four Qeu et ®m”’ on a le signe + si 1l'opé8ration R est une opé-

)

ration de symétrie propre, et le signe - s'il s'agit d'une opération impropre.

2°) Effet d'un déplacement d'ensewble du cristal

i ot o 2 a e v i Al s e e A D AL S s e S S o T - 2t

L'invariance de 1'énergie potentielle pour une translatico d'enseur

ble du cristal permet d'é&crire

m p

(A-5 a) Poe dk=0
ps k o B
m p

(A=-50) ) ¢y, k=0
P, k B

De méme, pour une notation infiniment petite

op - >
(a-6a ] o jk=}] ] £ays uu 3 K @ + K,
p,k T aB p,ky,Ss a Y
mnp Py
(A=6b) ] e ik=7] ] gys Pou 3 K B+ K
p, k aB p, kvy,S$§
SBYS est le tenseur complétement antisymétrique de Levi-Civita
88Y5 = 0 si 2 des indices sont &gaux
€6Y5 = 1 si ByS <forment une permutation paire de 1 2 3
QBYG = - 1 si ByS forment une permutation impaire,

I1I - Matrice de Fourier

Soit pJ la masse de la molécule j, I’ son moment d'inertie par
a 2

o o

)

rapport a4 l'axe Ox et adaptons la convention : u3d = u
-app . P "

.

En 8crivant dans 1'approximation harmonique, 1'équation fondamentale de la dy-

namique, on obtient un systéme d'équations différentielles



. £ B - mp P
La =73 Lowv £+ )  fhvh=0

& . - n 2 n 5

[ Dy fis P a b P

en introduiszant lesg solutions particulidres :

m vf N o _1\‘} £si £cg
) - S /:u 4 . <
-8 vis= WQ?: al[ft r s (o J%A avec j =
63 3/;& f—’gsi.g(f{{:
et en posant :
wp
> £ h . \
(A - 9) Ehoy_ep 2S@-pr -
i o A T 8 4
[E o /f h ‘
M, Ha h si hsg
- aves o=
h-g eig<hsg2g
il en vient :
£ £fh 1
» - l "2 ¢ - Y; ; 7 o
(4-10a)  w v Lo g g 0

qui peut s'Bcrire sous forme matricieile ¢

A~ 10 b)Y {(y - w2 E) v =0

y = {y est la matrice de Fourier de dimension 6g x 6g ;

S

£ h}

£y . . . o a . .
v o= (v&, est un vecteur colonng de dimension 6g, E la matyice unité.

wid

Le vecteur introduit dans l'équation (A - 8) représente le

vacteur de propagation,

g i = . . fh
On définit &galement les ccefficients F; 8 tels que :
_________ .
~fh m,vuf uh !
a8 T Ta B 'a B

et la relation (A - 10 D) devient :
(T - wé p) v =20
oi u représente une matrice de dimension 6g x 6g dont les &léments sont

£
e Y S



IV - Application au cristal d'urée

L'uréde (C 0 (N H,),) cristallise dans le systéme quadratique
279 q q

P 42.m (V3) ; chaque maille &ldmentaire posséde deux moi&cules planes de
1 M 4

symétrie sz. Ces molécules sont contenues dans les plans cristallogra-

phiques (110) et (110) (Figure 1) et 1l'axe quaternaire inverse per-

met de passer d'une molécule 3 1'autre.

FIGURE: 1

A température ordinaire, les paramétres de la maille sont [15]

<]

a= 5,661 A, c =4,712 A



Les molécules des deux types ont leurs axes principaux d'iner-
tie paralléles entr'eux ot les axes de références Ox1 X, X auront res=
pectivement pour directions les rangées cristallographiques [110], EilO]
et [001}. On considérera la molécule j dans un plan (110) et les coordon-
nées de son centre de gravité sont (0, O, Z), la molécule k sera dans

un plan (110) et son centre de gravité sera (O, §~, - 7).

V2

On adopte pour les coordonnées des atomes dans la molécule, les
valeurs déterminZes per WORSHAM, LEVY ot PETERSCR !163 par diffraction des

neutrons d'un cristal d'ure soit

0 : z = 2,812 A
(<]
C: z = 1,569 A
L] L]
N : x = 1,152 A, z = 0,863 A
° -]
Hl : x=2,0194A, z=1,338 A
H
[} L}
HZ : x = 1,093 A, z =- 0,130 A
N (]
on obtient Z = 1,5067 A
X o z=Z%-0,3198
Cb#i
2
2
La masse u d'une molécule d'urée étant de 0,9972.10_25 kg, les
moments d'inertie principaux sont : I1 = 1,5293 10“23 kg A?
— °
I, =0,7366 10 2> kg A?
1. = 0,7927 10 %° kg A2



et les rayons de gyration ki tels que Ii =y (ki)2

k, = 1,238 A
k, = 0,8595 A

o
k, = 0,8916 A

Réduction des coefficients de couplage

On considérera l'interaction d'une molécule avec ses premidres, se-
condes et troisiémes voisines : ce choix assez artificiel sera justifié par

la suite.

La molécule origine, du type j, a quatre premiéres voisines du
-} [
type k distantes de 4,348 A, deux secondes voisines du type j & 4,712 A et
-]
quatre troisiémes voisines du type k & 5,010 A - (Figure 3). On donne dans

-> -> > -
le tableau I, les composantes des termes (m - p + ] - k).

al

L_____'\X_

4

FIGURE. 3



gableau i

- 10 -

Secondes
Premidres voisines volsines Troisidmes voisines |
o1&~ o 1t 2! 3! 12 41 5! 6" 7
ule '
% - a/v2 0 alv2 0 0 0 |- 2a/V2 | o alv2 0
%, 0 a/v2 0 - a/vV2 0 0 0 a/vV2 | o a2
x3 -~ C+ 22| - C+ 22| - C+ 22 - C+ 2Z]|~-C |+ C + 27 + 27 4+ 22 24k

Apr&s application des opé€rations de symétrie du groupe P 421 m, le

coefficients de couplage s'Ecrivent :

Moléculz origine
A 0 G | 3] d
c ; o
t )
o B, 0 5 0
00 0 0O Co! G 0
ST e s
0 g, 0 ! SR 0
ai o oloc 8
o i o
1
o o olo o

A2 0 0 % 0 d2
0 B2 0 i g, 0
R I g, 0 | 0
¢ 0 0 i O
0 0 0 ! c O

Molécule premifre voisine
i i L)
/Ai o Dl\ 0 dy 8]
: | o
£ 0 Bl J ! gl &) fl
|
wot 10 G0 M 0
ik v | s
0 g O i oy 0 61 }
i ' i
¢ % O
‘ g f ! a;
0 £ 005 ¢ v /

A, O D O 4 O

0 B, O | e, o £y
@%z?gijﬁfhﬁf
. 0 g | d, 0 8,
dj o hé% 0 B, O
\o £y 0 i ey O v,

e A

-—""__a

8



Les coefficients de couplage des

partir des précédentes a 1'aide des opérai

dfexprimer 9 relaticns @

(A~ 5 & donme A

-
3]
=
.ﬁ.,
o]
—
-+
]
b
.
e
L
¥
t .
+
"
o

[

B o« 2 (A + B )+ 23, =

[
(L]
Y

o 1 2 3
- . 3 Ay L Y g e . 1. x
(A~ 51b) donne g, v 2 gyt d) g, gl 2 (go * dg) = O
d + 2 {d) + g.) + 4.+ s 2 LAt Yom O
e} A &7 Z 3 By

(A~ 6 a) doune —= (D, = Dy = (C -

(A-6Db) domne o + 2 {o, %+ 2,) + 2 . + 2 Lo+ 3
‘ o L 1 2 3 3

7 3 N ~ N - ¢ 7 N . .

= 2 {C ~ 27) (g% + dl'} e {%5 - 0o 57 {g,; + d ) = V2o “

= - 2 (C - 22) (d; + gﬁ - (d; = d,y O+ 42 ’:ié oz + V2 oa
I L o 3

Cozpte~tenu de ces 9 relations, 11 intervient 43 constantes

culaires indépendantes.

La matrice de Fourier est donnfe zu chapitre suivant.
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B ~ EXPRESSION  DES.  COEFFICIENTS DE  COUPLAGE

A PARTIE  D'UN  MODELE

Dans ce modéle, on tient coumpte des liaisons hydrogéne en du o~

ment dipolairve. On admettra qu'il n'y a pas d'interaction entre ces Jeux
fets, c'est-~d~dire que 1l'on peut Ecrire 1'énergie comme la somme de daux
termes ¢ = P + @&

’ L.H. M.D.

I ~ Liaigon hvdrogéne

it

Dans un criztal d urés, les liaisons oyarTogensa s000 s8itucas Lo

1'indique la figure 4. La wold

avec chacune de ses premilrez voigines et deux avec ses sacondes

.

sons hydrogéne zntre une molécule origine et ses voisl

soit huig
P

angles NHO sont de 1'ordre de 10° pour les liaisous entre premi

pour les secoundss voisines, mais restent mal défiunis & uu
Liigecertitude

terminations par diffraction neutronique ; pour ctette ralsun,

¥

approzimation que ces liaisons sont linéaires.

Pgrwi, les formes de porventiel proposées pour représen
(= A

son hydrozéne, ce2lle gul nous est apparue la plus adsptée 3 un caleui do
1
i

que esi le potentiel semi~empirique de LIPPINCOTT [9, 10

[ .

Ho

m modifid par R

[s/]

©
°

[ ?J Ce potentiel se présente comme la soume de quatre terme
B L A% &V+V2+V+V

L.H. 1 3 4

représsnten es intevactions — H et e Bese
v pY €l eractior N—H et H 0

o}
[
<
[
e

~~
o
]

. LR S S P
a) v, =Dy [1 - exp {~nu (z r, ) /2r}]

1 1

B~ 21b) V., ==D. Cexp {~n, R=r=1_)2/20C ®~1)}
2 2 02

D, sont les &nerxgles de dissociation des liaigsons N —H et O - H,

1'8car libzre,

¢ origine 2 une liaison du type N - H -

i

x les longueurs des liaiscns N —H et O —H dans les molécules &



FIGURE : 4

Orn a représenté des molécut== 1 et 3’ gue s .iomes contenus dans un plan (1 10},

ces moiécs s étant dans des plans {116 )

_13_



n sont des paramétres dépendant de 1'8tat d'ionisation des atomes for~

1 2

r est la distemce N~ H dans la liaison hydrogéne, R la distance N — 0O

C est une constante, REID 1'a introduite pour tenir compte de lLiinteractiun
moins importante de la liaison H ==« C par rapport a4 la Iiaison H — O

prise dans les mémes conditions.

V., représente une répulsion de Vaun der Waals et V4 l'interaction &lectyos-

tatiqua :
(B - 2 ¢) V, = A ¢

(B - 2 d} v

oli A, B, b et m

5i N est le nowbre de moldcules contevuves dans le cristal, 17é-
nergie cristalline due 2 la liaison hydrogéne sera

,sacmme\"3
L.H. “woisine’ j

= O o0 ¥ vreprégente la distance

1on admet que le moment dipolaixe

ne varie pas ou varie de fageon négligeable lorsque r varie, Cette

Ol D, n exp {= n, (= r. )2/2r}
0y

r? R=r - r09) R = +.rO?)

(R~ x)~ (r + ¢

)}
0

£y ar

ce qui permet de placer 1'atome d'aydrogéne dans la lialson et diaveir une re
lation enive v et R. A 1'aide de cette hypothise, lé potentiel de lisison
d

hydrogéne ne dfpend plus que d'un seul paramdtre spatial R @

ste et d'oxygdne de deux molécules diffé@rentes : onge

les atomes d'¢
done dans le cas des forces centrales et pour calctler les coeffic

coupliage, on utilise la méthode développéz par BORN a2t HUANG L?ZJQ
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,P 9

Soit 2 b le potentiel entre les atomes a et b appartenant res-

pectivement aux malecules p et g, ce potentiel né dépend que de la distance

29

interatomique :
an

— quaH »’pq
(B - 5) On a P | ) Vo
a
P q P q P 4 P q
En posant Sab =y’ 8 + 20" rabrab
a B o g

[

oi ¥', ¢" représentent les dérivées premiére et seconde de Y par

- rapport & (rz 2)2 on obtient pour les coefficients de couplage :
P 9q P q
(B - 6 a) ¢ aR=-2) Sab,
uu
a, b a B
P q pa 4
(B~ 61b) ¢ af=-2) SabAb
ulb
a, b,y oy vy B
P q B} P P q
(B - 6 ) @eu o B = 2 ) A a 5 ab,
a, by, vy av ¥y B8
P q L P Pq 9
(B - 6 d) g @ B = 2 ] ., 4a SabAb
a, by, ay vyS& &8
p P p
avec A g = £, y c a3 ¢ a coordonnges de l'atome a par rap=
o B * Y Y

port au centre de gravité.

II ~ Mowent dipolaire

Lz symBtrie de la molZcule permet de placer le vecteur dipolaire
a 1'8quilibvre, parasllédlement i 1'axe 4, de plus les molécules j et k auront

leurs dipGlics en sens contraire. A cause de l'agitation thermique, le dipdle
m

. o L , @ '

de la m@icbalu (iny, j) sera translaté de u (3) et effectuera une rotation
m m

-> . .

© (3) autour de son centre de gravité, En x (3) tel que :
m m

-~ + .

x (3 =m+ 3+ u(j), on avra un dlpole dont les composantes seront, en

-

I3 R .‘9- » -
considérant que les rotations © (J) restent petites :
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m m
B -7 p () =v,yp, D+ Te 50 @) p, ()
8

ou P, (i) est le moment dipolaire & 1'équilibre.,

m P
L'énergie d'interaction entre deux dipdles (j) et (k) est :
mp n P 2 i
X 1 X 3 | 1 ,
B-8 o . jke= -1 . () p, (k) » 1
K 1 ° L 14 T )
M.D 4 e a, 8 a B m p 5 W e B f

0 ox (3) Bxs(k) 2 (3) = =(ic ]

et 1'éuergie cristalline due au moment dipolaire est :
mp

N ' X
(B -9 &5 ""'52 ) ) %u.p, I K
m, j p, k

ol 1'on a omis les termes m=p, j = k.

On calcule alors les coefficients de couplage par leur d&finivion,

on obtient :

mp p (i) p, (k) 3t 1
(B -~ 10 &) @uu ik = - - — - - .
v b e %, (1) oxy(3) 2%, () (%D - ¥ (&
4 e XY | xs(J Xq 1 {x( w (k)|
m p p (3 o, () 3% 1
(-0 ¢4 3 g -7 : 883 m m 1 ii* m L
47 € SxB(J) OXY(J) BXBCJ) e (3) ~ =0
P p () p (k) o’ ! ?
T S N
4 €5 Bxa(J) BXS(J) BXS(J) *x{35 = x (e
. m p p,(3) p (k) 92 1
(B - 10 d) ®®® % 2 T T a. 8 Say3 8363 m mo| o P
b € ’ Bxa(j) Bxs(j) w(3j) - =i

en particulier, les coefficients de couplage sous leur forme 6 x 6 vErificnr

m p m p
 £fh = fh =0
o6 6 B

Les coefficients de couplage singuliers sont obtenus grice aux re-

latione d'iuvariance ; d'autre part, on peut montrexr que les termes de vota-
. m m
tion - rvotation singuliers %00 j i sont nuls,
’ o a



Le potentiel dipolaire est & longue portée - onormales

ment prendre en considération dans la dynamique, un nombre de molde

cules. I1 est apparu lors

contribution des lizisons hydros

i
:
o
o
o
j...l
9]

2rait prépondérante par rapy
contribution dipolaire. Chagque terme de la matrice de Fourier peut alors s'z~

crire

(3 - 11 v

!
bz

H
H

3

)|
|
!

o £ h . t e kS
ou ua et “B gsont les masses géndralisdes et 3 et

plus haut en fonction de f et h. sur p, porte suy
molécules oli 1'on calzule les coefficient
(B = 10) (jusqu'’aux troisiZmes voisipes dans notre casy, 14

- ooy

porte sur les autres molécules. En particulier, au centra

i

. . +
Brillouin (S = Q), on aura :

- —
(8 - 11 a) YQE(O) T efn +§ o fh
- it -t

- Pour les élémente de transiation - translatien Yiu® OO obtient -

pour la partie dipolaire :

oY 931 ler terme secona ferme

33 3k 9,009 18 p? 0,000 74 p?
J O

JI1, 422, = 411, = 22 | §

uu uu uu uu . At e

=

i3 ik 0,018 16 p? 0,001 49 p2
¥33 - v33 - +

uu’ uu 4 e u dr g
(8]

T
{
9]

~ Les seconds termes des éléments de tranmslation ~ rotation v

ud

YOu sont nuls au centre de la zone.

