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I N T R O D U C T I O N  

La dynamique des c r i s  taux  moléculaires ,  02 l e s  ~oli5cu2cs sont  con- 

s idé rées  corn des ensembles r i g i d e s ,  i n l r o d u i  t e  dans le  cadre  de 1 'cipp~c~s:k- 

mation harmonique, pa r  PORFIVEIIA [l] , puis  compl6técr p a r  IXAEN el: BlFM [2] à 

p a r t i r  de l a  t h é o r i e  de Born a é t é  appl iquée aux c r i s t a u x  de  hauce syt i lé t r ie  : 

BIEM 131 a é t u d i é  1' adamantane (cubique) , BIEM [3] , ( J O C H P , ~  e t  PAULEY [4J et 

DEPREZ [5] l'hexanaéthylènze té t ramine  (cubi-que) g PA.C$IJEY CG>] a édLudi6 Ses cr is  

taux monocliniques possédatrt un c e n t r e  de symétr ie  (Naphtal&ne, hri.c'r~roë~rfe) , 
DEPREZ e t  POURET [?l ont csomnencé une étu2c de Sa cTyriaviqaoe dc It~rés' cris- 

t a l  t é t r a g o n a l  qui  possède deux inol6cul.e~ pa r  ma i l i e  6léïnentairc ,  c ' es t  cel-- 

le-ci q u i  f e r a  l ' o b j e t  du p rQsen t  t r a v a i l ,  C e  c r i s t a l  v é r i f i e  l e s  I~ypni-.'r:ès~,s 

formulées pa r  LUDWIG [8] pour pouvoir app l ique r  l a  t h é o r i e  de l a  dynctmiq~e 

des c r i s  t a u x  moléculaires  : 

- l a  s t r u c t u r e  molécula i re  e s t  peu modifiee en phase condeos& ; 

- il n ' e x i s t e  pas de mouvement de r o t a t i o n  l i b r e  de  l a  inoéécule 

dans son s i t e  ; 

- l e s  v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  s o n t  de fréquences nettement p l a s  6leviLs 

que l e s  v i b r a t i o n s  de  réseau .  

Dans ce t r a v a i l  de dynamique de l ' u r é e ,  on u t i l i s e r a  coume champ da 

forces  i n t e rmoléeu la i r e s  : 

- un p o t e n t i e l  de l i a i s o n  hydrogène, Pour l ' exp r imer ,  nous svotns 

c h o i s i  l a  formulat ion semi-empirique de LIPPINCOTT [9, 101 , ,4ves: 

ce p o t e n t i e l ,  une nmlécule n ' i n t e r a g i t  qu 'avec quelques unes de 

s e s  p lus  proches v o i s i n e s .  

- un p o t e n t i e l  de f o r c e s  d i p o l a i r e s ,  à longue po r t ée .  

Le modèle a i n s i  d é f i n i  permet d ' a t t e i n d r e  : 

- l e s  cons t a n t e s  éLas t i q u e s  ; 

- l e s  fréquences au c e n t r e  de l a  zône de B r i l l o u i n  e t  l e s  courbes 

de d i s p e r s i o n  de fréquences ; 

- l e s  dgplacements quadra t iques  moyens des nmlécul.es dûs à l ' a g i t a -  

t i o n  thermique (Facteur  de Debye Waller) ; 



a .  ce q u i  permet une confrcnt ; i t inn avec les d& ternrj_natiaris axnruz Y L;D - ~ L Y ~ I \ S  

Les va l eu r s  expérirncntaîes cles fréquences pz-%n@ipaEes cLzteri!6z~éc-s 

p a r  d i f f u s i o n  Ranran e tan%  soi^ relativement ancie.nnes (CO,'iLm - kr,lllPI'iEU ! j r l ) ,  
s o i t  obtenues à 1 ' a i d e  d ' é c h a r ~ t i l l o n s  p o l y c r i s t a l l i n s ,  ce  qui coadcit  à -iale 

a t t r i b u t i o n  douteuse des modes de  v i b r a t i o n  (GLGUEW [ï,2]), on a pîSL2t-i5 re- 

f a i r e  l ' é tude  expérimentale des  v i b r a t i o n s  ex ternes  de 1 'urge rnui%os;s t a 1 l i . i ~  

par  d i f f u s i o n  Raman [13]. 

C e  t r a v a i l  se termine par  une é tude  expéri-mentale de d i f f u s i o n  par 

l e s  rayons X ,  c e t t e  étude s e  l i m i t e  a l a  cl!-£fusion suivant l ' a x e  de plus hau- - 
t e  symétr ie  du cristal ( i i ~ e  i j ,  le pouvoir  <i;tf'is;rit da primer o id ro  (Pl) 

é t a n t ,  dans ce ca s ,  l i é  directement  aux f rgquenceç Longitudinales  sù lvant  cet 

axe. 



1 - C o e f f i c i e n t s  d e  -- 
-f 3 

Le réseau c r i s t d L l i n  e s t  d e c r i t  pa r  t r o i s  vec t eu r s  de  base 
-+ "1' "2 

Le c e n t r e  de g r a v i t é  d'une molécule (ïn, j )  e s t  r epé ré  p a r  l e  ~ . i l r i t ,u r  
a 3 ' +  -+ 3 -f 
rn + J ,  rn dés ignant  l a  m a i l l e ,  J l e  c e n t r e  de g r a v i t é  de l a  molécuLe daris l a  

-+ 
mai l l e ,  c r epè re  l 'atome par  r a p p o r t  au  eenére de g r a v i t e  d e  1s n~c?Lcc~Le, 

Le  dép1ac:emerat de l a  molécule (m, j) csnskd6rGe c o r n  un c~se-illJPc 
* .  

r i g i d e ,  sera reprgçentf  ,: parkbr de  sa  posr ,csn ?'&:-c l ibiee p r r  CLS t - r i~ r s4a-  

t i o n  Zrn du cent re  de g r a v i t é  e t  u ~ e  r o t a t i o n  ?? d e  l a  molécule a u m a  
j j 

de son c e n t r e  de g r a v i t é .  

011 s e  l i m i t e  au. cas où l e s  axes pr inc ipaux d ' i n e r t i e  
Cxc, 

de tou- 

t e s  molécules s o n t  para l lëLes  e n t r e  eux. Ilans ces cond i t i ons ,  en prcna:nL c m -  

me système de  r é fé reace  Ox x x les axes pr inc ipaux d ' i n e r t i e  ds l 'uere 
1 2  3 

des molécules de l a  m a i l l e  Glémenraire, l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  @ du c r i s t a l  

prend l a  f o r m  d'un développement l imite  au  second o rd re  dans l'appcoxima- 

t i o n  harmonique : 

où l e s  termes du premier ~ r d r e  s o n t  mils à cause des condi t ions  dei i~:ubl lbse.  

S o i t  g l e  norrSre de m l é c u l e s  contenues dans une m a i l l e  CLéren- 

t a i r e ,  une composante du déplacement d'une molécule s '&.rira- de  f a ~ o s i  g6rré- 
m 

rale v f : 
a 

m ni 
s i  f s g  v £ = u ~  avec f = j  

a cl 

m m 
s i  g < f: 2g v f = O j  avec f = j + g 

a a 



l a  re la t ion  (A - 1 a) pd\bt d13x.i s f l é ç r i i &  SOUS forme marr ic ie l le  : 

Les coef f ic ie~l t s  de couplage sont déf inis  par des tensei:rs 6 x 6 

t e l s  que : 

I l s  vér i f ien t  les  propriétés suivantes : 

m P  m P  
(A - 3 a) - 0 f h = @ h f par déf ini t ion 

a B a B 

m P  m P 
(A - 3 b)  - j k = 41 j k comme il a é t é  montré en 

UU UU - 
a B a B 

II - Réduction des coef f iLents  de ,couplage 

-f 
Une opération (R,  t )  du groupe spa t ia l  auquel appart ient  l e  cr is-  

t a l  amène l a  molécule (m, j) en co?ncidence avec l a  molécule (m', j ' ) ,  de 

même ( P ,  k) e s t  amenée en coïncidence avec (p ' ,  k ' )  ; en écrivant l'invâ- 

riance de l 'énergie po ten t ie l le  par une opération de symétrie du c r i s t a l ,  on 

obtient : 

m' p '  m P S  
(A - 4 d) m,, j '  k' = R O,@ j k R 



Pour et $ 
@ou 

on a le signe + si lbopér~r,bon k est iule op& ke 
ration de symétrie propre, et le signe - s ' i l  s'agit d'une opératisri Lxri~.dapre. 

L'invariance de l'énergie potentielle pour une translatabu d P c u r e ~ ! r  

ble du cristal permet d'écrire : 

De même, pour une notation infiniment petite : 

E 
Br6 

est Pe tenseur coïnplétement antisymétrique de Levi-Civita 

E 
Bu6 

= O si 2 des indices sont 6gaux 

E = 1 si By6 forment une permutation paire de 1 2 3 
B Y ~  

E B y 6  = - l si @y6 forment une permutation impaire, 

ILI - Matrice de Fourier 
P 

Soit p j  la masse de la molécule j, 1' son moment d'inertie par 
a 

j j + g = lj. rapport à l'axe Ox et adaptons la convention : va  = u j  et u a 
01 01 

En écrivant dans 1' approximation harmonique, 1' équation fondéunentale de la dy- 

namique, on obtient un système d'équations différentielles : 



en introduisrur t  Les s o P u t ~ s r r s  3articrrZièx-e.s : 

îl on v i e n t  : 

qui. p e u t  08t5cr.l.re ;eus for12e rna t r îc l~ :ée  : 

y = f y  hi e s t  1 2  mstrï .ce dc F.ïli:iei. de dimension 68 x 6g ; 2 f3 
f 

J = (va) C D ~  un v e c t e ~ r  colonnr- 3c: dinensioa 6g, E Pa matrice unit&. 

- + 
te vecteur Z i . a t roduk t  dûns IF 6quatio11 (A - 8) représente le 

vecteur de p ropaga t i on ,  

O n  déf i . a i  t égalenLent les ccef Cicients  
f h  

' u  B t e l s  que : 

et la re la t ion  Ch - kQ b) devlcct  : 

où reprssente une matr ice  de dimension 6g x 6g dont l es  él&ents s o n t  

f 
6fh  6a!3 * 



I V  - Appl ica t ion  au c r i s t a l  d ' u rée  -- 

L'urée ( C  Ci ( 3  H 2 ) 2 )  c r i s t a l l i s e  dans l e  système quadrat ique 

P 42 m (v:) ; chaque ma i l i e  Glémentaire possède deux mol icu les  planes de 
l 

symétr ie  C2". Ces molécules s o n t  contenues dans l e s  p lans  c r i s t a l l o g r a - -  

phiques (110) e t  (110) (F igure  1) e t  l ' a x e  q u a t e r n a i r e  inverse  per- 

met de pas se r  d'une moléciile à l ' a u t r e .  

A température o r d i n a i r e ,  l e s  paramètres de l a  m a i l l e  son t  [15] 



Les rnolécuLds des deux types  a n t  l e u r s  axes  p r i n c i p a u x  d ' i n e r -  

t i e  p ~ r r l l è l e s  e n t r ' e u x  e t  l e s  axes  de r 6 f é r e n c e s  Ox xr x a u r o n t  res- 1 & 3  
p e c t i v e n e n t  pour  d i r e c t i o n s  l e s  rangées  c r i s t a l l o g r a p h i q c r e s  [110], L L ? ~  
e t  [001!. On c o n s i d é r e r a  l a  molécule  j diins un p l a n  ( l i 0 )  e t  les coordon- 

nées  de son c e n t r e  de g r a v i t é  s o n t  (O, 0 ,  Z)  , l a  molécule  k s e r a  dans  
a 

uri p l a n  (110) e t  son  c e n t r e  de g r a v i t é  s e r a  (O, - 

On adopte  pour  l e s  coordonnées des  atomes dans  l a  molécule ,  les 
- - " ,  valeurs ? , t e ~ i i , : ! ~ ~ x s  p G l  WORSHAM, LEW PZ"': XSCX f 1 6  w r  d i f f r a c t i o n  d e s  

n e u t r o n s  ù ' i ~ n  c r i s t a l  d ' u r é e  s o i t  : 

O 

on o b t i e n t  Z = 1,5067 A 

La  masse ri d 'une molécule  d ' u r é e  é t a n t  de 0 , 9 9 7 2 . 1 0 - ~ ~  kg,  l e s  

moments d ' i n e r t i e  p r i n c i p a u x  s o n t  : 
I 1 = 1,5293 1 0 ~ ~ ~  kg A' 



e t  l e s  rayons de gy ra t ion  ki t e l s  que 1. 1 = ri (ki ) 2  

Réduction des c o e f f i c i e n t s  de couplage 

On cons idérera  l ' i n t e r a c t i o n  d'une molécule avec s e s  premières ,  se- 

condes e t  t ro i s ièmes  vois ines  : ce  choix a s sez  a r t i f i c i e l  s e r a  j u s t i f i é  p a r  

l a  s u i t e .  

La molécule o r i g i n e ,  du type j, a q u a t r e  premières  vo i s ines  du 
O O 

type k d i s t a n t e s  de 4,348 A,  deux secondes vois ines  du type j à 4,712 A e t  
O 

qua t r e  t ro i s ièmes  vo i s ines  du t y p e  k à 5,010 A - (Figure 3) .  On donne dans 

l e  t ab l eau  1, l e s  composantes des termes (m - g + f - $1. 