On pourra, avec une bonne approximation, négliger les seconds ter~

mes pour ces &léments de la matrice de Fourier.
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- Pour les €léments de rotation = rotation Yoo? le second terme

n'est plus négligesble devant le premier ; pour cela, nous allons employer

une méthode qui permet de 1l'évaluer de fagon simple : soit Yy

conds termes,

la zdne sout :

les &léments non nuls dans la matriece de Fourier

jk
o B

au centre de

ces se-

3 o kk
2 T2 .
Cle e 22
1oy kk
(B - 12} g J =Yy )
“og 22 o9 11
ik ik ki, * ki, *
v, ey, Tety, HU=q, T
oo 1l 00 22 s 11 o0 22
e o e ¢ o -~ 1
Lorsque & est suivant 4 et en limite de zOne (|§| = EE)’ ces

Eléments deviemnent

par application de la relation (B - 11)

~> - ->
. 2nif (3 - k) m p
(B - 13) v, 15=S Vi GV N 82
oo o b ik
[S10)] VUi UR p‘Z
puisque
> - - - -> .
m - pz = D 91 + g a2 + T aB avec p, q, r entiers
i ar exery “ i3 ij
or, obtient par exemple pour Yo et Yy
00 11 0o 22
> >
pour § = 0 pour (S| = 35—

2¢c

0,032 31 p§

i :
21 | 4 i 4
s I T & I. - 47 ¢
B - 14) LI ! o
s | 0,037 92 p2 0,032 31 9
Y
26@ 22 i T 4r € 1 47 €
2 o 2 o)

Si l'on ne perd pas de vue que cette contribution n'est qu'un ter-

me correctif par rapport &

la liaiscon hydrogéne, on pourra considérer, en

premiére approximation, que ces termes restent constants dans la zOne de

Brillouin. On pourrait faire le méme raisonnement pour

Y jk
250 11



III - Application au cristal d'urée - Calcul des coefficients de couplcope

Quelques valeurs des paramétres intervenant dans le poteniic

été ajustées par une méthode de moindres carrés sur les valeurs expiziuanta-

les des fréquences principales et des constantes élastiques diagomcizs, Un

trouve :
D, = 142 kcal/mole, D, = 151,2 kcal/mole
A = 9,6s106 kcall/uole, B = 6,365.103 kcal 26/m01e
b = 4,8 2"1 s P, = 5 Debyes

alors que les valeurs déterminées par ailleurs sont respectivement o

D1 = 104 keal/mole, D2 = 111 kcal/mole

e .
A=17,06 106 kcal/mole, B = 2,652.103 keal AGImole, b= 4,8 4 |1

et p = 4,56 Debyes [33].

Pour les autres paraméires, nous utilisons les valeurs
par RELD [1ZJ :

R AR SOAPE N )

g3

[+ -]
r, =0,984, r, =0,915A
L 2
O___l 0“1
n, = 9,3 » n, = 9,06 A7, C = 0,710
Les distances interatomiques dans le cristal sont @
(-3 L
By oo 0 ™ 3,034 A et Iy _u " 0,988 A pour les Ll:o.uone Ly~
o
Hedne envtyre premidres voisi ] = =0y Uhn a4
drogéue entye premiéres voisines et RN —— 0 2,995 A et ™y TLUEL A

pour les secondes voisines.

Avec ces valeurs, on obiient pour 1l'énergie cristalline :

o
]

-~ 22,444 keal/mole

K
]

-~ 5,306 kcal/mole

solit une Bnergie de = 27,750 kecal/mole. Il n'est pas possible de compuzer cei-

te valeur avec la valeur théorique calculée 3 partir de la chaleur de subliu

tion, celle~ci n'ayant pas €té déterminée, & notre connaissance.

3



On donne en Annexe II les valeurs littérales des

couplage et leurs valeurs numériques dans le tableau II,

Coefficients de couplage de translation - translation

Tableaau

I1

L To W P E—

- 20 -

coefficients de

{en kg snz)

!
Al Bl C1 D1 A2 32 C2 A3 B3 C3 D3
-11,984 ) ~1,274| -2,219 | -2,226}| -2,517 | =6,454 | -21,364 | -0,949 | 0,189 0,761 | -0,257
e =2
Coefficients de couplage de translation - rotation (en kg A & °)
: ’ U ' v ' H f
4 & S ] &1 | Fy | L g, 42 | 8
-14,640 | -0,037 | 1,329 |-5,000 {~-12,725| 2,308 O !*5,517 ~G,686 [ -12,726 1 ~0,140 | 4,997
i
o 1 L ] 12
d3 | 83 |f3 ] By dy ey ) R
1,53110,700 |0 ~Q,756 1 =1,531 | -0,700 0 0,756
. . . ez =2
Coefficients de couplage de rotation - rotation {en kg & s 7)
% ST TN LT TR N SIN AT B R RERREN A
-3,959 {-11,084 {0 {-1,735 |0 {120,898 13,395 {0 §-1,944 (1,77110 |0 |90

Et pour les termes de rotation — rotation dis au moment dipolaire

i3 _
r@@~2
Py
ik _
Toe = )
p

i

- 9,297

02

kg A” s

-2
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IV - Relations entre coefficients de couplage et constantes &lastiques

On utilise, ici les relations définies par DEPREZ |5] entre les

constantes élastiques de Laval Ncw 25 et les coefficients de couplage dans
iy, B

le cas des cristaux moléculaires.

- A = 1 1
(B 15) Posons Nay, 8s May, 86 + May, 86
& b
1 «
(B - 16) avec M ) Pk (b, + 3 ~k) (b + i, -k
ay, BS 2v b5, k=1 - Y Y 8 §

ol v est le volume de la maille &lémentaire.

Pour définir M&‘ , introduisons les coefficients partiels

Yy 86
£ tels que :
aBs Y 4 ’
¢ 1< % b = f si £ g g
(3 -17) L, == ) ) ¢k (b + 3 -k ) avec j
OBy Y ka=1 a B Y Y Y L=‘i"gSif\’g
2g
\ n h £ _f
(B - 18) M =-v ] L, AT Ll
J"Y, B(S Z’ T fg i = 1 EG‘, { ’ ‘ LB, ¢
f, h# a
h £ . . : . 2g - 3 i -
A e 1 est la matrice inverse de la matrice FO obtenue en supprimant 3

la matrice Fo au centre de la zOne de Brillouin, les trois lignes et les

trois colonnes relatives a 1'indice a.

Pour un cristal dont le groupe ponctuel est 42 m et en faisant une

contraction des indices oy telle que :

oy ] 11 22 33 23 31 2 32 13 21

i 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9

le tenseur des comstantes €lastiques de Laval Nij prend la forme
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et

s 1 1,2 1,3 ¢ , !
| f \
hl’z hijl ngs O 8]
N N, \ x
1,3 1,3 N3,z ,
______________________ ;___m__w_-_mm—___mw__ﬁm—m___mm_—nm_—n_m_w_
"N 0 N 0 0
b 4,7
t
0 0 N 0 ! \
/ 5,5 O Ny 0
G 0 N o :
. 6,6 o .9
‘ 5491 ¢ 0 5.3 o o
| |
v oo N, 0 0 N, 0 |
i “4 o 4,& H
t
0 0 N, 0 N
\ i 6,0 0 \636!

Soit 9 coefficients

indZpendants non nuls.

Par application des relazions (B - 15, 16, 18), on obtient :
I ]
g 1! o Dy o
N, o o= == [A + A&, =% - i
1,1 c L,l 3T G e
[ 2 C 1
, _ _ 2c gﬁ ]
N, ,=~25 ¢ ¢ —i2
3.3 al { 2 C o+ 0
L 1 73]
, (b, + D¢
‘\I = .'x;_.. -....m:_l‘_._._ 2 S
“1,2 2¢ C, + C,
1 3
- {cl (1 - 22) = 2z C
N, , =-—= (D, + D) =
1,3 a 1 3 c, +C
1 3
7 ) ' 21w 4 (v, oyl (f - fi.f!
g -1 {é R S [(E # D5 % (g + £97] - 4 (v v vy) (8 + £ - By
6 6 1 3 . - . i /s R
* ¢ L‘ a a (fl t g - f£ - fé) = 42 vy + Yg)A»
b ( (£ £, = £ - £ 2/2 a (f. + (f! + f£!
. R T T T T A T s U Y
2 - X
6,9 . . - f1 — Yy - 47
ac a (fl + f3 f] f3) 42 (yl + YS)
N4 4 N5 5 et N4 , ne s'expriment pas simplement en foncrion des coef-
H] 3 s

ficients de couplage.



Expérimental

qui sont mesurées et pou
I 11
1.
i2
C
13
3
i
Soit 6 coeff
Lz matrice B
molécules pour les wvibra
fagons
(®-19) &, ==7
: ap =5 L
Y
avec  q ., 4 cosinus
)

fication des constantes

_23 -

ement, ce sont les constantes &lastiques de Voigt

©
®

r le groupe 42 m, le tenseur est

¢ ¢
12 13
“1 0 S5 0
Y13 U3
_______________ e e
} 44 0 0
:
0 0 c
; L4 !
| )
i - ‘s
Lo 0 Cee ;

icients indépendants non nuls.

s qul rend compte des cscillations de translation des

ba

tions de sse fréquence, peut €tre déterminée de deux

N

“ .
GYs

C
@y,

D | s

q

84 qy 95 y 87

feg)

T

z
Y

,’é

directeurs du vecteur d'onde, ce gui permet 1'identi-

o
.

€lactiques de Laval et de Veigt

11~ Mo
033 = N,,3

4 = Nyg = Vs

€6 = Mo

€12 ™ Cog = Nig * Vg
C13 ™ Cuq = Nyg ¥ Ny

LVinvariance

denne une relation entre

de l'énergie du cristal pour un déplacement d'ensembie

ies constantes élastiques de Laval Eﬁ}



B e 20 \2 + N “ = N + N “ oCooo® .}é
( PNy, ee T Na, s8 T Vya, ps Y Ny, sp Bvec o FY, B £
N, * N
. - A 5 .
ce qui entralne N,, = e (N, = N,, = H__)
47 47 L4 55
2
T ‘i
N = N
65 66

La correspondance entre les coustantes &lastiques de Laval et de

Voigt s'établit ainsi :

>

N, =0,
o A LA

. a

N3z T Ca3

' _— '\T ae o KT - I

N = . =N, L B,
44 55 47 44

iz 12
N3 7 Gy
e fai > 1'on ait N, = impligue la relation enty
Le fait que 1l'on ait N69 N66 impligue ia rel entre coeffi-
cients de couplage :
V2
B~ 2 B+ B, =~ ~= (£ + f_ =~ £! ~ f!
¢ b 1 3 P L S SR

Soit avec les valeurs des coefficients de couplagze :
- 1,085 = - 0,332 ; le désaccord est importani, une explication pos~
sible serait que le modéle est mal adapté pour les coordonnées de rotation

(£! et f! sont nuls),
3

3

suivant 0x £
0% 3
On donne dans le tableau IIT les valeurs des constantes Z£lastiques

obtenues a partir des valeurs numériques des coefficients de couplage, et
1'on compare ces valeurs avec les déterminations expérimentales effectudes &
notre demande par G. FLISCHER et J. ZAREMBOWITCH L181 btenuves par la métho~

de des ondes ultra-sonores.



Tableau 1III
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‘1 €33 o 66 €12 €13
aleurs calculées
n 1011dynes/cm2 2,296 5,601 0,652 0 - 0,45 + 0,55
'aleurs expérimenta-
11 2 + + + + + +
es en 10 “dynes/em”|2,17 - 0,05/5,32 - 0,05/0,626 -~ 0,006/0,045 - 0,002|-0,98 - 0,19 2,4 - 0,4

La valeur théorique de C44 est obtenue i partir de la pente & l'origine sur

les courbes de dispersion des fréquences acoustiques ; il est & noter que sa

valeur varie suivant que cette pente & l'origine est donnée par la constante

€lastique de Laval N44 ou N_...

55

Le désaccord le plus importart a lieu pour les constantes &lasti-

ques non diagonales (C., et C__). Nous avons tenu compte du fait que lors des

12
mesures, c'est ICIZ + C66| qui est déterminé et que l'on peut envisager le

cas ou 012

I1 est 3 noter que le cristal n'étant pas centro-symétrique, il existe de la

< 0, ce qui serait plus en accord avec les résultats théoriques.
piézoélasticité que 1'on a négligée.

V - Matrice de Fourier ; Courbes de dispersion de fréquences

Etant donné la symétrie des molécules, on a pour chacun des moments

d'inertie :

J=k= . j=k= .
==L =1, =53
io ko
I3=1;=1,
w o=k =

D'autre part, pour la masse,

Pour un vecteur d'onde quelconque, la matrice de Fourier de dimen-
sion 12 x 12 prend une forme irréductible. On limitera notre &tude & quelques

vecteurs d'onde particuliers.



f

[

o
I

o P ' . % N
1%) - Fréquences principales (S5 = 0)

En plus, des trois fréguences nulles correspondant aux modes acous~

¥

tiques, on obtient :

g 4] o,
- 22 w2, =~ = (C, +C) avec ul ==
(B 2 a) O y { 1 C5> avec 1 U, (Ol)

{B ~ 22 b) w

-~
el
§
[
']
[¢]
e
&

"

(v = by, =2
i

et compte tenu Jdu wmodile, pour les deux dewvniéres expresssions

Yy av?2
~oe ’ 2 8 ~
(8 - 22 d4) we =, oo e f
| ® I .71
g K 3 3
)
G O
La premiére friguence est un mode optique de translation et les
deux autres sont des librations. Les six autres fréquences principales (0.)

correspondent i tvols f{réguences doubles dBtermines par une équation irréduc-

tible du troisidme degré :

>

!‘ Lol -
***** --l...%}i%.. {g' "+ d1 PR d,\'}
AT 1B
o
3 B o
- L e i + ?m;i < (B + 28, Téé) S B
(B - 23) p I 2 I2 2




le déterminant précédent est &crit dans une base dont les vecteurs sont

. - ! .
u% - ui 1 ug - u%
/?—,. v’ré—
soLt . soit
o ’ l of
2 @ i
k 3
02 91 !