Tableau. 1 

I 
- 

AprSs ap~l iêa t - ion  des o>Grarions de symétrie du g roupe  P 42 $11, 15s 
3 

csef f i s l e n t s  de couplage s ' é c c i v ~ n t  : 



Ides clief f icienccj de coupl.age d.ez ,i2.ntzrer ma7C;ou:l.i-s soxir; i:.t;r:"i~:,r,icl-;-: 2 

des précr6dente.; 2 I s a l d s  des ~pé ra t i . o i :~ ;  d , ~  : , > q ~ & k y a ~ ~  TitopBg:.:-.Ll;~~ 2 .  
.k 3 -- CL. 

s s .I. et l'axe 4 pem@ttent de passer de? c o e f f i c i e n t s  de e o ~ p l ; ! ~ e  ayzint 12 mcle- 

cuPe 63 pour  origine aux ccef f i . c : b ~ n i ; ~  de curspïage ayant la ~,o7(?,cuLn i,' ' p o , e  

rtigine (On tlonr~e esl annexe 1, tous J.eç c!~efi<c.Se:~::~ 2.::: ~ o t ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~  -&- i j . - 1 ~  

( A -  5 t) ifoiine g -F 2 ( 8 :  i d , )  T pi i g :  =v 2 (i;: i 1 j (? 
0 " 3 4  

d -k 2 ( ci; 3!  g ) -; ,.l, 4- ' 
i L 

L 7  -> 2 { 3 t  b 

O L 
&>%': " G 

3 J 

( A -  4 b) dotuile i., +. 2 (al -j. z-1 'E- 2 .T. 2 (9.: '...-+ + :?. ' 
O .b. L 2 M 3" 

L' ". - 2 ( C  - 22) tg; 4- d - )  + ( g Q  - Ca.,) - LZ (g ;  i d,.) - 1.2 2, ! h. 
d. 2 -. .% 

. / Ccîi;ip".-"?knu d e  ces 9 r e l a t i o a s ,  ii inr i .x~~ir .nr t  43 eoni;kenp;:s yr,ctie-  

calaires j.sld6pianda:~~~t,ebi'. 

- " 
L a  macrice de Zour ie r  e s t  donnee oa  c h a p ~ . t r s  s ~ i v a n t ,  



Dans ce modèle, an t i e n t  c n s p  te des liaisons I iydrogZr,~ eV" d u  .- 

n i e c t  d i p o l a i r e ,  Or i  a d m e t t i n  q u ' i l  n'y a pas cl'interacrisn entre dés *.,,, ,% L X -  

f e t s ,  c 'est-2-dire que l ' o n  peut: écr i re  l 'energTe comme la aoïmne d~ (zt -.< 

temen 9 - @  C 0 
L,H.  M,D ,  

. a 
' yt,3,,is lm ~ ~ j - 2  2::; d'Ur;'c5 le;.; ~ a 3 ~ L ~ r ; f i )  "...- : L , . ~  , & i d . ) . , t - i ~ ç : .  :..- .-".-.î 9 3 ; ~ ~  + , 

6 - s i. T:lLe:$: :; 

e * 
lYi.ndiqi:.e 12 FIgijre  4 .  La ziso'i,6cr-.lc orrgrns c, une I ia iscn du type !$ !: ii 

" %. e . . avec chaci.~:xw d2 ses premic.x,ea voJ..sm,et; et de.i~.x avec ses s c , c c n , e ~ ~  .,,L;~L=;:;~S, 

m m s o i t  huX t Lh,a,i sons hyds.c;~2i~e h ?rEk;:.e UL::? ~~?.oJGeule o i g i - e  e t  ses voa.2.1. ~ i . ; ~ .  1.23 
,/**-- 

s angles i\l II O s o n t  de l'caëidro di- 10" pcr,ii:r 12s ilaisons cr~.tx-e pre:-,;;!r':; T:LLSL:- 

a .  

nea e t  d e  2.3" goal% lei; searaad~~s voLsin.cT.s, eiai..s res tent  mal d é f i i ~ i ~  :.ri_.,;. 1: 
. . I ' i incertirt?la jixipcrtcrnte S U T  la pc::ir.iurr des atones dPkrydi-og&nec r;:,:::..: ;\,,,:-: 

les dete rmi.n,tlonç pa r  di.ff%-ac!:i.sn ïieutxonique ; p o u r  ce t r e  reir ij-1, >-..';.::? r:- 
-. t r a ,  en ps,aLrlr.e!:e üpprol:irnazi.orz qree ces lY.aisons son t  linéaires, 

, & 

l a ~ n i b ,  les foi-IR-a de p û ~ r a t i e l  ys ioposé~s  OLT représciii-r L Y  L L ~ I  - 
sr);? 'C&yd?~"~g,k LI, ~er3.e q u i  nous es-  Esparde la plils adapt6e ur, çdIr:- L , a 

mique es r  Ee p s e e i i t i e l  sr rn ; -zm~B~ique  dc LIFPINCOTL 13, - 16; - modifli kt,. u 1iEXi: 

p?], Ce i ,otrnrlrl.  se grtseilra cri-ime l a  sanile de qua t r e  ternies : 

(B - 2 bj V2 - - 3- C enp i- (R - r - r ) 2 / 2  C (R .-. i ) l  
L " 2  O2 

Dl$ D 2  s'nt les &aerg ie i  69 d i s a o c i i ~ i o n  des liaisons N - H e t  i J  - - Iï 

Les longueurs des I laisons N - B e t  O - Il d a m  les  r n o k G . r ~ P c ç  à 
. . Z C:at I ~ D c ~ ,  



On a reprfçent- de i  molécu\ 1' et 3' q L e  i r  ~ o m e s  coritenus dans un plan (1 10j, 

ces mole. : etant  dans des plans (1  'C .) 



npr  n  con^ des  pari^-tètrzs dépendant de 1'2êat d'ionisation des ato~i92c ick-  
2 

~ c n t  Ia l l a ; son ,  

r e s t  l a  dis té.,-..il N - K dans 22. li.aison hydrogène, R la di.stance N - O 

dans 1e c r i  sLalc 

G e s t  une cons tante,  REID l ' a  iz-t  r o d u i t e  pour  t e n i r  compte de 'i.'inpi,:rz~t : i.! 
a .  

mains i ~ a p o x z c ~ ~ t e  de la I i i ~ ~ e c n  Il --- C p a r  rapport: à La liaison W - O 

p r i s e  c ims   ES iriSi~~es cand~r:kou.rs. 

V3 r e p r i s e r i r e  m e  r tp-;1ciun da Ya~i d e r  V2312 e t  V 4  l ' i n ~ e x a c t i o i x  L ~ e c t i i > s - -  

eiztiq12~~ : 

oZi A, B, b CL m s a l i t  ùks coqru:2ry-iLe.;. 

I-, .I U -  rJ e s t  le nuiii'b;se da ïn<alécc.l.es êtrnCetiueç dans Ie crri<f:>:il., ï.'é-. 
. . nergih; ccki : tûl l , jne  d3j- 2 la %a_a:l.rori fryd::cti;$ne s e r a  : 

- ir5gi, i  

<B -- 3) = i .$ .y  s sr ccrrilde 7 $ i 
L.H. Ld~,.af i .  ';gisinç J L.:i. '-ioisine.l 

2 @.\ 
a C:C);? d i  tj, 011 CI @ &! 3i ~ e ,  (-.---/ .= O où 1: -repti!serirr.e l n  d< s~. r , i i~c .  

2 t a s., ., 
j , ' : '  N --. fi esi Ciu;,a1enf-- à (---------. 1 - 0 s i  l'osn admet  que i e  mslalriit ,3.1k :T,i:,_ a t  

ne var ie  $2; o u  v a r i e  de Ea;o,i ~a2ylJ~ea 's i .e  I.srrjue s ~ a r i e ,  Celitr- i: ,> i i i r i e i i~  

ce q u i  ~ ; , - . ~ m s &  d: p l a c e r  l ' a t c ~ : , ~  d"ydxdg2ne c l a s  ?a Lialsss~î. e t  6's-,wi.r i.i'-ie CC?- 

lac iou ey-~lis i ec K. A i Y  ardci d e  eçLte  hypia~hzse,  le p o t e n t i e l  de Ildisen 

hydssgG.sc: nk ~ ~ Q p e i z d  p1.u~ qcr. 1i7c;1 seu l  parcmrigkae spa t i a l  R : disté-i-:iz ec;r:trlr 

les ai;or,!rç d g  drz  ce e t  d s  oxy$ir,e dz $.?GY. M D I ~ C U ; ~ S  difféierntes : on s r  Licolive 

donc dcriç lui C;LS des fa ices  eez:&r,l.es e t  poai caPce4e.r les eoefficlcficc ci,? 
0 .  

C B ~ I : S ~ , ~ ,  mi. u t ~ ~ i s e  la r r i ë t h o d ~  Ucvrlappée par BORN 2 1  HUPXP; [32I, 



S o i t  ' l e  p o t e n t i e l  e n t r e  l e s  atomes a e t  b apparteriei~e rrs 'a b 
pectivernenr aux molécules p e t  q ,  ce p o t e n t i e l  nk dépend que de l a  d i s r a r c 2  

interatornique r P 4 .  
a b '  

P 4  P q  
P q  [ p q  + 2 + l f r a b r a b  En p o s a n t  S a b  - 

B 
'' a b  

a 6 

où 1 '  ' rcpr6seri"int les dérivées première e t s e c o n d e  de + pa r  

rapport; à Y q ) 2  on o b t i e n t  pour l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage : 
"a b 

P q 
(B - 6 c )  3 @la & f i - 2 1  Pba S a b ,  

P P 4 

a ~ b , y  a - (  y 6  

P P P 
ayee A q  = L  

a P y  
c c. ; c a coordonn6es de l 'atome 1; p:.r cap=- 

a f3 ? Y 
p o r t  au  çx:%ri de grav i t9 .  

. . a,:: synilctrrie d e  1s rinlGcule permet de p l a c e r  l e  vecteur d i p o l a i r e  
-- 

à I'équ%Lio~.:<: p-rallSlcmznt .2 19ûxe  4 ,  de plus  l e s  inolécules j e t  k auront 

en sans c o n ~ r a i r e *  A cause de l ' a g i t a t i o n  thermique, l e  d ipo le  

+ m 
de La i~~olir t l i ld  (J$ j) sera  t r a ~ ~ v i a t é  de u ( j )  e t  e f f e c t u e r a  une ~ o t a t i o r i  

-f 
m 

Q ( j )  e,"--*s Ce + .  
,L i. y son c e n t r e  de gzâvi t6.  En x ( J )  t e l  que : 

-f 
m - * rn 

x ( 5 )  = -:- 3 +- u ( j )  131.1 asra  un dipCAe dont l e s  composantes s e r o n t ,  en 
Li1 

-f 
consid6rbi1t que les rata-Bons O Cj) r e s t e n t  p e t i t e s  : 



où p Cj) est  l e  moment dipolaire à l ' é q u i l i b r e ,  
O 

m P 
L'énergie d'interaction entre deux d ipô le s  ( j )  et(Cr.3 e s t  : 

et l ' é n e r g i e  c r i s ta l l ix i , e  due a u  moment d i p o l a i r e  e s t  : 

oc  1'0x1 a ~riiihs l e s  terules n~ = p ,  j = k. 

* + 
On ca lcu le  a l o r s  les c o e f f i c i e ~ l t s  de couplage par  l e u r  ~ ~ Q : : ; : L I L ~ . G _ ~ ,  

C a  obtient : 

rIl p p0( j )  po (k) 3 3 j 

( B -  1 0 b )  j k------*- --. -- - - .--*- 
uo 1 7363 m m Iù ICI 

Y 6 B 1-+ $ a 4ri E 
O axg(j)  ax Y ( j )  ax3( j j  i i \ ~ 3  - ;', , 

10 P p,Cj) P, Ck) a 
(13 - 10 t) cf, j k = ---,--------- -. 

ull m m 
Y S  

m 
4n E 

en yarticuPJce-, les coefficients de couplage. sous leur fonne 6 x G V~C<~L-L?:  
m P  an p 

O f h -  f h - O  
a 6 6 6 

1 
-----+=-. 

f p  

Lzs c o a f f i c i e a t s  de couplage s i n g u l i e r s  son t  obtenus grt41.e üris r c -  

O 
ax (5)  ax,(j) a2x3 (j) ;(j) - x ( k ) ,  
Y 

latioas ci ' invsr iance ; d'autre p a r t ,  on peu t  montrer  que les te-mes Ci: x ~ i l a -  
rn m 

t i o n  - rotetion siregul iêrç  @O@ j j s o n t  n u l s .  
CL O 



- .  
Le potentiel d i p c l a i r e  esk. 2 lo-igue por tCe  - ~ c  i.1 fa:.icir:;:.!: ~ ~ : ~ r n , : ~ l - - - .  

ment plrendre en cons ldércti o i ~  ci2,irç 3 2  dy7.aini.q~:- , c.<i no~nbrc  imyi;;- :- or:,; ,Jj:. mi::):[s.. ~ 

cuTea- 11 e s t  apparu l o r s  :;,ES ccLr:.il.ç effectiZs &ç di*féaeïics k ~ r : r , $ ~ ;  q1.e 

sontribution des liaisons hydj-O< 5:::it nx>poa3$r3vr,r Fa-c l a p ; ; ~ ~ t  3 

car,tributlon dipolaire. Çkaq~ie  t.erri.its CIL la ~.1a t r ice  de F D I J T ~ ~ T  pertd zht;rs b: i 

crire : 

(E - 10) ( jusqu 'aux t;cisiSnss vois ines  d,~rns no:rr c a s ) ,  la sox:m;-:r:jz. 4iir ;12 
. - '>, porte sur les autres rnol6cu:Lei; a in. p a i i i c z l i i j r ,  u1.i cer.tr:? -.i ;a ZGP;:! 62 

Brillouin (2 ;- O), on at.u:,'t r 

f h 
?" 

6B - II. a) 
/ L 

- Pour les 6 l 6 m n t . s  de t r n i ~ a l a t i i , n  - *  t r a i?s la l l cn  
? L U g  

t., 11 Q 5 c i 62.~1 ts 

pour la p a r t i e  d i p o l a i r e  r 

<AL". /!.a - L e j  çecoa&i teraes des CiLén,e-r.ts r!e ~i-rznsl.at:ioi: - rot,-*.'..!c'- 

sont: nuis au centrd d e  ?La ~ 8 2 2 .  
Y ou 

On pourra, avec ilile bonne npprox imat i  on,  r lSgllger 'les srlrelzds Lez-. 

mes pour ces élements dc 13 matr ice  de Fcüricr. 