; - s . - s . | g - . .
Nous avens déterminé expérimentalement [13] les fréquences princi-
pales et le tableau IV permet de confronter ces valeurs avec les détermina—

ctiong calculées i partir du modEle,

Tableau IV

I; Rx Tx ® &x X R, X
Mode de vibration 3O 30 1 20 1 2y 1 Zu
Fréquences caleulées en em 57,3 61,4 86 141 206
Fréquences expérimentzles . + + . .
en ijl 58 - 1758 - 11101 ~ 11133 ~1 14178 - 5

-

Pour les trois modes dégénérés, on cbiient respectivement pour la
contribution des vecteurs propres de translation 74 ; 4 et 22 7, ceci justifie
l'appellation de vibration de translation pour la fréquence calculée i
86 cm_l.

Le modéle rend bien compte des fréquences dont les vecteurs d'onde

est sulvant 4 ; pour les modes dégénérés, 1'E€cart moyen est de 12 Z.

2°y §_parallzle 3 llaxe & (0, ¢, &) (Figure 5)

En posant u, = 2% § a,, les quatre fréquences longitudinales

son‘t B

#
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u
- 2 .4 in2 3 2 ‘
(B - 24 a) wa ” [él + 02 sin® 5= + 03 + C1 + 2C1 C3 cos u, + C%. (Yl)
3 .
3 .
u . - C, sin u
avec ~§-= 61(22 u3 ®) oli tg ¢ = ——~——-——§—-
u3 C1 cos u3 + C3
u
- 2 .4 .2 _3 _ 2 2
(B 24 b) wT; . [&1 + C2 sin® % + C3 /él + 201 C3 cos u, + C3 (yl)
3

_ e1(22 uy - $)

|
4 Ug .
B - 24 2 =2 -2y s 3, L2 2
( ©) R,TR_TT, [*1 ¥ ¥y sin® T4 vy = Vyp 4 2y) vg cos ug t YaJ
3 3 ; (vy)
9 . - Y, sin u
avec «é o e1(22 ug ) ol tg i = 1 3
s, yl cos u3 + Y3
u
- 2 = 2 --.z.i.. - w1 2 ___3_ , 2 2
(B 24 d) Wy wp T [ﬁl + 72 sin® + Vg + /21 + 271 Yq cos u3 + y%]
X X 3
3 30 ;
9 . _ (v,)
avec 3 a 91(22 Yq ) 2
k
&
3
et compte tenu du modéle, on a wﬁ = m%, = wé = constante (dégénérescen-
ce accidentelle). *3 *3 XBO

1 et C2

re fréquence correspond & un mode acoustique, la seconde d une optique de

Puisqu'avec le modéle, on a C < 0 et lCli > !C3|, la premié-
translation, les deux autres sont des librations. Quant aux huit fréquences
transversales, elles correspondent & quatre fréquences doubles (1 acoustique,
1 optique de translation et 2 librations) et sont déterminées par une équa-
tion irréductible du quatriéme degré (Voir annexe III). Pour ces oscillatioms,

les vecteurs propres vérifient :

k* j* Lok ¥
u, ] Uy } 01 _ Ol
] k -3 oK
ul uj 02 ED)
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.
o - - B . o . T -~ .
37) - S _dens un plan de symétrie et perpendiculaive 3 1'axe 4 (0, &, 0)

ipure 6).

l/
£
La matrice de Fourier ce met sous la forme de deux "bloces™ 6 x 6
(Voir annexe III) et les termes de couplage sont tels qu'il n'y a que des

vibrations pseudo-longitudinales et pseudo-transversales.

> -
Pour tout vecteur S tel que 8 = (0, §, 0), on a

oo

12 12
b 2 /h>t T 7 ;o i - s
} wz (8) =} wi (&) {on a exclus de cette relation
i=1 i =4 . ; .
les 3 modes acoustiques)
- . - G . . -~ R 1 . -
En particulier, en limite de zome (/S| = ———) oG tous les modesg
vZ a
sont dégénérés
. a  + 24, + rid
0l 0l 4 0l 4+ w2 Q’A'*‘A*D“!B)%" 2 06
[ZED oy we = o e B -
17 % 5 6 T 3" 3 I
f + 7 + T
T B2 Slo;
s 7
I-’)
en
25 3 z 4 o o
(B LD b/ (»2 = = (\y.i ki u,})
u . 2

-

(B - 25 ¢) w? = =
3 I,

{pour les wi, se reporter 4 la figure 6)

-

Cn pourrait fairve les mémes remarques que précédemment (Voir

annexe 1II pour la matrice de Fourier).
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29

0

les modes intervenant dans le premier ¢blocy

les modes intervenant dans ceux du second «blocy

Pour chague mode, on a indigué la proportion des vecteurs propres de translation

FIGURE: 6
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¢ = DIFFUSION  RAMAN
Soit une molécule placéde dans un champ €lectrig
définition, la polar isabilicé o relie le mowment électrique
- . > > - N o
champ &lectrique E par V. = ¢ & ol a est, en pénéral,

_..33_
. -
ue uniforme E, par

-
iuduit Ui au

un tenseur. Le

fait que les molécules ne sont pas immobiles se traduira pour le teunseur des

polarisabilités par un développement limité. En particulier, pour les vibra-

tions fondamentales caractérisées par leurs coordonnées normales

on aura
~)"\ g
> ~ !,\——)\ 1 ~2
> - ) o o o x
- 1) e A e B O SO - e B U+
[ ";AQE"(\’V L Fa “Q ‘QI’ i
1 ¢ e 1 1 PR O
\ <5 o sod i i'o
le premier terme o exprime la diffusieon Rayleigh,
e
23]
. o . . , .
le second ‘~mw~ﬂ s la diffusion Raman du premier ord
V3 Q.
\ Ql/o
o
le troisidme R diffusion Raman du sec
¢ Q. 8@,/
' Ql *ilo
Nous nous intZrescons par 1o sulte qu'd la diff
mier ordre pour les cristaux mcléculaires.
Soit vioet vy les fréquences des radiastions
1 s > Ing ’
fusée de vecteurs d'onde vespectifs ki et k4, dans le ecri
A vl % . . .
une onde définie par & et r (S vecteur d'onde de vikbratio
‘:h - I3
sidéré) un phonon de f£régquence v (S, 1) par ila relation

RRES

a) Le bilan &nergéii

. les phonons peuvent &tre créés (+)
- .
(c -~ 2) Ve = vyt (S, )

le signe + correspond a

antistokes.

b) I1 y a conservation de la quantitié de mouvement,

(c - 3) K

pede

le signe =

Qi’ Qj:“ﬁ

re,

ond crdre, etc...

usion Raman du pre-
incidente et dif-

stal, on associe 3

n, ¥ ie mode con-~-

(A - 10)

peut Btre &tabli, en tenant compte de ce que

ou détruits (), on aura

4 la diffusicen

* o~
ce qui entralne :
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Les longueurs d'onde utilisées se situent dans le spectre visie
; T " 4 -1 Y = e
s et |k, ® 0 em 7, ce qui donne pour S un wmodule trés pe-
S d -
» . . - . , L8 =1
tit par rapport aux dimensiouns de la z0ne de Brillouin (= 10 em ), pour

. g
ble, soit ¢ |k

4

>
cette raison, on considérera |S! # O et par suite les variations de fré-
quences entre les radiations diffusée et incidente correspondant aux fréquen-

ces principales.

I - Tableau de corrélation

taire, on a :

3 modes acoustiques
3 g - 3 modes optiques de translation

3 g librations.

Le probléme est d'attribuer aux fréquences apparaissant par dif-
fusion Raman, un mode de vibration ; pour cela, on dresse au moyen de la

théorie des groupes, le tableat de corré&latiom,

. . -3
Pour un vecteur d'onde nul, le groupe du vecteur d'onde G (8) est

isomorphe au groupe ponctuel du cristal Go“ En Annexe Yil, on a défini poux

-

chaque représentation irréductible, les modes de vibration ; en reprenant les
notations classiques des représentations irréductibles du groupe D2 5 dont

d
la correspondance est

> | ;
¢ (8) ? al 02 03 o& o5
I
A
D2d [ A B, B, A, R

le tableau de corrélation s'@tablit aimsi (Tableau VII)



Dénorbrement des rales

A T (o ptigue) i

&HL ust. ) O

I
[y

)

et

je
(%)

1 opr.

‘1 acawgtw
i

II =~ Tenssur des

%

De la formule (C - 1), on en déduit zue pour gu'un mode

P .
sé Raman {pour

G

coordennées normalag st on peut asgocier une représentation ilrrdductidle T

et 1'on peut é&nomncer la rigle

Pour gufun mode de vibration appartenant 4 la veprésentation ivrd-

faut que le tenseur dérivée des
pour cette représentation Fiﬂ
W at pour le groupe gul nous inté-

clest-~F~dire dans noctre cas,

Sgentations irréductibles, on au-
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ITII - Dispesitif expérimental

Les mesures ont été faires au Laboratoire de Spectroscopie Raman

de 1'Universitéd des Sciences et Technigues de Lille.

Le spectrométre utilisé comporte un monochromateur double "CODERCGY
de 600 mm de focale, équipé de réseaux de 1800 traits par mm. On a urilisé
un laser & gaz Krypton "Coherent Radiation Laboratories52" de 300 m W de puis-
[+]
sance dans la raie 6471 A. Ce montage présente 1'intérét d'avoir & la fois
une puissance &levée et un pouveir de résolution important. Le monccristal de

dimensions1 x 1 x 5 mm, placé sur téte goniomBtrique, est repdré par rapport

&4 ses directions cristellographiques par clic

Sur le faisceau incident, une lame demi~onde permet de tourner le

plan de polarisation et sur le faisceau diffusé avant la fente d'entrde du
1

[N

monochromateur, on utilise un jeu de deux films Polarcid commutab
les plans de polarisation, perpendiculaires entr'eux, sont parallsles aux

axes de cristal, suivi d'une lame quart-d'eonde pour &clairer le systdme dis—
persif en lumidre circulaire. L'état de polarisation des faisceaux incident

et réfléchi permettra d'attribuer 3 chague raie un mode de vibration.

IV ~ §§§u1tats

5

On a donné en figure 8, les spectres de raies obtenus pour les
six &tats de polarisation possibles, l'interprétation est résumfe dans le

tableau VIII.

Tableau VIIIL

Etat de Types Nombre de raies Frequeﬁies Mode
polarisation sur le spechre en cm
58 T
1% & 1 %,
3
XXy A1 i 58 , ATX3
x3x3 A1 0 - -
8 R
X X, Bl 1 5 %,
K K E 3 101 = 133 = 178 T, s R
273 xi¥y ¥¥y
i~ 133 = 19 m
Xq¥g o 3 101 133 178 *x1x2’ Rxlxz




SPECTRES POUR DIFFERENTES
POSITIONS DUMONOCRISTAL
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FIGURE. 8



,.39...,

Afin de pouvoir distinguer la fréquence de translation des trois
fréquences E, on a fait des mesures 4 basses températures et 1'on s'est basé
sur le fait que les librations ont un glissement en fréquence beaucoup plus
important en fonetion de la tempZrature que les vibrations de translation

(Figures 9 et 10 et Tableau IX).

Tableau IX

.

Ten °K | 295|228 |186 | 161 |127 | 102 85 Types | 5% em em ' °K !
— '
. ) ) ) LA ,
Frequences, 58 58 59 58 60 60 ; 59 1 B | 3,010
| PABy
: |
en 101|102 |103|102 [103 |104 (103 B 0,014
el 133|136 [139 | 140 1142 | 144 i145 B 0,050
178 181 |184 | 184 |189 |189 t19o [ £ } 6,058
]

. . C e an 1 .
On en conclut que la raie 3 101 em correspond au mode de trans-—
. . - -1 . .
lation T » et les raies a 133 et 178 cm =~ sont les librations R .
*1%2 *1%2
ES

I1 est & noter que pour 1'état de polarisation (xq - x3), la raie

Al n'apparait pas, on interpréte ceci en disant que ey = 0, d'autre part,

~

- - * 4 fg “1 s -
la dégérescence accidentelle 4 58 c¢m (Al - Bl) ne se léve pas & basse

température.

I1 apparait sur nos spectres des raies d'intensité plus faible qui

, . . N -1 N -1
sont, sans doute, des raies du second ordre : 3 45 cm (Al), a 100 cm (Al}

N ~1- N . . -
a 125 cm {Al et E) & tempé&rature ambiante. A basse température (85°K), on

observe en plus (Figure 11) une raie 3 27 c:m“1 et comme GIGUERE [l{}, un dé-

. o -1 U | . - -1
doublement de la raie & 178 cm = (190 et 205 cm Y, les raies & 27 et 205 cm
étant probablement des raies du second ordre. L'interprétation de ces raies
du second ordre semble beaucoup plus délicate, d'autant plus, qu'il peut y

avolr des combinalscns soustractives des vibrations internes.



ETUDE DU GLISSEMENT EN FONCTION
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D - FACTEUR DE  DEBYE-WALLER

I - Diffusion des rayons X par les cristaux moléculaires

L'atome c de la molécule j dans la maille m, repé&ré dans sa posi-

tion instantanée par le vecteur :

> T > '—>IP+I?. - ~ . ] o . o .
m+ jJ+c+uj (uj @Etant le terme di & l'agitation thermique) diffuse
c c
une onde d'amplitude :
m
.. A T S .
@ - 1) . fi oF 2n X (m+ J + c+u i)

L'intensité instantanée du rayonnement diffusé& pour l'ensemble du

o ° L - © - +
cristal dans une direction déterminée par X est :

J '2?((_)+_’>+__)++:31)‘2

_ _ 2 i 27 m+ j+c+ulj

(D 2) I € E'Efce .
mjec |

En fait, la grandeur que l'on atteint par 1l'expérience, est une

valeur moyenne de l'intensité&, soit :

@-»<1>=¢2] [ ] Efepmif@-p+i-k+3-D)
m, p j, ke, d m
S Sy 5> P
x<exp {211 X (uj-uk)}>
c d

En introduisant les coordonnées normales Q, on montre [}] que 1'on

peut écrire :

m {afx é, 1 ; & T8 (&, 0
X + € c
a %q. 0 8, v aBy A,. u% +g Y
- >

x Q (g’ ) e 1 2m S. m

ol les Ei (§, r) et gJ te (§, r) sont définis par le systéme d'équa-

B

(v' - w?E) £' =0

<
. . 2 —_
avec Y'i 2 i : St S k-1

=Y
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N' est le nombre de mailles du cristal. En posant

d o o SJd, 0 e " Es,
(b ~ 5) ‘X! = E on. e 2 fva — m————
/Nl M o ?/N' UJ | By R /§: p“?% + g f

M : masse de la maille &lémentaire.

La relation (D - 3) devient :

. . - .J . . _ k. s
@-6 <1-=:21 [ 7 a2 e P @
m’ p j’ k C«, d -
g - v It > 3 g"i
exp{i 2m SE (m - ; + 5 -k + ¢~ d)1 exp -’j‘r },{__ S
Uwng, .