- Pour l e s  6lément.s de r o t a t i o n  - r o t a t i o n  yOO, l e  second terme 

n ' e s t  p lus  nEigEigeable devarrt l e  p r e m i e r  ; pour c e l a ,  nous a l l o n s  employer 

une m6thc.de q u i  Ferne t ;  de 1'6-valuex- de façon simple : s o i t  
j k  

Y 2  a B ces se- 
conds ternes, les  éléments non nuis dans la mat r ice  de  ~ o u r i e r "  au  cent re  de 

la zône son t  : 

1 
Lorsque S e ç r  suivant e t  er. linife de zône ( [ S I  = Zc), ces 

616mests dri-viexir~ent par app1.S.srstion de  la r e l a t i o n  (16 - Il) 

-t -I- 9 -+ -+ 
m - p s - p a l + * a s + x a  3 

avec p ,  q ,  r e n t i e r s  

or obci.errt par execgle poGr 5.a et j j 
Y200 11 "se 22 

i / pour  Ç = O -+ 1 / pour / s /  - -  
2c 

Si l'an ne perd pas de vile que c e t t e  con t r ibu t ion  n ' e s t  qu'un t e r -  

me carrect i f  p a r  r a p p o r t  2 l a  i l a l s o n  hydrogène, on pourra  cons idé re r ,  en 

premierci approximation, que ces eermes r e s t e n t  cons tan ts  dans l a  zône de 

ZIri1Loui.n. 1'32 porirr-zit f a i r e  2.6. mzme raisonriement pour j k 
Y200 11' 



III - *plicat ion au c r i s t a l  d'urée - Cale-ul des. coefficients de  c a +- ." .. - ----- - 

Quelques valeurs des paraniètres in te rvena i t  dans l e  pc-e?,',: ' i,_,c 

é t é  ajusrées p a r  une méthode de moindres ca r rés  sur  les valeurs e 

l e s  des f réqitences prbnçlpales e t  des cons taaltes Glas t i q u e s  d i ~ l i ) ~ n  ; 5 ,  C' t 

trouve : 

6 3 " 6  A = 9 ,6 .  I O  kcal/moio, B = 6,365.10 kcal  A /riIole 

"-1. 
b L : 4 , 8 R  , p, = 5 Debyes 

a lo rs  que ?_ru v n i e u r  s détei-cLi~ées par a i l l e u r s  sont reçpectivesncsrt : 

D l  = Io4 krsl/aiiolz, D2 = 111 kcallmole 

3 " 6 
h .- 7 $ 6  106 kcal/mole, B = 2,652.10 kca l  A /mole, b = . ' [ : i  ! 

e t  
Po 

- 4,56 Debyes [33]. 

P v g r  les auitr-es p a r a d ~ r e s ,  nous u t i l i s o n s  l e s  v01du.r.j - J 

par REID [173 : 

"-1 n., = 9 , 3  A , 
1 " 2  = 9,OU Al ,  C = 0,710 

L~~ din eajiçes iry.~aratoirii.quecj dans l e  c r i s  ta1 sont : 

O e 

RN --- O - 3,034 A e t  rN - H = 0,988 A pour  l e s  
O 

d ~ o g è t ~ e  e i~ccr  przir.ières vu iç i r i eç  e t  RN --- O - 2,995 A e t  rN -- Ll - .J . 

Avec  ccs valeurs ,  on o b ~ j - e n t  pour l ' énerg ie  c r i s t a l l i ~ ~ ~ :  . 

s o i t  unz énzrgle de - 27,750 kral/mole. Il n ' e s t  pas possible de , c L, 

t e  valeur avec l a  valeur théorique calculée à p a r t i r  de l a  c k a l c ~ ~ r  cz  .,-s:#-,.~ - 

cion, celle-ci  n' ayant pas é té  déterminée, à notre connaissance, 



On donne en Annexe II l e s  v a l e u r s  l i t t é r a l e s  des coeff ic ients  de 

couplage e t  l e u r s  va leurs  nuqériques dans l e  tab leau  I L .  

Tableau 11 
A---".-.-- 

Coef f i c i en t s  de couplage de t r a n s l a t i o n  - t r a n s l a t i o n  (en kg sW2)  

Coef f i c i en t s  do coiipl a,%@ de t r a n s l a t i o l  - r o t a r i o n  (cr kg A sm2) 

O 2  -2 
Coefficients de couplage de r o t a t i o n  - r o t a t i o n  (en kg A s ) 

E t  pour les termes de r o t a t i o n  - r o t a t i o n  dûs a u  moment d i p o l a i r e  



I V  - Rela t ions  e n t r e  c o e f f i c i e n t s  de  copplage e t  cons tan tes  é l a s t i q u e s  

Dn u t i l i s e ,  i c i  l e s  r e l a t i ~ n s  d é f i n i e s  par  DEPREZ e n t r e  l e s  

cons tan tes  é l a s t i q u e s  de Laval  N e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage dans 
a ) ,  CS 

l e  cas  des c r i s t a u x  moléculaires .  

(B - 15j  Posons N = M I  + MI' 
ay, B 6  ay, Bô ay, 66 

g  b 

( B -  16)  avec Mi ' l - -- 
ay, 46  

r x  
2v '. @ j k  (b, + 4 - ky) (b6 + j6 - k,: 

b j , k = l  a i 3  i J~ 

ou v e s t  l e  volurne de l a  ma i l l e  é lémenra i re .  

Pour  d é f i n i r  M '  
C l y y  $ 5 '  

in t roduisons  l e s  c o e f f i c i e n t s  p a r t i e l s  

L 
f 

t e l s  que : 
aB, Y 

i2 b 

(B - 17) 0 f  k (b + jl - k 1 avec j 
b k = l  a 8  Y ? C -  .f -.. g s i f b g .  

2 g 

( B -  18) M' = - V I  1 L~ h f  i 
ay, BS A - CO, y . L 

E ,  T f, k - 1 L ~ f 3 ,  6 

A h f  
2g - 3 

e s t  l a  mat r ice  i nve r se  de  l a  mat r ice  I' 
E 'c O ob tenue en supprimant à 

l a  ma t r i ce  
T o  au  cent re  de l a  zûne de B r i l l o u i n ,  l e s  t r o i s  l i gnes  e t  l e s  

t r o i s  colonnes r e l a t i v e s  à 1' i n d i c e  a. 

Pour un c r i s t a l  dont l e  groupe ponctuel  e s t  z2 rn e t  en f a i s a n t  une 

con t r ac t ion  des i nd ices  ay t e l l e  que : 

l e  t enseu r  des constant.es é l a s t i q u e s  de Laval Nij prend l a  forme : 



P a r  a p p l i c a t i o u  des rr . ' lazioc;  ( 1  - 5 6 8 )  , 211 a t t r e r . t  : 

l 4 (yl + yJ) !Cl + f j  - - f:) + 2 d 5  a jf + f g )  ( f i  + f;) 
2 = - - N 

1 -~-- -------...-de- . 

6 D 9  a c a Cf:, + f 3  - f i  - i;) - 414- ( y l  + y,) 

N4.4s  N5,5 
et: 1T 

4,7  
ne s'expicirrient p a s  simplement en fonction des  coef- 

f i c i e n t s  de couplage.  



Expézirnentaben~ent, ce sont  l es  cons tan tes  Glastiques de Volgt C i 4  - 
q n i  s o n t  rr.eç~l-ées et. pour  l e  groupe 42 ni, l e  tenseur e s t  : 

S c i t  6 c o e f i i c i e n t s  hndzpendantç non n u l s ,  

Lc; matrlcr B ,  q u i  r end  compte des  escil-iatii7nç d e  t~:=mi;lâti<)n des 

m ~ l F ; ~ u l ~ . - ?  p~)b)ui- les  v ibra r~ los t s  ds bassr: f réquence,  p e u t  Stre  dc"terrninée de deux 

i-aibons : 

avec q- , q ,  cosinus d i r e c t e r i x s  du v e c t e u r  d bonde, ce q u i  pernkt  I ' i d e r i t i -  
1 6  

f i c a t i x  des constantes  6 7 a ç l i q u e s  de Laval e t  ?c V c i g t  : 

d'invariance de I'fnergie du cristal. pour un deplacenlent d 'ensemble  

donne une r e ï - a ~ i o n  entre i e s  cons tan tes  é l a s t i q u e s  de Lavai. [ c i ]  : 



( B  - 201 X 4- = = N  + Ny,, avec c: .i y, 
" y9  136 .,/ci, ô &  - fa ,  66 $ $ 6  

L M ,  3 58 

I.; J s N  
b L ce q u i  e n t r a î n e  = ---,- 55 (N = N & ~  - -x,,j 

2 4 7 - ii 

L a  cor respon ln :~cn  e n t r e  l e s  cot is i -~intcs  Glas t i q n c r  $ce i_sv,xi zt d e  

Vnigt  s ' é t a b l i t  a ins i  r 

Le f a i t  que l'on a i t  N Sçi - -- N D G  irrp?lq:le lii r e l a t f a r ,  cn:ici c o e f f i -  

c i e n t s  de couplage : 

S o i t  avec  l e s  v a l e u r s  des c o e i f i c i r , n e s  de corip:azc : 

- 1 ,085  = - 0,332 ; l e  désaccord  e s t  t m p o r t a ~ , ,  unte e x ~ ~ i c 3 ~ i m  ?OF- 

s i b l e  s e r a i t  que l e  modèle e s t  m a l  z d a p t e  poilr l e s  cooracnnées  dê rotation 

s u i v a n t  Ox 
3 

( f i ,  fg e t  f '  s o n t  n u l s ) ,  3 

On donne d ~ n s  Le t a b l e a u  III l e s  v a l e u r s  des c o n s r a n t e s  G l a s t i q u e s  

ob tenues  à p a r t i r  des v a l e u r s  numéa'iques des c o e f i i c i e t z t s  d e  c ~ ~ i ~ i a g e ,  e t  

lkon compare ces  v a l e u r s  a v e c  ieç  d e t e r m i n a t i o n s  e x p é r i m e n t a l c s  e f f e c t u e e s  à 

notre demande p a r  C ,  FLSCKER e t  3.  ZMZIHOKITCEZ [le] OB tenucs p a r  i a  rng~ho- 

de des  ondes u l t r a - s o n o r e s .  



- 

Tableau IIi 

La va leur  théor ique  de 
Clq 

e s t  obtenue à p a r t i r  de l a  pente  à l ' o r i g i n e  s u r  

les courbes de d i spe r s ion  des fréquences acous t iques  ; il e s t  à n o t e r  que sa 

v a l e u r  v a r i e  su ivan t  que c e t t e  pente  à l ' o r i g i n e  e s t  donnée pa r  l a  cons tan te  

é l a s t i q u e  de Laval Nk4 ou NS5' 

Le désaccord l e  p l u s  important  a l i e u  pour l e s  cons tan tes  é l a s t i -  

ques non diagonales  (C e t  C ) , Nous avons tenu  compte du f a i t  que l o r s  des  
12 1 3  

mesures, c ' e s t  lc12 + ca61 q u i  e s t  déterminé e t  que l ' o n  peut  envisager  l e  

cas  où C12 < O ,  ce qui  s e r a i t  p lu s  en accord avec l e s  r é s u l t a t s  théoriques.  

I l  e s t  à n o t e r  que l e  c r i s t a l  n ' é t a n t  pas centro-symétrique, il e x i s t e  de l a  

p i ézoé la s  t i c i t é  que 1' on a négl igée .  

V - Matrice de Four ie r  ; Courbes- de d i spe r s ion  de fréquences 

E tan t  donné l a  symétr ie  des molécules,  on a pour chacun des moments 

d ' i n e r t i e  : 

k 
D'aut re  p a r t ,  pour l a  masse, pj = p = p. 

Pour un vec t eu r  d'onde quelconque, l a  ma t r i ce  de Four ie r  de dimen- 

s i o n  12 x 12 prend une forme i r r é d u c t i b l e .  On l i m i t e r a  n o t r e  étude à quelques 

vec t eu r s  d'onde p a r t i c u l i e r s .  



- .. 
FIL p LUS, d 2 ~  :.XO<S f T ~ : ~ U C L I C ~ S  T).:,i .!.les r : c ~ r e ~ p ~ n ~ ' i a n ~  ~ 1 ~ ) ~ i ; i ~  a~(3;?~-- 

t i q u e s ,  on o b t i e n t  : 

- % - et compte t , ? r~ -  ~1ü I i o d e L e ,  pour les deux cie-crib2res expresssiens ; 

La premiêre fil"-ÿtrence e s t  u.r, rnijde op t i que  de  t r anç l a t i , on  et l e s  

deux auf reç soxrt des Libirations . tes six a z t r e s  fré,quenr:cç p rknc ipa1 .c~  {O,) 
J 

coarespor~dent 2 trois f r6qt lenceç doir'bles dGtcrniinées pax  une équa t ion  Isréciric- 



le d 6 t e m i a a t  précédant  esc 6crit dans an- base dont les vecteurs sont : 

s o i t  soi. t 

r 7 

Nous avais d6:emtbnG e:spérHrnentalemés~ t / ï 31 l e s  I réq~ences  puinci.- 

pa le s  e t  l e  tableau IV permet de conf ron te r  ces vaLeuas avec 12s da temina-  

r ions calerr26es à pr j r tx r  da* ï iad2tr.  

Mode de vibration 

--- 
es ca%culées en cm 

Bréquenses exp6rimentales 
, ? 

on cm 

Pour les t r o i s  modes dGgénér&s, on o b t i e n t  respectiven?ent pour I n  

con t r ibu t ion  dos vecteurs p rop re s  de translation 7 4  ; 4 e t  23 2 ,  ceci j u s t i f i e  

E'appellation de v ib ra t ion  de translation pour l a  fréquence calculée 2 
- 1 

86 cm . 