R a~_—> P . . > -)r_v
2mi X {(m P)* %;J (5’ r) %? @&, o ean X (m p%]

xE Qgi T)
w? (S, )

E (g, r) représente 1'énergie pilotée par 1'onde de fréquence v (g, r)

i .2 ko2
I:EG (S, r) €4 (S, r) e

T

Bi (X) est le facteur de Debye-Waller et a pour expression :

Do g2 § P I A
® - 7) Bl = 2E L g, | EGD
N' M ) w? (8, 1)

On peut développer en série le terme exponentiel de la relation

(D ~ 6), 1l'intensité se met alors sous la forme d'un développement limité :

< T = ]_o + 11 > o+ 12 b R
Avec ¢
; [, - > 7L N2 )
®-8 -1 > =87} fieBc(X)elz”X(J+“) A (X - M)
il, ¢ 1

el

o frd bt - P
0 si X# M, M vecteur du réseau réciproque
) =
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ce terme correspond aux réflexions de Bragg. En posant le facteur de structu—

re :
N i -l oan ominm (G
FM =] fi e ¢ ™ 17 e
i, ¢
(D - 8 a) <I > =N e [Fapf?
2 %2 ; . pd _ K
(D - 9) < Il o hrt X N' E E z fi e Bc fg e Bd
M i, ke, d r

. > > > 1 > #* > 3
x exp {2mi X (3 - k+e- dy} g (S, ¥) £.7 (S, r) §_£§ﬁ_£l_
c d 2
w® (8, 1)
oli le vecteur E vérifie S o+ ﬂ zl&

o . . iéme U

De facon générale, le pouvoir diffusant dun ordre est défini
comme le rapport entre 1'intensité d'ordre n et 1'intensité diffusée par tous
les &lectrons du cristal si ceux—ci &taient libres soit €2 Z N'. (Z : nom—

bre d'électrons par maille). Dans ces conditions

2 | i -8 i G+ 5 e 1° & 3, 1)
-1 p =EJ7 g P RN @ gl T
ZMr |j, ¢ © ¢ I V2 (&, »
. - > 3
avec X=M+ S
Y SID) ik G 5o e ’
(- 11) P, = L yofe P ] g3 (5, r) ¢ (Y
2 ow oz S, |3, c c ¢
g' 1 > -3
> L LEG, 1) E(S', "

w2 (8, ) v2 @', Y

- -3 x, e e > > > Ty
ol les vecteurs S et S vérifient X=M+S + §

IT - Tenseur de Debye-Waller

La relation (D - 5) peut se mettre sous forme matricielle, en in-

troduisant :
3 b

+
g = —§—3 A = ¢

%]
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(D -5 a)

“J

. A, f e Ay 5 o ° e e ¢ e ° e
I R R DR GRS DR
oAl gl Jd e YE v ]
+ oAl (@ g £ 1) A7 2

®

j Lo
en posant of = .
Al 5&)

v

A o MNue ° : 4 N

o P e . . "o .

hermitique, la relation précédente prend la forme condensée :

(D - 5b) |gi|2=¥-j-o‘£iﬁjofjc

=

I&‘,Jclz étant une quantité réelle, on pourra écrire :

i, 1M gi =i Ri i
leel? = 5 j"\fc(ﬁ3 +3 ):gc
u ,Q

1 . ° ,'\;-
ﬁ) J stant hermitique, le tenseur &3'3 =B .37 est symétrique et &

termes réels ; dans ce tenseur on distingue les termes :

_ i . SRR R
(D 12 a) de translatiom ’.1’0‘B £ ig + F’B F,a
=i +tsg i+e
j L 58 — 8
(O - 12 b) - de tramslation = rotation T ° M= «E,J‘m———;—— + £ ———
R aB o i o ]
k k
B8 8
i+ g =] + - + ] o+
.og B TE e
(D - 12 ¢) -~ de rotation R'J = 2 = + ; :
oB J J J J
k k k k
o B o 3]

Le facteur de Debye-Waller devient :
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Soit le second terme :

N LAV n e L
A1l = g Al 13 o9 =7 I SO S )
¢ R o, B ¢ ¢ R Y o, B, A a ¢ R Y
5 ? Y 005% B,Y » 9 ( Ba .YB
. I\J-
=¥ po T A n
oy By v ¥ < =
Y8 Be
l\', I3 '\‘v‘. f\) . {\)a
d'od e Al Td p=g01d A g
¢ R R "¢

#t le facteur de Debye-Waller devient :
. _ W s C s s oy
BI (%) =202 %22 (3 + 2 1) A3 4 A3 R A)y
c R ¢ c c
L'intérét d'une expression symétrique telle que (D - 15) est de
mieux se préter 3 un calcul automatique lorsque les termes de translation -

rotation TR ne sout pas nuls.

Expression approchée des termes de rotation

Aprés les expériences sur la diffusion Raman, il nous est apparu
intéressant d'avoir une expression approchée permettant de calculer le tenseur
de Debye=Waller en fonction des fréquences principales ; cette expression per-
mettrait de tenir compte des glissements de fréquences en fonction de la tewr

pérature.

- >
En remarquant que E (S; 0. h -~ coth E;HﬁLifi_El.,
w2 (S, 1) 812 v2 (S, ) 2 kT
l'expression (D - 14 ¢) pour les termes diagonaux devient :
: 2
1+8 .2 -
| 08 @, 0 3
R - h Q z o coth 1 hv (8, r)
oo eN' 72 13 % v (g r) 2 kT
a S, r ’

et en considérant que pour un mode de vibration r, la fréquence au centre de
la zdne de Brillouin constitue une valeur moyenne, l'expression précédente

s'derit ¢

[l |2
1+g " .
(D - 16) Rj = h 2 ECV. (0’ 1)! coth _]_._ hv (O, T.')
‘ oo g2 Ii r v (0, 1) 2 KT
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Dans le cas général, les vecteurs propres Eg A (0, r) dEpen~
dent du modéle ; mais si la symétrie est importante, certains modes pourront
&tre découplds et les vecteurs propres s'expriment simplement (c'est le cas
pour les vecteurs propres suivant Ox3 pour 1l'urée). En fait, l'expression
(D - 16) est une généralisation de 1'expression donn&e par CRUISCHSANK |22}
i h AN [ 72, i
Rau = —3 coth | = )+ . cothk— b {

8n L2 Vla 2 kT | vaa 2 kT /j

pour les cristaux possédant deux molécules par maille &lémentaire et ayant

l'inversion parmi leurs opé&rations de symétrie (naphtaléne, authrac@ue)

Cvl » vz sont les deux fréquences ayant leurs vecteurs propres suivant Ox
o

o

~

III - Application 3 la molécule d'urée

La symétrie Cyy de la molécule d'ur@e permet de réduire le ten~

seur de Debye-Waller :

T . R T .
11 ; R12
T T .
22 . a1
i
7 . L
e T ® R » L)
Ra1 1
T . . R .

22 |

|
t
i
Co
12 ;
i
. . .0 ) Y
e P33/

Soit 8 termes indépendants différents de O.

On passe de la moldcule j & la molécule k par l'axe 4 soit :

{
. .o T .
22 ! R,, \
. T S . .
11 ‘ R,
1
/< &
|
. T PR .
Ri2 .2
|
T . i . R .
Ryq , 11
L. ‘ R

33



bvec les valeurs des coefficients de couplage du medéle mis zu

ke

point, on pezat caleuler les termes

d
zgone de Prillouin dans laguelle s'effectue la
£

lépipéde & base carrée et avant de
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remarques suivantes qui permettent de riduire le temps de caloul nuzdrigue.

Nous allons montrey que grace aux opd

Aiq rrememyiora
Qi ZEoupe

spatial, il est possible de réduire le domaine de secmmaticn du vecteur 4 onde

-

émentaire régénérable par lez opératic

&

o )
8 un volume €1

2 L
O - 17 a) w {RE, ") = w (S, )
oo £ -1 Zn
®-18a) g &, ) =[Rr & G, 0 e
o

-

o l'opération R transforme une molécule du type

F; Jet j sont définis en fonction de F et f par

(®-171b) w (=8, ) =uw ()
. N .
(® - 18 b) -85, =8 & n
o 3
2 F
Calculons par exemple Tp“

. 1 ) !
1'F &3, r) = 2 Reel &8 @5, ) B (85, o)
uv L7w .

>
. F d E i\ Voe £ -
®-19 soit ] mF®S, pny xEEE) _7n g g omf .
r! H U)Z (RS, r“l) ¢ o, 8 2% o O

puisqu’il y a correspondance biunivoque entre ¥ et r'., On aurait la mfme reia-

tion pour l'inversion, avec F = f et Rua =«5UG et gi 1'on comsidire les opé-

rations de symétrie Rl formées par le groupe spatial plus 1fimwersion :

Ssow i
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. £ . E (Rl S, r) _I‘: N
-2 ] yT' (R S, 1) - =1 1L R R TGS, D
R, r "V i » (R, S, r) R, r a, B ua uB @
1 1 1
.
x E (5, r)
w? (3, 1)

ol 1'on passe de f & F par Rl . On voit que le calcul des contributions
aux termes du tenseur de Debye~-Waller pour des vecteurs tels que R1 $ peut

. . S . . . %
se faire facilement 3 partir des contributions des vecteurs S.

VOLUME
ELEMENTAIRE

A

-
AN
L
N
\\
=
o]

Pour le cas qui nous intéresse, on a pris comme volume &lémentai-
re le 1/16 de la zOne de Brillouin (Figure 12) et par application de la for-
mule (D - 19), on obtient pour les termes non nuls du tenseur de Debye-Waller

(en mettant 1'indice 1 pour ce qui intéresse le 1/16 de la zdne).
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o 8 :7414‘ . 1k\
Tip 7% Wy T
i ok
PR S R
Typ =8 (Tyy + Tyy)
i ¥
_ [
Tyg =8 (T35 *+ T3g)
3 k
1 1
® = 8 ( 1
Ryp =8 (Ryq * Byp)
F K
_ 1 )
Ryp =8 (Ryy + Rpy)
5 ¥
_ l\.’ 1"
Ry3 =8 (Ryy + Ryy)
F K
T, =8 {m - Té )
12 ®12 21
T 8 (le + le )
= /
Ro1 Ro; By

18me

Pour effectuer le calcul, le 1/16 de zone z &té découp? en wo-
lumes élémentaires de formes parallélipédiques (2352 pour toute la zfne) ot
pour tenir compte de 1'anisoctropie des modes acoustiques, les volumes sont

proportionnels 3 leur distance au centre de la zdne.
IV - Résultats

Nous avonsg 8tudié les variations du facteur de Debve-Waller en
fonction de la température, en considérant que seule 1l'8nergie varie avec
la température (les variations des valeurs propres et des vecteurs propres
de la matrice y' et la dilatation ont &td négligées) (Tableau X et figures
13, 14, 15). Nous avons noté &galement les déterminations par diffraction X

avec les barres d'erreur sur les figures correspondantes.

Les termes de rotation ont &également &té calculds & 1l'aide de
1l'expression (D - 16) en prenant pour les fréquences, les valeurs détermindes

par diffusion Raman et pour les vecteurs propres, les valsurs d8terminfes par

a

le modéle & température ambiante : pour Rll et R22, il intervient trois modes
t 7
et R cur R

Txl » Ry« %,%,° FO0

il intervient le seul mode Rx .
172 172

33 3

X

2
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Tableau X

Termes de translation

valeurs calculées Valeurs expdrimen.. . |
T en °KR 5 50 100 150 I 200 250 297 112 297
| [24] [23]
1 ° . o
T,; en A% 0,0042| 0,0069| 0,0120 |0,0174 |0,0230 {0,0286 |0,0339 0,0166 0,035+
20,003 ¥o0,00 .
&
Ty, en A? | 0,0037 | 0,0059| 0,0801 |0,0146 |0,0192 [0,0238 |0,0282 0,0166 0,040
20,003 < 0,u34
o .
Tyq en A% 10,035 | 0,0061] 0,0106 10,0154 [0,0202 10,0251 |0,0298 ——0,019Y
+ e
- Q,002:
Termes de rotation
& Valeurs calculées Valeurs expériment:.
T en °K 5 50 100 150 200 250 297 112 29,
Modzle 0,0016 | 0,0020 { 0,0030 | 0,0042 | 0,0054 | 0,0067 | 0,0079 0,0015 | 0,0027
g en 1d? 06,0022 |fo,00:
(D - 16) - ~ |0,0014 |0,0019 | 0,0024 | 0,0031 | 0,0037 [24] [25]
Modéle | 0,0029 {0,0033 |0,0046 | 06,0062 | 0,0079 |0,0096 |0,0113 0,006 | 0,01:.
. . N
2y €1 rd? < 0,002z |=0,00%
(D - 16) - ~ 10,0035 |0,0048 | 0,0062 | 0,0078 |0,0092 [24] (23]
Mod&le | 0,0059 {0,0086 |0,0147 {0,0214 | 0,0282 10,0351 |0,0415 0,021 | 0,042
43 0 1 t 0,006 | q,003
(D - 16) - ~ 10,0148 10,0216 | 0,0288 |0,0361 |0,0434 [24] [24]
Termes . de tramslation = rotation calculés

T en °K 5 50 100 150 200 250 297

T en td A |~ 0,0010 |- 0,00i6 |~ 0,0029 |- 0,004k |~ 0,0058 |- 0,0072 | - 0,0086
12 '

‘r en'rd A |- 0,0006 |~ 0,0009 |- 0,0017 |- 0,0025 |- 0,0033 |- 0,0041 | - 0,0049

21 . '
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F1G:13 . AMPLITUDE QUADRATIQUE MOYENNE ‘
DE TRANSLATION

A(U?)en,&z
004 A
7
%
003 -
002 - Tss
Ty etT22
¢
A CARON-DONOHUE [zzﬂ
001 ° TOMAN-TICHY [24]
) 4
Tern K
¥ ' >

1
0 100 200 300
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FIG:14 AMPLITUDE QUADRATIQUE MOYENNE '
DE ROTATION

‘ (e_.lz) en rd?
/
0044
-ﬁh\
0,03
# VALEURS CALCULéES PAR (D16)
A CARON-DONOHUE [23]
$ e TOMAN-TICHY [24]
002 ;

0,01 -
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0005 -

AMPLITUDE QUADRATIQUE MOYE N NE DE
TRANSLATION-ROTATION

FIGURE 15

Pour les termes de rotation, les valeurs déterminées par (D -~ 16)

coincident avec les valeurs du mod&le pour R, ce qui prouve :

33

- que le couplage du mode Rx avec les autres modes est faible ;
3
- que la fréquence au centre de la zOne représente une valeur moyenne

pour ce mode.

Pour les termes R11 et R22, les valeurs approchées sont plus fai-
bles que les valeurs données par le modéle : le couplage entre les 3 modes
T » R et R' avec les autres modes est plus important sur l'en-
X. X X, X X, X
172 172 172
semble de la zOne qu'au centre (confére les variations des contributions des

vecteurs propres de translation dans les courbes de dispersion de fréquences).

Les termes R27 et R33 sont en accord avec les déterminations par
diffraction X ; R11 calculé par la méthode approchée l'est &galement, mais
R11 calculé par le modéle est plus grand que sa valeur expérimentale, ce qui
montrerait un couplage trop important lorsqu'on s'@loigne du centre de la

zone de Brillouin.

Pour les termes de tramslation, T11 est en accord avec les valeurs

déterminées par diffraction X, T,, est plus faible et T., est plus important.

22 33
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I ~ DIFFUSION DES RAYONS X SUIVANT L'AXE 4

du premier et du sevond ovdr

[ 67

I ~ Espressions des pouvoirs di

Les pouvoire diffusants du premier et du second ordre sont donnés
e cag général par les expressions (D = 10) et (D - 11). Avec un veckteur

1
. e N
de diffusion suivant l'axe 4 (0, O, X), lec coordonnies g2 {5, r) auront

avec l'une des composantes ¢, ou ¢ d'une molécu~

le ou de 1'autre.

1°) - Pouvoir diffusant du premier ordre

Cn a alors

1{
w2 ) e . : - yd TS
(B = 2) L ) 'VZ i i e 5. (0 < X Qe
’ 1 o : c
M or Js C
y o i
3t g 1 g ‘*
£ x
! "2 | E {5, ©)
(&2 + : C, ™ 5 c )l .
3 10 2 1pd 1 w2 fE e
L\.i 5(,) I v Leds s )

. T “q s ) -
Puisque X est paralldle & l'axe d'ordre 2 des moldoules, cun a
1 2 .
pour 2 atomes ¢ et ¢ &guivalents par la sym8trie :
> o> > 7
Xt =% 4% = x ok,
j»
1 2 it Z
c = - O [ = e o
1 17 2 2’ s .
jl (*‘ bj” §) 272 x2 (T 1“ nl 12 Tj )
B X = 3} Z ‘., = v - e 0 o
Bl (o =52 ( 137 %1 T2 T %
. o b N G a o oo r'j + g ‘;'j o+ g § e
Les contributions de & et ) au P1 s'annulent pour

ces deux atomes et le Pl prend une expression plus simple :



wr
w
§

%2 . od (‘3’) T T > - 2 .
: . 3 AV 2doo= BT (X)) 2wl X (3 + il E (5, )
{E ~ &) Pl = § V2 }u e c e & c) gi m..g.‘:.’t,:..«ﬁ\;d._.
ZIM 1 | i, ¢ love (5, T
...,\: e e g V’% . R e,
avee S tel que X=¥+8§ {8 est 8galement suivant 4)

. LA

Dane ces conditions, 1l n'intervient daus 1'expression du P, gue

(6]
b

1

les deux modes longitudinaux de transletion donnds dans la metrice v' par @

s
/ u
/oy , U3 . 4 - iy ‘\
! e e 3 N T B A 2 o o0 3
/ . ((*< + Cﬂ* g1y p T g ] 3, fas = (o O
; u 1 2 2 3 U | 3
S 5,
{E = 5) i
\ , u
3 4 S . & . s 3 7 /
: - {C, = 3+ Cy e v O sind gm e £) - w?
\ " 1 3) " &ul \.:2 &3 ] 3, &

et
)
3]
iy
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B
o
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-~ pour le mode accustidque (£%s €50 = =y =)
3 3 e /5
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- pour le mede optigue

[9%]
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4

Ci s5in u, - . ~
tg ¢ = \*§13'::-,5._m?¥‘+'rf_,’5¢t§”“’+ﬂ
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avec X = =~ EA et v, se rapportent au mode acoustique, Eo at v, au mode
) [ & § i

optique.



En introduisant les quantit8s

Y = XZ ;Fj :2'5% zh + Fk - 2ri zh 1¢ 22
N M : 1 . 3 {:‘g 2
¥ = X2 EFJ GZNL zh Lo 7 2nl gk el¢ ]
-

1 5 Efz Eo
{E - ‘7) P1=.‘;.. !1“':"‘"»’*'—-
2 2
M [ V2 v2

Four ls wmolicuele 3, ol ey = 0 sooy pout atome, leg prodult Ei €'i

devient {en mettant des '

intervenant dans 1'expression du P
- -
rapporte a (S', r")

2 pour ce qui se

'?j + g r'j j + g 2

, AT NN B R . N (ey)

(}1-‘ - 8) 6(‘ g c = 2 (£3 £ 3 + (,‘2 +
e k

3y 2

pt o)

Des conditions de symétrie analogues & (E ~ 3) entrafnent 1'amula~
tion du second terime du second membre de la relation précédente lors de la

sommation sur c¢. En feisant le mEme ralsonnement pour la molécule k et en

posant :
) i _pd o1 %2 A
FJ = 2 fJ e c e ¢
¢ N avec F) = ?k = F
k k ~ B 211 X ¢ '
o= Z fc e J
o
/ 2 £~
. -+
Rj N Z PN Bi /iz 2ni X ¢ f
11 3
e S FR—”
/ \2 avec Rll = R22 = R
k K mﬁk(cl\ 21 X %
R27 = E-f e -
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Le pouvoir diffusant du second ordre s'exprime par :

‘+ K 13 0 — - L
E - 9) Pz - 2 X Z ¥ eZﬂL zh E% g,% +TFe 2ri zh Eg g,g
N' M2 Z 2
S, r
'é’v, r!
. . . . _oos 2 '
+ R e2111 zh g3 + g g1 "8 LR e 211 zh gk + g g'k +gl“E E°
ve v
- . - - . . - > = - ¢ -
S appartisnt & la zfne de Brillouin centrde sur X, S' est déterminé par
- o> -> - >
M+S +S" =4, M étant dans 1'espace réciproque, le centre de la zOne de

- > —_
Brillouin ol se trouve 1l'extrémité de $. Pour un vecteur X suivant l'axe 4,

il intervient 2 tels moeuds M1 et M2 (Figure 16).

FIGURE : 16

Pour exprimer le P2, on peut introduire une notation matricielle

[30].
A chaque vecteur propre, on attribue 1'indice qui correspond &
sa position dans la matrice ligne £, on introduit, le tenseur a, g dont
s

les seuls termes non nuls sont :

a -3 - F eZﬂi zh

3,3 6,6
2mi zh
a. = R e

7,7 211,11
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5 = 7 o §
2 X ¢ - . < E E
P!‘ w Zv }_‘ a 8 E g g i ———g
© N Mz g @ B0 w2 oyr2
S, r !as 8
:Q’.v: rt
En intreoduisant les quantitds :
b = 2 R qui ne dépend plus que de §
oy o Y g
T v
) t B - . - ) >
et ¢, =y ¢ o', qul ne dépend que de A48 = X -~ M
ab, ¥9 N T 8
s, 5°
P SR Y .
on octient ¢
2 X 12
(£ - 10) Pz = —~—-Z 3., 8 3y, 8 %\a% "
Nz M q, B R AR
= 1
¥s 8
et pulsque a est un tenseur diagonal a, o= 0 si o# 8
; , B
19
~ L s
. ] 2 X . —_
(& —~ 11) P, = E a a o

[as]

N' Z M o, y =1

Remarque : la relation (E - 10) est tout & fait générale ; pour wm
vecteur de diffusion quelconque, il suffirait de donner aux éléments du ten~—

seur (a)les valeurs déterminées par une expression analogue & (E - 9).

Pour le calcul effectif du PZ’ plutdt que d'employer une uéthode

d'approximation comme dans |5|, ot il est apparu plusieurs problémes dans no-

~ détermination d'une vitesse moyenne des branches acoustiques pour un

corps trés anisotrope ;
~ découplage des modes de translation et des librations ;

c'est la méthode décrite ci-dessus qui a 8té utilisZe (en sachant que celle-ci

reste une approximatlon).
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IT - Etuda exp&rimentale

e o wats Bl st i e ot 02 o €520 € e e N i e s

On utilise un spectrométre LAVAL de chez BEAUDOUIN complété au
Laboratoire de telle mani&re que le monochromateur ait tous les degrés de li-
berté nécessaires et que le réglage du faisceau de Rayons X sur le centre du

goniométre puisse se faire facilement.

-La source de Rayons X est un tube scellé 3 anticathode de cuivre.
Il est alimenté par un générateur haute tension PHILIPS dont le débit et la
tension sont stabilisé@s ; on utilise une tension de 16 kV de telle maniére i

ne pas exciter l'harmonique 2 de kg—- du cuivre ; dans ces conditions le mo~
o
nochromateur permet d'éclairer le cristal par umn rayonnement pratiquement mo—

nochromatique dont la longueur d'onde moyenne Aﬁn = 1,5418 20
a

Les fentes f1 et f2 permettent de régler la divergence du faisccgu
incident f3, placée sur la focale du monochromateur, est réglée: de fagom 3
éliminer la diffusion des bords de fente de f1 et f2. La fente f4 délimité
1'ouverture du faisceau diffusé& qui est admis dans le récepteur. La protection
P et 1'écran E solidaire du récepteur permettent de réduire au minimum le vo-
lume d'air qui diffuse dans le récepteur. Afin, de réduire cette diffusion pa
rasite aux petits angles de diffusion, des essais ont &té faits sous atmosphére
d'hélium, mais il s'est avéré que la composition du mélange air - hélium est
un paramétre trés important pour la diffusion qu'on ne peut pas contrler nourx
1'instant.

Le cristal placé sur t€te goniométrique & quatre degrds de liberté,
est centré sur l'axe du goniométre ; le flux diffusé ¢D transmis i travers le
cristal est regu sur un compteur proportionnel ou un compteur & scintillations.
Le nombre d‘implusion correspondant & $p est déterminé par comptage au moyen
d'une baie de mesure PHILIPS comprenant : un: conformateur d'impulsion, un am-

plificateur linéaire, un sélecteur d'amplitude, un compteur décimal et une mi~-

nuterie.

Le contrdle du flux incident ¢, se fait par l'intermédiaire de le
1 t
mesure du flux transmis au travers du cristal (¢t) avant et aprés la mesure:y
. pet . . . o i

de -diffusion -} pour-que cette mesure soit possible, on interpose un €cran de

nickel de coefficient de szransmission K,



Ce conificient de transmission K est mesuré grice i la chambre d' ionmisation
qui ovt ge substitusy au compteur ; les courants sont mesurés au moyen d'un

~omBtre A4 condensateur vibrant.

Une mesure faite en 1'ahsence du cristal permet de déterminer le

Lfurée utilisée est le produit R.P. fourni par PROLARQ ou MERCKS.
La frhyication des cristaux est basée sur la variation de concentration de sa-
tur-iion en fonction de la temp@rature d'une solution ternaire eau - alcool
Eéthyticua ~ urée ; lors de 1l'abaissement de température et si celui~ci n'est

pas trop rapide, l'excédent d'urée se dépose de maniére orientde sur des ger—

a 1'avance. Cet sbaissement de température (de 1'ordre de 0,05°C
par icur) est contrdld par une régulation &lectronique i mieux de 0,01°C. Les
criztaoux sont ensuite débit&s en lames & faces paralléles, d'orientation con-
nuee TAT rapport aux axes cristallographiques, au moyen d'ume scie 3 fil qui
opéra par dissolution avec comme solvant, un mélange eau - alcoel ethylique

(261

3») . }79§29i£méi£59§mt gu cristal

Le pouvoir diffusant global moyen (Pgm) est défini comme le rapport
entre 1'énergie diffusde par un électron du cristal dans un petit angle solide
o ¢t nelle qui serait diffusé@e par un électron libre dans les mémes condi=-

tioms. On se limite au cas ol les angles d'incidence et de diffusion sont &-

gaux (8), l'expression du Pgm est alors :

4] < cos 6

_HE

o e €08 0 o 1 aq

Pgm =

1

¢ =0 - ¢ flux diffusé par le cristal

D DA
U L
o, = @i e cos § est mesuré 3 chaque expérience

i : coefficient d'absorption lin&aire ;
g ¢ @épaisseur du cristal ;
W ; intensité diffusée par 1'é@lectron libre de THOMSON dans les condi-

tions de mesure :
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\én EQ m cz, L=

soit 40 = 0,9.10

3

Pour déterminer dfune lame, plutdt que de la mesurer

ot
oy
oo
oW
i
[6)
e
iy
[
at
)

ot

au micrométre, on Gfére la déduire de la mesure du coefficien

T
ion de la lame ; cette méthede permet de s'affranchir des impar-
1

o

lanéité et de arallélisme ; le coefficient d?abserviiﬁn lingai~
9 i
t

re u ayant ét8 préalablement mesuré 3 partir de cristaux épais :
. - B
o= 9,588 ~ 0,012 om alors que le caleul thiorique & partir des domnZes des
\ . . =1
Tzhles Ifnternationales de Cristallographie donne u = 10,04 em 7,

[«] s
4%} - Correctioms

On peut caractériser la divergence horizontale du faisceau par les

inis par OLMER [??] et qui sont rappelés sur la figure 18 - 1.

Dans les conditions de 1l'expérience, les valeurs de ces angles soni :

2a_ = 6,210 0 zd ; 28 = 18.107° rd ; 2y_ = 3,2.107°

La divergence verticale serait définie de la méme facon (Figure

.t-,-)
O
H
ja]
v

On a: 2n = 1,52.107% rd, 2u, = 5,4,107% 14, 20 = 3,5.10 < 4

Dans 1l'espace réciproque, on peut définir un domaine de divergen-

P

ce ‘271 (Figures 18 - 3 et 4). Ce volume est caractérisé par :
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DIVERGENCE HORIZONTALE

FIGURE . 18.1.

9, C DISTANCE FOYER-CENTRE DU GONIOMETRE
c O ’ CENTRE DU GONIOMETRE-FENTE Fy
Ny Na LARGEUR DE LA FENTE F4

DIVERGENCE VERTICALE

/
SAN

N
ng

1

2

¥, ¢ FOYER DU TUBE-CENTRE DU GONIOMETRE
ny N, HAUTEUR DE LA FENTE F4

LES POINTS ¥, CET O SONT DANSUN PLAN HORIZONTAL

—
¥, CO = n-206

FIGURE: 18.2.
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I

SECTION DU DOMAINE DE DIVERGENCE PAR LE PLAN
D'INCIDENCE MOYEN

L] LR ¥ M !
145 1,5 155 245 25 2,55 345 35 355 445 45 455

EVOLUTION DE LA SECTION DROITE DU DOMAINE DE
DIVERGENCE EN FONCTION DU VECTEUR DE DIFFUSION

FIGURE: 18.3.
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HAUTEUR DU DOMAINE DE DIVERGENCE
FIGURE: 48. 4.

AP (X))

X2
p ot
-y,
1_ Ho-Vo-T7
Y1 = __7\.9.__2
Y12=. o+ Vo+No
A

FIGURE: 18.5



20
0,0, paralldle & 5.8, = =
2a
Hle = e  gin 28
L s 2a0
X L
s} Xo A
o sin 289
tg 0 = =
o cos
o

la hauteur = 2 + vo ¥
. . ) Q00 .
La surface de la section droite est & & ¢ eeTom  gin 20
7' 8 OL() R »
Le volume du domaine est = — i uo) sin 26
}\_ = " i

Pour passer du pouvoir diffusant gisai moyen (Pgm) au pouvoir dif-

fusant global vrai (Pgv), on a utilisé la mérhode de correction proposée par
CURTEN [?3], qui malheureusement ne tient pas -ompte de la divergence vertica-
te. Le Pgv est alors relié aux pouvoirs dif7.s:uts par la relation :
Pgv =P + P, + P
g c 1752

Pc ¢ pouvoir diffusant incoh&rent s TUMPUON,

b) Pouvoir diffusant COMPTON

L'intensité incohérente diffusée pu- un atome a se calcule 3 par—

tir des fonctions d'onde 3 un électron ¢.

12 =1 R@E*-FH =1 R (Z*- .t 1233 1£2.]2)
inc e e Pl . . ij
ij#1i
*2'_+-> i
avec fo, = | o2 ™ X T 5 8 gy ¢ wecteur de position

'
v p .. . .
R=|—1|, v et v' fréquencs: Jdz. ondes incidente et diffusée
v

Ie : intensité diffusée par 1'éleqirwn libre de THOMSON



L'intensité incohérente diffusée pour une molécule est :

a a Fa

I. = 7 I. =1 RZI Z (1= -

inc ine e a
a a Z

et le pouvoir diffusant COMETCN pour cette molécule est défini par

I'nc R a 8 a
PC =——2==372"(1->~) avec Z =13 2
L Z 2Za Z a
e
Une molécule d'urée contient un atome d'oxygéne, un de ca:rl ...,

deux d'azote et quatre d'hydrogdne ; soit pour PC :

[ 0 c N '
R - E , _F _F o
PC 6 4 (1 g )y + 3 (1 3 )+ 7 (1 7-'—) + 2 (1 ¥ il
1
Pour FQ, FC et FN les valeurs ont &té tirées de [28], Ty Fk de

[29]. Il est & noter que ces valeurs ont &té calculées pour des atonis Jibre
et, par coms&queunt, les valeurs de P ne peuvent que constituer unc GpPpPLoxis
c

mation pour des atomes engagés dans les molécules d'un cristal.
ITL - Résultats

Les valeurs de Pgv données dans le tableau XII sont les moyennes
de trois séries de mesure tirées de trois lames cristallines diffl:..ies § cow
lames avaient leurs plans paralléles & 1'un des plans de symdtrie du cristal

{(plan de clivage).