Le modèle rend b i e n  c~rnpte des fr6rliicnces dont i?ç vecleurs d'onde 
- 

est suivant  4 ; pour les modes dégénérés, l ' k a r t  moyen est de 12 2 ,  

-+ 
S garallèle à l'axe ( 0  Q '1 (Fisure 51 2'=) --- -----------..-------- &.._L---i~.~k ilUnl- -a-- 

.+ -" 
En posant u = 2 n  S a?,  l e s  quatre  fr@quences longirudi-nales 3 e 



uJ 3 i ( 2 z u 3 - 6 )  où C 1 -  s i n  u 
avec -i; = e 3 

U 

(B - 24 b) 3 + c2 s i n 2  - + C3 - Li + î.C C cas u + ~ i ] ( y ~ )  
2 1 3  3 

3 
1 

"3 avec - = - e i ( 2 z  u - 4 )  
k 3 

32 
3 avec 7 

u 
3 

y2 s in '  - + 2 1': + 2r1 9 Co. u 3 + yzJ 3 

(Y,> 
v1 s i n  u 

où t g  li, +; 
3 

.,j 
3 avec - 

(3 
k 

" 3 

e t  compte tenu du modèle, on a o.' = b' = co" 
,. 1 

R 
= cons t a n t e  (dégénérescen- R ' 

3 
X 

ce a c c i d e n t e l l e )  . 3 
Rx 

0 

Puisqut  avec l e  modèle, on a C e t  C2 < O e t  1 / > 1 C31 , l a  premiè- 1 
re fréquence correspond à un mode acous t ique ,  l a  seconde à une opt ique de 

t r a n s l a t i o n ,  l e s  deux a u t r e s  s o n t  des l i b r a t i o n s .  Quant aux h u i t  fréquences 

t r a n s v e r s a l e s ,  a l l e s  correspondent 2 qua t r e  fréquences doubles (1  acous t ique ,  

1 opt ique  de t r a n s l a t i o n  e t  2 l i b r a t i o n s )  e t  sont  déterminées pa r  une équa- 

t i o n  i r r é d u c t i b l e  du quatrième degré (Voir annexe 111). Pour  ce s  o s c i l l a t i o n s ,  

l e s  vec t eu r s  propres  v e r i f l e n t  : 



La matrice de Four' r c c  - ~ e t  sous  iu forme de  deux "blocs"  6 x 6 

(Vair aanexe III> et l e s  t ~ m c c  da t r x p l a g c  s o n t  tels q u y l  n ' y  a que des 

v ib ra t ions  pseüdo-longit~dinales e t  pseuCn-trsnuverçales, 

-+ j. 

Pour  t o s t  vecLeur S t e l  q u e  Ç - ( O ,  S ,  O), CE a : 

1 2  
7; " -+ 1 2  
I LJ: ( s i )  " 7 CA $5 / C a )  ' 

.L Lu, 
  or^ ; ? . S C ~ C S  de. C ~ ~ L E  r e l a t i û n  

1 1 = 1 i = L ,  
l e s  3 modes a c o u s t i q u e s )  

-- lit I na partievlier, en limite $2  zônc ( : S  1 = -- j où tous Ics modcv 
r- 

,/ 2 a 

4') - S gara l lZ?e  2 un axe dbordre  2 - O) (F igu re  7)  --- ................................. --.+--- --en.- .-^ 

Gn p o u r r a i t  f al re les memes remarques que p récéd~mmen  t (Vo i r  

annexe III pour  l a  m a t r i c e  de F o u r i e r ) .  



-...--, L E 5  M O D E S  T R A N S V E R S A U X  

F I G U R E :  5 



--4e 
5 P A N 5  U N  P L A N  DE SYMETRIE E T ~ A  'Z 

v e n  I O ' * W ~  

les modes intervenant dans le premier ((bloc)) 

- - - - - - les modes irïtervenant dans ceux du second <<bloc)) 
Pour chaque mode, arr a indiqué ia proportion des vecteurs propres de translation 

F I  G U  W E :  6 



+ 
S SUIVANT U N  A X E  2 

les modes intervenant dans le premier ~ b l c r  >> 

- - - - - -- - les modes intervenant dans cetlx du second ((bloc)) 

Pour chaque mode, on a indiqué la proportion des vecteurs propres de translation. 

F I G U R E :  9 





T , C ~  lorigaeurs d 9  onUe u t i l i s i i e s  se s i t u e n t  dans l e  spectre v i s i - -  
-f I 4 - 3  i 

$le ,  s o i t  r .k.1 e c  Ik41 - 10 cm , ce q u i  donne pour  5 u s  xodu le  tr6s pe- 
L b 

d -1, t i t  p a r  r a p p o r t  aux dlrnensi.5-:u de  1.2 zône dri N r i l l o u l n  18 cni ; , pour  

cet te  r a i s o n ,  un c o n s i d é r e r a  15 '  7% Ci cr  pa r  s u i t e  l e s  v a r i a t i o n s  de fré- 

quences e n t r e  Les r a d i a t i o n s  d i i i r s & e  e t  i n c i d e n t e  çor respondünt  6 - x  fréquc7.1- 

ces p r i n c i p a l e s .  

I - Tableau dc e o r r C l a t i o n  

On s a i t  que s i  i d  cri;tz? c o n t i e n c  g nLt?Ccùles ;)sr m a i l l e  GlZmec- 

t s i r e ,  on a : 

3 modes a c o c s t l q u e s  

3 g - 3 modes o p t i q u e s  dc t r a ~ ç l a t i o n  

3 g l i b r a t i o n s .  

L e  problème e s t  a", ' a t t r i b r a e r  aux fréqi iences  a2paraissan-c p a r  di:- 

fus ion  Rmac,  :in mode de v i b r â t i o n  ; pour ce la ,  on dresse a u  moyen da l a  

thgorie des groupes ,  l e  r a b l é a u  de c o r r é l a t i o n .  

-f 
Pour un vez t eu r  d'onze n x l g  le groupe du v e c t e u r  d'onde G (S) e s t  

isomorphe ara groupe p o n c t u e l  du  c r i s r a l  G . En Annexe ILI, ori a déLini. pou:: 
o 

chaque r c p r é s e n z a l i o n  i r r é d u c t l b  l e ,  les  modes de  v i b r a t i o n  ; en r e p r e n a n t  Ses 

n o t a t i o n s  c l a s s i q u e s  des r e p r a s e n t a t i o n s  i r r a d u c t i b l e ç  du groupe D ; dont 

l a  correspondance e s t  : 
2 d  

l e  t a b l e a u  de r o r r & l a t I o n  s ' G t a b i i t  a i n s i  ('Tableau V Z I )  



De l;< j=l)n%~‘,te il?: - j.) , o:r es, 2Gciuit: :;lit3 ? o u i  qu' LE r.ac;lie c ~ ~ a c t é r j .  . 
' e Z" s f ,  par s a  c ~ o ~ d a n . ~ ~ t :  norabcllie 0,  s-;?!- -> actif en dii.ïui:ioii Eaxfiari (polir 1:3  1-A 

' -  
Pour  ciu\iln zr:side dt? ïr:i.i> ~ ; ~ t i c ? ~  apFayr.-i-~nn,t 2 I n  r e p r ~ s s - s ? . t a t J ~  i_hra-- 

I 
" .  G 

p o ' l a r î s a b i l i t @ s  ne s o i t  FaL;  ~ c i e r ~ t i q i t c ? m , c : ~ z t :  i.u?. ptt,.;r t e ~ t c  r e p r ~ ~ e n t ; , ~ ~ i o r ,  y:, 
.L 