La précision des résultats expérimentaux dépend :

- de la précision de la mesure de Pgv, on peut 1l'estimer en moyenne &
2 % compte tenu de la mesure de 1'@paisseur de la lame et de 1'er—
reur statisque des flux diffusés (Flux diffusés par 1'air et par le

cristal)

P P
- des importances relatives de -—— et de -2 ) (PC et P, out Bt
Pgv P1
calculés de maniére approximative) ;
P
Or -<— > 70 % das que h>1 (& part prés des noeuds)
Pgv
P

et ~2>507% pour h> 2
P
i
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d'autre part les valeurs de P

frent faibles, la précicion de mesure zur Pgv
raméne vite une erreur importante sur le P1 (20 Z pour h

= 1,5).

I1 est a noter é€galement que dans la région h = 1,5 3 1,7, 1a le.-

se trouve 34 diverses reprises en position de réflexion sélective (i:u, O11,
121) ce qui a pour effet d'introduire un coefficient d'absorption 1’ our le
flux incident différent de u pour le flux diffusé.

La seule régicn Tavorable se situs aux valeurs de h < 1

ces points & vecteur de diffusicon petit, la diffusion par l'air proud vive wne
part prépondérante dans la mesure du flux diffusé (d'ol 1'intérét de t:ive ces

mesures sous atmosphére d'hé&lium).

La figure 22 permet de comparer le Pl expérimental (Pl = Peuw o~ B~

C

et le Pl théorique calculé par la relation (E - 7). Compte tenu de i'cirour
expérimentale, on peut dire qu'il existe des Zcarts importants enire les deux

déterminations de Pl dés que h > 1,5 ; d'autre part, le P

beaucoup plus faible que le P

1 expérimenial est
calculé de part et d'autre des noeuds (0, O, %)

1
avec £ impair.

Pour essayer d'interpréter cet é&cart, un calcul de Pl a é:8 eifco-

tué en tenant compte du domaine de divergence. Dans la section droip. <u

domai-

.

ne de divergence, les points les plus €loignés du rayon moyen sont de 1'ordre
]
. . -2 °=1 4,7 ..~ .
de ~% solt environ 10 7 A 1 (——.10 2) (le passage du Pgm au Pgv cxprime
/ e

cette correction), quant & la hauteur, des points de 1l'ordre de :

+ +
"o Vo T M 2 16

o1
A ou

5 2 (= 3,4.10- 10~2) sont atteints ; &tant donit la foo-

c
te anisotreopie du cristal &tudi&, il est légitime de prendre en cousidération

cette divergence verticale.

Pour cela, on définit une fonction de poids p (X2) (Figure 18 = 5)

correspondant 4 la densité de vecteurs de diffusion ayant leur extrémité en X,

2
(X2 axe de coordonnées paralléle & la hauteur du domaine de diversence) et
telle que :(
oY To T Vo T
, P (XZ) dX2 = 1 avec Y1 = 5
_“_1
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Tableau XIT

h Pgv PC P2 ‘ng - PC - P2 Pl théorique ]E’l moyen
0,6 0,1390 0,070 0,001 0,068 0,058

0,7 0,181 0,096 0,003 0,082 0,081
0,8 0,272 0,129 0,006 0,138 0,135
0,9 0,367 0,156 0,014 0,197 0,288

1,1 '6,354 0,217 0,014 . 0,123 0,150 0,155
1,2 0,335 0,255 0,008 0,072 0,061 0,062
1,3 0,335 0,282 0,007 0,046 0,033 0,035
1,4 0,351 0,309 0,006 0,036 0,025 0,028
1,5 0,400 0,337 0,007 0,055 0,027 0,031
1,6 0,450 0,365 0,010 0,075 0,038 0;042
1,7 0,528 0,388 0,016 0,124 0,069 0,072
1,8 0,640 0,414 0,032 0,194 0,164 0,165
1,9 1,053 0,439 0,093 0,521 0,611 0,605
2,1 1,279 0,482 0,152 0,645 0,508
2,2 0,856 0,503 0,084 0,269 0,225
2,3 0,768 0,522 0,065 0,181 0,147
2,4 0,743 0,541 0,059 0,143 0,117
2,5 0,747 0,556 0,058 0,133 0,108
2,6 0,753 0,571 0,064 0,118
2,7 0,799 0,583 0,083 0,133
2,8 0,856 0,598 0,130 0,128
2,9 0,957 0,614 0,253




;
Pgv PC P2 Pgv - Pc - P2 P1 thiorique
0,956 0,635 0,162 0,159 C,251 )
0,840 0,645 0,071 0,124 0,081
0,776 0,653 0,037 0,086 0,023
0,758 0,660 0,022 0,076 0,00
0,764 0,666 0,016 0,082 0,0U3
0,770 0,677 0,015 0,078 0
0?80 ’ 0,683 0,019 0,078 0,002
0,807 0,688 0,034 0,085 0,017
0,952 0,694 0,086 0,172 0,135
1,391 0,701 0,234 0,456 0,380
1,037 0,705 0,153 0,179 0,137
0,954 0,709 0,122 0,123 0,088
0,921 0,713 0,115 0,083 0,673
0,941 0,717 0,126 0,098 0,073
0,972 0,720 0,148 0,104 0,084
1,028 0,723 0,198 0,107 0,116 5
1,187 0,725 0,318 0,141 0,209 é
- 0,727 0,734 — —
)
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. Bien que

‘o
i1 ne semble pas guw

i1 v att une erveur importante sur le P, ow encore gue ¥, ne goit pas négli-

=

s mesures 4 la tempérarure de l'azote liguide (T = 77°K)

I3

Le montage ubilis? est identique & celul qu’d employer

nEyes 131l % gont rasegemblés dans le tapleau XILI et la figure

272 bie ison entre P, thiorique ot expivimental.

4

semb le meilleur pour les vecteurs de diffusion tels
ho= 3344 ol P, =0, les valeurs expérimentales

"A temp8rature ambi

3

B

Tableau XI

?&(
i
et

Fgw P P? Pyw - Pg - Pz Pl théorique

L 0,308 | 0,001 8,013 0,009
0,365 0,001 0,016 0,014

0,414 0,003 0,076 0,053

9 0,093
1 0,065
,057 0,066

Al 0,503 0,009
0,638 0,541 0,008
0,637 0,571 0,009

2,8 1 05,679 | 0,598 0,015 ,066 0,092
3,2 0,739 0,545 C,007 0,086 0,035
24 0,720 5,660 | 0,002 0,058 0,004
W5 0,726 0,677 0,002 0,057 0,000

¢,006 0,065 i 0,019

i

b0, 842 5,713 | 0,020 0,109 0,064
i

0,720 1 0,025 0,067 0,072
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A partiv d'un potentiel d'interaction simplifié comportant les po-

toniels dis d'une part auz liaisons hydrogéne et d'autre part au moment di-

la moléecnle, nous avons étudié la dyvnamique d'un cristal d'uréde.

eul des fréquences princips

satisfaisant
ies valeurs expérimentales gue nous avons déterminées par diffusion Raman

o

;o e effet, les mesuves précédentes ont été faites sur

fes poudres, ce qui conduit & des attributions douteuses.,

Ce modéle permet d'interpréter les constantes élastiques diagonales

s 5%2, C44 et c66) ; le désaccord est plus important pour les constantes

Llues . diagonales (C  t .
iques non diagonales ( 1o et ClB)

Le tenseur de Debye-Waller a été &également calculé et nous obtenons

valeurs proches des déterminations par diffraction X pour T11 et les ter-
o
wei de rotatlon ; pour T33, il semblerait que la valeur calculée (0,030 Az)

2nde mieux compte des facteurs de structure (0, 0, £) observés par diffrac-

3 par contre T22 reste tr8s différent de sa valeur expérimentale. Enfin,

avons calculé, pour la premi&re fols, les termes de tramslation - rota-

et ceux—cl sont tous deux négatifs.

Nous avons fait des mesures de diffusion des Rayons X pour un vec~
de diffusion suivant 1'axe 4 ol 11 n'intervient que les deux modes de
“ranglation acoustique et optique longitudinaux, mais étant donné le faible

voiy diffusant du premier ordre (Pl) et 1'écart important entre valeurs

rique et expérimentale, 11 est malheureusement impossible d'en déduire pour
le mowment leg courbes de dispersion de fréquences correspondantes. Par contre,
t#& mesures a4 basse tempErature ont donné un accord satisfaisant pour des vec—

sars de diffusion tels que h - 3 (ii] = h/c).

Dans un prochain travail, nous pensons revenir sur ces différents

~wints de désaccord ; pour cela, il faudrait améliorer le modéle en tenant

“ompte o
- gque le potentiel dipolaire est & longue portée ;

- que les liaisons hydrogéne ne sont pas rectilignes.



ix
~

Zafin, 11 seraltr Intéressant de falre des mesures de diffusiom

B

pour des wecteurs d'onde petits (h = 0,33 0,9) (ol le P2 et le fact

s pour cela, 11 est indispensable d2 tra-

Debye~Waller sont négligeables). »

vailler sous atmosphlre d'haliu sr Zliminer la diffusion par 1'air ; de

méma, on pourrait faire des maesures pour un vecteur d'onde contenu d
wlan de symZuvle, ceci @ servivait pour contrdler le modéle puisgue dans

K]
cotte divection, il intervient six modes,

¢lastiique des neutrons

1L

trait un contrdle beaucoup plus direct des friquences calculies avec i¢ mo-

“ion Ja monocristaux de

cessailres pour ces mesures pose un probléme pour 1'instant.



COEFFICIENTS DE

COUPLAGE

1°) La molécule 0 est prise comme origine

Interaction entre molécules premiéres voigines

A1 0 D1 0 d1 0 Bl
0O B, 0 g 0 £ 0
" = p, 0 ¢ o B o A B
0 gi 0 ay Y 51 0
di 0 hi 0 Bl 0 g
0 fi 0 €, 0 \] - f1
A1 0 - D1 o d1 0
0 B, 0 g 0 -f
- Dl 0 C1 o - hl 0
iOZ' 0 gi 0 o O - 51 @OB' =
di o - hi 0 Bl 0
o =~ fi 0 - € 0 0!
Interaction entre molécules secondes voisines
A2 0O 0 O d2 0] A2 0
o B, 0g 0 O o B,
= 0 0o ¢o o o %= o o
0 gé 0 a, 0 O 0 gy
dé 0O o0 0 82 (0] d2 0
0 0 0 0 0 0 0




/ 4 { S, U o O %\ [{ 3 O ¥ O g' - !
5 3 ; N 3
H
1§ ’ o f : ) o i
f ; 33 0 g, 0 3 f 0 A D3 d3 C 0
o4t o ¢ o o5t | ‘ .
) = §3 C3 C g G 9 *g G - ”3 LS - ng G G
o g! 5 - . ,
g3 0 a3 O 63 % 0 d3 h3 By G ¢
a; ¢ ué 0 8, 0 ‘ = . o o o, -
~ £ 0 £, U yﬁ,/ £ 0 ) o - 4. ,
i 3 3 3 v 3 3
/ 5 ;
A3 0 DB 0 d3 0 B3 0 0 ¢ gd
0 B - :
3 0 g, O f3 0 A3 D3 d3 0
(DOG' 07! '
= - D - =
3 0 C3 o] h3 0 $ 0 D3 03 h! ©
! -3 £ g G
o &4 0 Gy o 3 0] d3 £4 By
1 _ ]
d 0 h) 0 By 0 g, 0 C 0 o
- 1 - fa
0 f3 0 €y 0] Y3 f3 0 0 © 83

o - . . )
2°) La molécule O' est prise comme origine

.o > _ T - .
Les. quantitéds (m - p + j - k) pour les molécules intervenant dams

la dynamique sont :

Secondes
Premiéres voisines voisines Troisiémes voisines
Molécule 8 4 0 3 8! 4! 10 11 1 9
% - a/v2 0 al/2 o |0 | 0o |-aWZ] O a2 | O
X, o | a2 o |-aNM2{0 | © o | a2| o |~ al2
X3 C-2z2|c-221c~-22|C~-2Z| C - C - 27 - 27 |- 2Z - 27

Coefficient de couplage singulier

o'o’

LAY

Lad

[E— _—



Bz o 2 0
0 AZ 0 dz
tgt
@O 8 = 0 0 C 0
2
0 d2 0 §2
g, 0 0 0

Interaction entre molécules

g, O B, ©
6] QO 0 A2
o o L -0 o
0 0 o 4
a, O gé 0
0 yzl 0 0

]
o1

Ol
o 9

1
@O 10

§
®0 11




ANNEXE II

VALEURS LITTERALES DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE

L'indice I se rapporte a4 la liaison hydrogéne entre premiéres voi-

sines, l'indice II 4 la liaison hydrogéne entre secondes voisines.

V', V' dérivées premiére et seconde de l'énergie de liaison hydro-

géne par rapport i R2 (R distance N - 0)

Vi = 0,5769 kg s2 vy o= 0,3297° kg A2 2
-2 °0-2 -2
' - "o
Vip = 0,3127 kg s Vip = 0,3708 kg A “ s
2
p -
p' = ° = 2,4519 . 10 48 SI. En posant p' = 2,4519 et les va-
4T €
[}

leurs précédentes pour les dérivées de V, les coefficients numériques sont
tels que les coefficients de couplage sont exprimés dans les unités données

dans le texte.

- - | R " ]
Ay == 2V7 - 32,126 Vj - 0,0970 p
= — 1 [}
B, 27 - 0,0469 p
C, = = 2V} = 4,30L V] + 0,1439 p'
D, = - 11,755 Vj + 0,6728 p’
A, =-4V'_ -0 5166* '
2 I ’ P
= = v "o _ 1
B, 4vi. - 10,617 Vi - 0,5166 p
— - o 1] ]
C, = = 4Vi; - 61,073 Vi  + 1,0322 p
Ay = - 0,3871 p'
B, = 0,0770 p'
¢y = 0,3102 p'
D, = - 0,1048 p'



1,288 Vi - 34,231 V¥ - 1,0615 p'

1,328 Vi - 0,3274 p'

2,304 v}
- 2,304 VI - 12,527 Vi + 0,1875 p'
- 2,610 V] - 41,924 VI + 1,0615 p'

2,610 VI + 0,3274 p'

0

15,340 V} - 0,1875 p'

2,576 ViI_ 0,6085 p'

- v "
2,576 VII 36,172 VII

5,220 ViI + 0,6085 p'

+ 0,6085 p'

1 "oo_ '
5,220 V], + 13,855 VI - 0,6085 p
- dé = 0,6246 p'

- gé = 0,2857 p'
'=

f3 0

- h} = - 0,3082 p'

- 1,681 Vi - 1,2190 p'

- 1,681 Vi - 44,672 V; + 1,8820 p'
€1 = 0

- 3,007 Vi

3,362 ViI + 47,207 V;I + 0,9558 p'

3,362 V] + 0,9558 p'

|
[y
-
£~
(9]
Lo
N
el
-
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Elle a pour point de départ un article de STREITWOLF [217 ol sont

dtudiées les propriétés de tramsformation par les opérations de symétrie des
vecteurs propres de la matrice de Fourier pour les cristaux atomiques. CHEN
-1

fSA} en a fait une &tude sur 1'8tain blanc tétragonal, puis sur les cristaux

..... N

moléculaires cubiques & une molécule par maille €i8mentaire [35] (hexamZthykénc
- ’ . r ] - [
Tétramine, adamantane, chlorure d'ammonium), WEULERSSE L36J a étudié par cette

-

méthode 1'anthracéne {(monoclinique et & deux molécules par maille). Nous nous
proposons de faire ce travail sur L'urde qui posside deux molédcules par maille
élémentaire et dont le groupe d'espace (PZ2IHD non symmorphique, compte parmnt
ses représentations irréductibles des représentations 3 deux dimensions, de

plus 1l'inversion ne figure pas parmi les opérations de symétrie.

I ~ Analyse générale par la théorie des groupes

Définissons la matrice v' dont les €léments sont définis 3 partir

de la matrice de Fourier par
. . e - >
o Wik _ 0k —2mis (j-k)
(11I-13) Y R YGB e

et dont la relation entre vecteurs propres est

J—2mi §§ (

(I1I-1b) %i (g,r) = ;i (3,1) £ vecteurs propres de Yy', rv.

propres de y )

STREITWOLF EZlI a montré que pour une opération de symétrie du
groupe spatial du cristal notée { R |$(R) + E(n) } ol R représente une ro-—
tation propre ou impropre, z(n) une translation du réseau et 3(R) une trans-
lation non primitive caractéristique de 1'opération de symétrie R, les vecteurs

propres de la matrice vy' vérifient la relation :
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. > > > -1 5
(a1r-2) ¢ ®H 3 - ZER,E) R ;f)(§,r) sz [’V @+ Em) 7]
j=f si f g g J =TF si F (g .
avec§J=t_g sig<f<2g {; ~F-gsig<F«<2 & nombre de molécules par

maille

L'opération R permet de passer de la molécule (m, j) & la molécule
[M, J(R, f{]par

e

(111-3) M+JF R,E) ={R| V@ +f @ } @)

[

e (R,f) 1 si £ est un vecteur propre de tramnslation (f < g)
&, g

det(R) si £ est un vecteur propre de libration (g < f < 2g)
%1 g

oy e > >
Définissons le groupe du vecteur d'onde G (S) des vecteurs $ con-
tenus dans la premiére zone de Brillouin, contenant les opérations

{R ]3 (R) +E (n) } et telles que
- b —>,—) . .
RS = 8§ + T {T : vecteur du réseau réciproque)

On a alors :

(R,£)

(r1r-4) ¢ B @E, 1y = ;E(R’f) &8 - B,1) =§E(R’f) @,1)
W

et en tenant compte gue :

(RIV@ + E@ 3 T I=rTT-rT [+ E]

et que R est orthogonal, en passant aux vecteurs propres de la matrice de

Fourier, la relation (III-2) devient :

(111-5) Ci(R,f) Gor) = 5 e @9 R, Cicg’r)eiZNSLv(R)+t(n)Jei2wf{[v(R)+t(n)]-J}

Pour chaque opération{Rlz(R)+E(n)} €¢ (5, on peut faire cor-

£ @0 cﬁ‘R’j)<§,r)

. ‘* -
respondre une matrlcetf(R,S) permettant ds passer de Cv

et dont les &léments sont :

a6 150 T w9 =€(R,f)§(R,f)F'RU%i2“SLV(R)+t(n)Jei2nTEV(R)+t(n) - 3]

Soit les opérateurs de pFojection Pkt(g) définis & partir des

8léments de matrices irréductibles DA;(R,g) de:f(R,g) par

r. Y *F. ’
(111-7) P @ = L 0¥ 'R, H Y R,H
Al R AU
ol la sommation se fait sur tous les éléments R de G(g), Fri étant l'une des

. — . . iz
représentations irréductibles de G(§) ; ces projecteurs PAU(S) permettent

a~

de définir 3 partir d'un vecteur quelconque, le sous espace invariant

-
g

_)
N (Fi,S) pour Fi par :
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3
(I11-8) th L = Zk,(ri,g) (ni €tant la dimension de Fi s A varie de 1 3
ni) et il y a autant de vecteurs ZA (Fi, §) (que 1'on prend orthogonaux entre

eux) que la représentation Fi est représentée.

Si 1'on passe de f et h & F et H par (III-3), la matrice de Fourier
se transforme pour une opération { R [3 (R) + t (n) } par :

FH
Yu v

n

> fh =
(111-9) (RS) = ¢ (R,£) ¢ (R’h)azs R Yo (8 K

Bv

R,f) F' _ .
v ([R)

e (R,f) 6

(I11-9a) soit y ®S = R R v ﬁ,(R ) , avec 6{5(

F(R,f),F' Ruv
et si REG ()

-, FH -> - FH -
(RS) = v [(RE-T) = v (9

FH
Yoy
et en introduisant le facteur de phase de (III-6) et son conjugué dams (III-9),

on obtient :

(111-10) v = Y&,5 & Y R,

Soit la matrice U(g) de dimensions 6g x 6g formée des vecteurs colonnes
-> -
C)\ (Fis S)

U (§)<= [e] (1“], §), e, (r], §) eJ. (Pi, 3).,..1

La matrice de Fourier se diagomalise en blocs(dont la dimension de
chaque bloc est &gale au nombre de fois que la représentation correspondante

est présente)par

-1 @ @ v ® =@

e S s el e e e e e e i i e e e s S i et e o o S e . s e e e . e S e o

3°) Dégénérescence due_au_renverpement du_temps

. > >
Le renversement du temps revient & changer S en-S ; dans ces

conditions, la matrice de Fourier vérifie
- * .
y (=8) = y (8)

*
ses vecteurs propres E (—§) Z )
o2 B

et ses valeurs propres w" (-S)

- . P .
Si pour un vecteur d'onde S, il existe une opération
. > > . 1 . - _ .
{R] [ v (R])+ t(n) }qui n'appartient pas 4 G(S) et un vecteur du réseau réci-

tel que l'on ait R § =~§ + T la relation (II1I-9a) devient :

proque T 1 1’

1
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11-12) y®®H = y®F-T) = ¥5 = V& =Ar) v® F®)

Cette relation permet de réduire la matrice de Fourier et peut
entrainer des dégénérescences pour des modes de représentations irréductibles

différentes, comme il sera montré par la suite.

II - Application au cas du cristal moléculaire de 1l'urée.

L'urée cristallise dans le systéme quadratique PZZl m isomorphe

a Dzd, les huit op@rations de ce groupe spatial sont :

{ EJ0 } ,{c23|o}, ts,]ot,{s, o1},
{mg I g%h_}, { mg_g-|a+b 3 {ng la+b }, { ng.lf%;l }

La maille élémentaire contient deux molécules dont les centres
de gravité sont :

>
c

.
+
N

.
Cc

k

ooy ojm
i
N

(on a fait une translation des axes par rapport au chapitre A,

de telle maniére que l'axe 4 se trouve & l'origine).

La figure III-1 et le tableau III-1 donnent les points de la zdne
de Brillouin ol le groupe du vecteur d'onde G (§) ne se réduit pas i 1'iden-
tité 3 on donne également pour chaque point le groupe ponctuel G0 auquel G(g)

est isomorphe.

>
Les matrices de symétrie :f(R,S) sont écrites dans un systéme ol
les axes sont les axes principaux d'inertie et ddns l'ordre :
+l
uJ

“k
u

*

33
—~p
L o~

Les matrices sont dans le cas général :

. _) .
, puisque T = 0 quelque soit §A

Y @l% -

© O O ™
© O = O
o i O O
m O O O



WE,, LB =
c

ba‘(Sa, §) -

5>(SZ, 3 =

?m;p§=

Py
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C. =127l (= + 2&)
‘» - ~ . 0 0
i . dﬁr; (—; - zé}
0 ¢ g Cppe b N
5 0 2 -z
i
i
J
> [»] - Y
=321 = = o)
0, s (G =) 0
- T—: /rﬁ , >,
2T e b oz -
S/@ ! o {2 0
- <> K -
0 o o -5 e-lzﬂTC§ = zc)
> Tl .
g ?f,a,; e i
! O s L “2 2 0 |
L = J
Smioand - 28 o 0
0 5 oﬁa 2
.. > A >
- T (= +
sz g2 (3 ¥ ze) 0 o
» s ->B_ -
o 0 0 m§3 o 121rT(2 - zC
> -
~i2nT G +
g o o _ Sz oi2m fz zc)0
inS(a+0) .. =B
imS(a . -
-1 27T (2+
me e H2mI(FYze) R 0 0
R s SRS " GRS
+ 2nT (5+
0o atER TG o
. > > .m 2 b >
’ +5y - —t
0 o _meln§(a b}e 12nT(2 zc) o N
. > . >4 >
+ t
0 0 0 _melnS(a b)e121r1‘(2 zc)

-
in§(2+§)e-izn¥(%+23>

m'e 0 0 0
. ~S>(->,—+§) , -
17 a . >oa >,
0 m'e e TLaT(Fhze) 0
nE (3 128 Bl
0 0 -m'&"S(ath) ~i2rl(zrzc)
> > -
inS(a+b) ., =.a
0 0 0 -m'e . elznT(E#
\
> > > > A ’
. ~ . a >
0 C2+eLWS(a+b)elzﬂT(§+ZC) o 0
a >
N PP CU L 71 - T
inS(a+b) ~i27T (z+zc)
C2_>e e 2 0 0 0
a
> > >
inS(a+b) i2nmT(
] (0] R +O ngi g R e
o o C elwg(a+b)e~12nT(§+zc)o

2~

8

>
zZC)

a

=
—
5 ZC]
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TABLEAU III-|

Y :
Groupe du vecteur d'onde G(S) pour les points de

haute symétrie de la zOne de Brillouin

point coordonnées(a) Go G (E)
0 (0, 0, 0) D, (El0), (C,,]0),
d : c
1 3
A (0, 0, ) by, s,|0, 5710,
1 1 ] > > > > ’
B 3 53 ., (m;+g‘i‘2f_b_), (7| a%h),
1 1 > > -> >
D (55 55 0) D (€7 |ath), (C,» | a*b)
22 24 2 1. Cpp |2,
11
c (0, ? 3 D, (E]0), (Cy>|0)
> > > -
E (0, 75 0) D, €,z | %13), €,z | atb)
1 1 &)
s > > > >
y 0, 0, % s, (m—a++g|a_;13), (my 2 Ig_;),)
& 1
$ (Os 0y —) C
é 2 2 E}0), C,, ‘Z+§)
€ (0, 2, 0) c, b T2
1& :
8 0, 3 3 C, (E]0), (Cyp | 0)
g 1 :
¢ 2 H O) C
2" 2 2 (E]0), (Cyp» | 32B)
. e 11 C . 25 | =5~
2° 2% 2 2
_g_ £ e > o
o G 5 3 m (E|0), (myp |142:_)

(a) : on donne les coordonnées réduites par rapport aux axes du ré&seau

. > > >
réciproque A, B, C ;

(b) Les variables & et ¢ varient de - 1 & + 1.
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FIGURE:. III 1

PREMIERE ZONE DE BRILLOUIN POUR L’URE,E AVEC
LES POINTS DE HAUTE SYMETRIE
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N
s dc A, r
LrS {a+b) 1240(x4zc)
o 0, e el rarligrzes, 0
2y N
b2¢elﬁb(a+b)e-12ﬂlcé+zc) 0 0 o
Hﬂ > b N
\‘ (C 7 S) = 3 E‘) ?_4:—} : ;—‘r!,a ‘?‘
25 5 o o ngelﬂo<d'b)elﬂfk§+ZL)
-—>
B e S b -
+b) =
0 0 CQ?&lWS(a b)e12nTG§+2c)O
1 0 0 -i ¢ 0 f¢ 1 o0 0 -i 01
ol E = L0, G0 =t 0,5, =m0 00 ,sZa VR
{ o 1| L0 0 i o 0 -1 L0 0 -i
1 0 0 -1 Q O 0 1 0 -1 )
= O —1 O v - v } O _ "l (.) O
m = = =
, m 1 G i, ng , ng
Lo 0 1 i o i Lo 0 -1 Lo a i

1°) Plan d Stri 3-E& 5 5),T=0 les deux &lément
e symétrie | o = > 5 s pour les deux éléments

du groupe qui comprend deux représentations irréductibles de dimensions 1.
‘Leurs &éléments de matrices irréductibles sont donnés dans le tableau 111-2

(avec w = e12ﬂ£).

Ona o = 601 ] 602

Tableau IIIfZ

Eléments de matrices irréductibles de G(S) en ©

Eolm
01 1 )
q2 1 i

x{a) 12 i 0




‘Les

ainsi :

c(i) (g,) =

\

— O

©c 0 ojo o olo o o |o
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six vecteurs de la représentation o peuvent étre choisis

J

L

o O

©O O olo o ol © O |~

/

\

olo o o

—

© © oo o o |o

J

\

o oo o o

© © olo o o |-

/

et le bloc correspondant de la matrice de Fourier est :

pour la représentation

\

et le bloc correspondant dans la matrice de Fourier est :

Y22
Ya3¥
Yy 5*
Yo6*
Yor*
Y2,10*

oNeoNelloNoNolloNeoNelfaNa20

.

\

Y23

Y3,10*

Y25

Y5, 10%

Yg,10*

Tos les six vecteurs sont :

Ooooloooo|loo~l0O0O
v

J

\

ocoolo—=0plooo|loo o

J

\

cool—oojooo|jooo

/

-

—

-

— o © oo o o

o o olo o

~

o—olooojooo|looo

—

— o 0o ojo © oo o o

o O

Y2,10
Y3,10
¥s5,10
Y6,10
Y7,10
Y10,10]

cie kel [eNeNolloNoNolloNaNe)
~e




Y11 Y14 Y18 Y19 Y1,11 V1,12
SV Y44, Y48 Y49 Y4, 11 V4,12
9) Y1g* 48% i Y89 8,11 8,12
€ - Y1,9% Y4,9% Ygg* Va9 9,11 Y9,12
Y, Vi 11" Vg, 1™ Yo, 11* Vi, Yi1,12
L V1,12 V4,12 Ye,12% Yo" Min,n2 12,12

-

225 =

_),
Si S est perpendiculaire i 1'axe 4,

(5202
i
-~
b2

s %3 0), alors C
et par application de (ILI-12) :

@ =R v & Ay

N , . N - £ 8 .
méme chose si S est en limite de zbne : § = ( 5> 53-5) ou
> > - .
C2+S - C=+-5; dans les deux cas, cette relation a pour effet de rendre tous
¢

les termes de la matrice de Fourier soit réels, soit imaginaires purs.

On donne dans les tableaux III-3 et III-4 les blocs (o]) et (02)
en fonction des coefficients de couplage pour un vecteur d'onde dans o et i

la cote O.

Zo)Axe Z_§ = (0, O -g—) et T =0 pour les quatre opérations de G(g)
qui est isomorphe & C2 . Les éléments de matrices irréductibles sont donnés

v
dans le tableau III-5

Tableau III-5

Eléments de matrices irréductibles de

Pl S | M| ™
v1 1 1 1 1
v2 1 1 -1 -1
Y3 1 ~1 1 -1
Y4 1 -1 -1 1
x(Y) 12 -4 0 0

Yy = 2% 1 ® 2 Yo ® 4 Y g ® 4y4.

> * . - P
De plus, on a : C23 S = — 5 et cette condition entralne une dégé-

nérescence entre les medes de Y3 et vy, les vecteurs de base et les valeurs

propres des différentes représentations vérifient :
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Dy
. (y2) Ty
i
i), B
(vj)
|

denne le déterminant relatif 3

—

C Ccol—-CcCclcoocloo o

—
~

6 & Of— ¢

-
-

o o ocjc c

J=s
I

Pour

~

i o
0
s 1
| 0
| 5 0,
2 "36R (2) 1 l-e 7
i = - 4 s G W, P~
12701 O ]) Y33 cosi (v }) »/r2— 0 i
; 1
; 0
T V[ S
’ (2) Y Y33 cosé
1 1 0
J Y361 0
avec tg S
’ "36R
"o
0
0
0
y 0
2 ~ Y9 10 (D) 10
iy O T Yoo T e T, ) =g ;
- 0
2 Y9, 12R | ~
W my (Y )) Y — 0
(2) " '2 99 cosG2 0.
) _ 1w
J Y9, 12; ¢ J
avec tg U, = 2
Y9, 12R
Fol o o) ‘fo‘. fojio) fol (o)
o ol lo o oo
ol tur Lo oo o te
1 0 S 0l 0l 0010
| o 0 S 1iioi 0,0
v 0 L v N B A B B
0o o oq ) ’ G 4T 0 ;5‘ O 10 7
0 z Lo ool oo
P Y v Py A RO B VR B )
0 0 L0 P00 A 0
o e 0 jo oo
[\.O/ \\U)} 'KO/‘! ‘\O)I:\OJ“\O) \OJ
valeurs propres de v sont données par le déterminant
Y1 ABYA iBF:! Yy,
* £
Yid® Yoaoo Yo,10% Yo 7
% A,
Y8t V2,10 Vs 7,10
Y Yo7 Yy,10" Yrug

Y , on auralt le déterminant conjugué.

4

Y
]

Le tableau III-6

en fonction des coefficients de couplage.
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R A R > > _ .
373 !ﬁij S = 653 5 z) et T = A + B pour les opérations ng et m> >,
les éléments de matrices irréductibles sont donnés dans le tableau III-7

Tableau III - 7

Eléments de matrices irréductibles de o

E C2c Ta+b | Mab
oy 1 -1 ] -1
o, 1 -1 -1 1
a3 1 1 1 1
a4 1 1 -1 -1
x(a) |12 4 0 0
a = 2 o ® 2@2 ] 4u3 ® 4u4
on a : ngg = - - £ et cette condition entrafne également la dégénéres-

cence des modes aq et a,. Les vecteurs de base et les valeurs propres des

différentes représentations sont :

0 0
0 0
! 1
) 0

0., 0. ,

(D 4y ] IS 2y - _V3er | (2)( y o] -9
¢ (al V210 ’ w(l) ) T V33 7T cos@’i 3L “ V2| 0 ’
0 0
0 02 ey oy o Yaer |0
0 (2) 1 33 cos@'1 ’ 0
0 0
Y J Y’J L 0
0 avec tgd' = 261 0
0 ! Y36R 0
0 0
) 0
0 0
(1 110 2 _ Yo 105 D 110
g (OLZ) = 7'2' '6 > w(l) (dz) = Y99 + cos 6° 5 & (3“2) = 7'2' "O' )

0 2 0
1 YA 1
= 2 a 12k -
o gy leg) = Ygg | o

ie!’ cos§’ ig!

L e 2) v 2 L_e 2J
' 9,121
avec tgo v

Yg,12R
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Les vecteurs relatifs 3 oq et o, sont les mémes que ceux relatifs

et les déterminants donnant les fréquences propres sont les

“

a o, et «o

3 4

mémes.

o
47) Vecteur d'onde nul [é] g = (0, 0, 0) et T =0 quelle que soit 1'élément
du groupe qui est isomorphe é.DZ . Les éléments de matrices irréductibles s'é-
tablissent comme l'indique le tagleau III-7 pour les différentes opérations

de groupe.

0= O] ] 02 ] O3 @ O4 ® 4 O5

Compte-tenu de 1l'invariance de 1'énergie potentielle pour une trans—
lation du cristal, les vecteurs de base et les fréquences propres s'établissent

ainsi :

Tableau III-7

Eléments de matrices irréductibles au point 0

3
E C
2> 5 5% b b €2, “
b
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
0y 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
% 1 1 I 1 ~1 -1 -1 -1
1 0 -1 ollff o 1{ilo - 11 1f1 o -1 0 0 1 0 -1
O5
0 1 0 - 1||-1 ol 0 0 - 1 0 1 1 0|} 0
x(0) 12 -4 0 0 0 0 Q 0
0. 0 0 0 \
0 0 0 0
R RN a. U
0 0 0 0
0 ) 0 0 0
O = TG S [ i PRI R I I PRI AT S B
0 /5170 0 o |’
0 0 0 0
0 0 1 1
0 0 0 0
0 0 0 0
0 . 0 -1 1
A / 3 \ ) \ /J
LOZ "u =2 2 =(} 2 = g - . 2
) Y33 0*(0,)=0 w(05)= Ygq Yo, 139 (04)=Y99+Y9,1
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1 11fo] fo 0 [o' ol fo
ol |ollo]lo 1l =1] |o] |o
0 0l19f 0. o (O |0} |9
il -1]lo| o ol |G| |o] |0
ol |ollo]]o ) i 1| |of {o
(l) 1 (i) I
(0) Q— 00110 : & (0)==,|0|1 |O| |0| [O]f-
() To/zo al|o @ 5 oyl oP TP
ol |oll1]]o ol lo| (o |o
81 1010110 o 190) {9] |0
0 0|00 0 ol |T] |0
ol 1olloll ol lo| {ol lo
Ol \ Ol \01 kot \O: \O sOJ OJ

En plus d'une fréquence nulle correspondant au mode acoustique, les

trois autres fréquences sont données par le systéme

2 V2 /E&
11 Y18 11

2v .14 Y

( tous les éléments de la matrice

de Fourier sont réels au centre de

‘/_2‘*‘1,1 !

la zone de Brillouin ).

oy - 1 i —-r 3
) = — ] = - C C -
5 §= (0,0, 5 ;T Cpour s, 5,7, Cp et Cj
la table des éléments de matrices irréductibles est la méme qu'au point O,

A5

a part pour la représentation 4 2 dimensions ot i1 faut multiplier les
i2wz

éléments (21) par w, et les &€léments (12) par w, ( w = e ). La décompo-

sition en représentation irréductible est :

A = Al B A2 ® A3 6 A4 ® 4 AS

Les vecteurs de base et les fréquences sont données par

o
—
-
-
-
,

>0 o‘o o cie o ol~ oo
e o o|w o

t(A)=

] c(h,)=2

f:(A 5——-—

1
2 V2

O!
N

V2

o o‘~ o o'o o olo oo

oo oo o

N

-
(0%
(223N
=
e
7

w? (A )=y,
! 33
cos2nz

+ ’Y36R )

2 =
w (A )=y
2 33 cos2nz



[

0

0

0

0

. 0
‘D = |0
e)) 0
0

0

0

0

-~

—
7
.

0 tait o
0opoio
oljolio
5; 0l 0
o010
0llojjo
ollojto
Of1Ho
alolle
05010
00 0

&OI;O \6

Les fréquences correspondantes sont données par:

y]

"rK
\S
., e
"

S - 1 4}

i

8 #

Y]
, 11 2

o} {o} { o] o]

ol [1]|oa] [0

0| o] o] |o

ol lo] |0 |o

w 0 0 0

) 8| lof |9 |o

ST oj [0] |0 |1

(2) 75 o 1oj{o] |0

ol lo| ]9 lo

0 0] tw 0

ol lol| 8] {o

J Lov ol | ol |o

S N . J

V14%, Y18 1,

22 ¥2,10 W, Yo,

* # ) *

Y210 ¥z Y88 Y7,
3 ,

2,7 Y7,10 Y2 Y77
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0); on donne le tableau III - 8, les

vecteurs T pour chaque opération du groupe. Les &léments de matrices irré-

ductibles s'établissent comme 1'indiquent le tableau III - 9

Tableau III-9

Elémepls de mat¥iees irréductibles au point D

3
E Cacl S4| 54 masl map | G2 | S

D] 1 -1 -1 i 1 -1 -1 1
D, ] -1 i -1 i -1 i -1
D, 1 -1 i -i -1 1 -1 i
D4 i -1 -1 1 -1 ] 1 -1

1o ofift  offfo- 1}jfo - 1fjfr o] |t o] {fo -1 -1
Dy o fjflb 1 o {1 olfflo-1] o -1l {1 o 0
X (D) 12 4 0 0 0 0 0 0
D= D,® D6 D6 D8 4 Dy
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Les vecteurs de base et les fréquences pour les différentes représentations

sent:
0) (0 (0 0
0 0 0 0
1 b o 0
0 0 0 0
! 0 1 0 i 0 1 0
C(Dl)=h"f ‘i}C(Dz)‘*:; miﬁL(D%)‘ —1 0 C(D4)= — 10
V2 0 V2 0 V210 V2 |0
0 0 0 0
0 0 i 1
0 0 0 0
0 0 0 0
" 0/ LOJ . l_i \i4
wiDy)=y34 WD)y wTDy)ygg W (D) =vgq
Tableau - IIT - 8
e > 3=
VecteursT tels que RS = S+T aux points D et B
> 3 . > > >
R E CZC S& S 4 atb Ma-b CZa CZb
T(D) 0 -R+B -E -A ~R+B 0 -B X
- 5 e RO > 3> > > >
T(B) 0 -A+B ~-B-C ~A-C -A+B 0 -B-C |-A-C
i) fol fol]o olf o] folf o
Ori1o1 10710 olfat lofl o
o810 % el e e
il ac S{1 o) |0y O
0l |oi 0] 10 T1H0] 10} O
(i) 91191101197, (1) 9119 19 8 Y
z, (DS) = {01]0}10710}/ o (D5)= 0i1 0y j0l-1
(1 Ofji10] 11110 (2) oljolloy o
oflo]lof o 0| 0] |of ©
01{01 {0} |0 0110} (1] 0
0110110411 offoljof 0
0,10)10; (0] \OJ\O Of O

et les fréquences correspondantes sont données par le déterminant

Yor Y Yyg Y,
14 Y22 =Y2,10 Y27
Yi,8 -Y2,10 Y88 ~Y7,10
Yi,11 Yor =Y7,10 Y77
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o e 1 1 .
77) [E] S = IR 3 (voir tableau III-8 pour les vecteurs
éductibles sont les mémes que pour D, a part

pour la représentation 3 deux dimensions B_ ol il faut multiplier les &léments
s * 2711 P ..
(21) par w, et les éléments (12) par v, (mz = e z). La décomposition en re-
présentations irréductibles donne :
B= B &3 6B B, & 4B
1 2 3858, 5

Les vecteurs de base des différentes représentations irréductibles

et les fréquences correspondantes sont
f 3 r
| 0 | o 0 0
io | 0 0 0
1 1 0 0
) 0 0 0
;o | 0 | 0 L] o
B = 1j-iwg ¢ 50 (B)=-=liwg |3 ¢ (B=-=101 3¢ (B)=— 0
/5l 0 v2 | 0 ‘ vy2 | O V2] 0
|0 0 0 0
o 0 1 1
[ D 0 0 0
0 0 0 0
H . .
0 0 1w 1w
L2 Lz
wZ(B Y = v, ~iv., w wz(B Y= vy, iy, w3 wZ(B )= y. . ~1y w3 wz(B )= Yaatly w
1 33 36 z2° 2 33 367z 3 99 9,127z 4 99 9,127z
(Y36 w, et y9 12 wz sont rendus imaginaires par les opérations du groupe de
symétrie)
1 0 o) fo f 0 oy o} (o
0 0 0 0 0 -1 0 0
of |ot o] |eo ofllol |ef e
0 W 0] 0 0 0 0 0
, 0 0 0 0 . Wz 0 0 0
SRRGRIEE IS I O P R P ) P T N A I R P
(n ° 0 0 0 0 (2) ) 0 0 -1
0 0 ] 0 0 0 0 0
of lo|lel |o ol ol follo
0 0 0 0 0 0 we 0
0 0 0 W 0 0 0 0
o) (o) to ~’o? Lo | o) o) |o
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Les fréquences correspondantes sont détermindes par :

Y1y Y4 9y Y18 Yi,11 Y
# * -
Vig Yy Y22 Y210 %2 Yo7
* _ % N - *
Yi8 Y2,10 Y2 Ysg 7,10 Y3
'?‘f * #
Yi,11 % Y27 Y7,10 Yz Y77

La figure IIT-2 montre le découplage des modes lorsque le vecteur d'onde

suit le chemin O A B D O ; la figure III~-3 donne les courbes de dispersion de fré-

quences pour ces vecteurs d'onde. Il est i noter qu'avec le modéle utilisé, on a

Yo 19 = 0 quelque soit §, ce qui explique les dégénérescences des 2Y2 s 2@2 s
] ' ’ : -

. - - . : 4 \]
O3 et O4 , A3 et A4 s B3 et B4 ; Y3,6 0 sur o (et ceci est vrali jusqu'aux

neuviémes voisines), ce qui explique que les deux modes o sont dégénérés.

87) Eﬂ S = (0, %—, 0) T =0 pour les deux opérations de G (g).
Les €léments de matrices irréductibles sont donnés en tableau III-10 (avec
L7
15 £
w-‘ez)

Tableau - III - i0

Eléments de matrices irréductibles sur la droite ¢

E C
2b
EI 1 wy
&,2 1 ~ wy
% {e) 12 0

et, en décomposant suivant les représentations irréductibles, on obtient



4 By
A S2 Bs
1 1)
) B,
) B,
A, Sy B,
2 2
As)—"‘ és)
Xz X; K1 T.t o<4 0(1 <y X 2
(2) (2)
O — D,
01 61 D1
O2 D,
dY g? <’e®
uiLe
03 d2 D3

ORGANIGRAMME

LE

FIGURE IO 2

CHEMIN

OQAB.D.O.

DE DECOUPLAGE DES MODES POUR
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Les vecteurs de base pour chacune d'elles sont

R S R el | o] | 0| | 0| | 0
I o | R | O | L0 | L0 | 0
I 0 PO P41 I 0| | O I 0
| 0 Lo | 0 | | 0 | | 0 | 0
; Pl L0 L0 | 0| ) 0
Pep=ioi o L Mol Lol Lo
V2 00 w20 V20 V2l-n ) V210 V2! 0
Lo [ o o | {0 | (-1 0
Lo Fol | 0| [ 0| | 0 +1
[ 0 | P o | i 0 Lo | [T | 0
b0 {0 | P o] Por [ o | 0
ol toil toi o lo] -]
‘\./‘ ’u J “\ ,"‘ \/‘ ‘\“"‘ N
Pour £y s les vecteurs auralent la méme forme que précédemment, mais

avec toujours des signes + . Les fréquences sont données par deux blocs 6 x 6

qui n'ont riemt de particulier (on donne dans le texte les courbes de dispersion

- L . - . o~ > »
de fréquences) ; 1]l est & noter que 1l'cpération CZ* entraine en ¢ : ngs = ~-§

. . - C ¢
mais cette relation a pour conséquence de rendre les &léments de la matrice de
Fourier soit réels, soit imaginaires purs-
=4 r'-{‘ g 1 > 2 . g «
97) ng S = (0, T 0, T = - B pour 62* et CZ» et G(S) ne contient
a c

qu'une seule représentation irréductible de dimension 2 (Tableau IITI-11).

Tableau III - 11

Eléments de matrices irréductibles au point E.

o® o | C,. 1 C,
| 22 { 23 i Zg
- , - : .
| { : i i ! ) ' !
E Lo [10f I -1 0 | | 0 i
t 1 . y } C J } N 7

Les vecteurs de base pour chacune des représentations E sont les mémes

que ceux de €, Ppour 1’une des représentations et de €, pour 1'autre ; ici

aussi, les blocs de 1a matrice de Fourier n'ont rien de particulier.
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