Ces  tenseurs on t  é&G t ~ b ~ . 3 i ' k  pz?: 1,OUDOi.J r 7 ~ 7  1-- *-! e+ &!311r l e  groupe q';i nous Jn.cg- 
" ' recçe (D, ) ,  sec.]- f,er ïr:ode:; A, sont  ixiact:i.frg, c'est:%-Z.-olri- dans n o t r e  cas, 

" d L 

le mode Rx syi.licérique. i c w  Pec 2:.~3tr13a repr5sentzt_6orî~ I r r é d u c t i b l e s ,  os, au-, 
3 

ras avec Ie  sysi-èrre d 'axes  d6fi.n.i p 2 - u ~  i inu t  : 



. . .  2 l:.:.<p.:i: -'T.rICE Ü A ~  :c(ali:jecc asoc f a , i ç cea i i i  ~ ï ~ ~ : ~ ~ i ~ : , ~ , t  et  

i : :$~;2L:.  
s: ,,. , ' ~  ? s-L< * '  :; ?. La .  -,- . . L . & L ~ c ~ ,  e ;  ~ G G C  cIt:+it:':ik ie:li--, 060 a 

. , * .  irf i:i c i  ~ : î c t  !..c.ii ;ti L:ul.sr; gai ,oc dos  <iii;ips ill;i~,L?u. ci dif- .  

f7is.l (xi Q c  r t ,  ::,I;.?-:L;.Z~ iux axes de y-f~~i-i~icc, j l a ~ ~ s  , = S B  Conciil 
d 

r ions ,  en f i  q;i i  . , it<5 3 .  : ' g t Z t  di. p,31aïi-... 
... ... 

& L i .  C,?I ( ::, , 2: ., ) ,- 6, .' .. i '+ * 7 ,- . p > . , t  + - >> .." .- ,.t . L 2  2 i."L 1.J 
- O 



III - Diçpcs  i c i f  e x p S r i m e n t 2  

Les m,esures ont  e t 5  f a i t e s  au L a b o r a t o i r e  d e  S p e c t s o s c o p i e  Raman 

de l'Universit6 des  Scienc!.es cl: ':'e;3tlniqiit?i; de L i 1 l . e  ., 

Le s p e c t r o m è t r e  clri l i s 6  cornport-e r l i i  nionocbromatetir doub le  "CODERG" 

de 600 mm de f o c a l e ,  équipé de  reseaux  d e  18CO t r a i t s  p a r  mm. On a u t i l i s é  
( 1  uia laser  à gaz Krypton C ~ h e r e n t  Rad i a t i on  I aborator ieç5 '2"  de  300 m IL '  de p u i s -  

O 

sanre dans la  r a i e  6471  A ,  C 7  m o ~ i t a g e  ~ ~ ~ c ~ ' G I c  ' I ' i n t  SrCf d'criroir 5 i:i f o i s  

une pu issance  é l e v é e  e t  un p u u v o l r  de ~ t i ç o l i i t l o n  irnpol-tayt, Le  m o ~ i ~ c ' r i s r a l  de 

dimensions i x I x 5 mm, p l a c é  t;ur t ê t e  p,onLo3Striqiic, c s t  r . ~ - p P r &  p r , ~  r a p p o r t  

2 ses riirec.ti3riç e ~ 3 s ~ a ~ l o ~ ~ i i p t i i q ~ c s  p a r  c 1 i c i i f .  r, ~i i I i ~ - ~ ~ * ( i l o ~ ~  diu  

" " 
S u r  l e  fa isceau L ~ C L ~ S ~ L :  II~IFI 3 s m c  oerni-ondp peaxet de ' .rurner l e  

p l an  dc: p o l a r i s a t i o i r  et. suc l e  faisceriri d i f f ~ ~ s é  avant l a  f e n t e  dTentr6c.  2ii 

nionochromateur, on u t i  l i s e  UR j e u  dc d t ~ x  f i l i r i q  ~ o l a r s l d  cormutables  e t  dcwt 

les p l a n s  de p o l a r i s a t i o n ,  p e r p e n d i e ~ ~ l a i r r ç  r n t r  heu:,, s o n t  parallèl-s aux  

axes de c r i s t a l ,  su iv i  dPrlrae Inr.1~ q i i i i r t - d ' c ~ z d ~  pci-tr é c l a i i - e r  l e  syçtsrne d i s -  

p e r s i f  cil lumi2re c i rculai  zc. L' Etai de p » i d r i r ; n t i  on: d e s  faisceaux .i ï l c iben t  

e t  r é f l é c h i  p r r n i e t t r a  d'attribuer 2 ckia~ue r a i e  un niode de < r l b r û r i o n a  

On a donne e n  f i g u r e  3 ,  l e s  spect res  de ~ a l e s  obeenuç pour  les 

six 6tats-  de p o l a r i s a t i o n  p o s s i b l e s ,  l y i i l t - r r p r i l z c i n n  e s t  résilrilÉie dens l e  

t ab l eau  QXII. 



SPECTRES POUR D ~ F F E R E N T E  S 

POSIT IONS DU MONOCRISTAL 



Afin de pcuvoi r  d i s t i n g ~ e r  l a  f réquence  d e  t r a n s l a t i o n  des t r o i s  

fréquziace. F, on a f a i t  d e s  rnesirres à basses. températures e t  l ' o n  s ' e ç t  Sast! 

s u r  l e  f a i i  que leu  l i b r a t i o n s  o n t  un g l i s s e m e n t  c n  f réquence  beauroup plus 

i m p o r t a n t  en f o n c t i o n  de 1 : ~  t e ~ - a ~ : r n t u ~ ê  que les  v i E r a t i o n s  dc tran:, l a t i o n  

( F i g u r e s  9 e t  10 e t  Tab l e a ~  TX) . 

Tableau  f X  

- 1 
On en conclut que la r a i e  à 101 cn correspond au moue (le r r a n s -  

latiun 
-a 

Tx 32 ' e t  l e s  r a i e s  à 133 e t  178 c m  s o n t  l e s  l i b r a t i o n s  R 
r, 2 "lX2 

Il es t  à n o t e r  que pour  l ' é t a t  de p o l a r i s a t i o n  (x - xg), l a  r a i e  3 

A a P a g p a r a i t ;  pas, on i n t e r p r è t e  c e c i  en d i s a n t  que E. 0, d ' a i i t r e  p a r t ,  a a 
-1 

l a  d5gérescence a c c i d e n t e l l e  à 58 c m  (A1 - B.) ne s e  l è v e  pas  h b a s s e  
L 

t empéra tu re .  

I l  appara î t  sür nos  s p e c t r e s  des r a i e s  d ' i n t e n s i t é  p l u s  f a i b l e  q u i  

- l - 1 
s o n t ,  sana d o u t e ,  des  r a i e s  du second o r d r e  : à 4 5  cm (Al), à 1SO cm ( A ~ )  

à 125 c m '  (Al e i  E )  2 t e m p r r a r u r e  anbiar i ie .  A basse tempéra tu re  (85"~)~ on 

-1 
~ S s e r v e  en p l u s  (F igure  91) une r a i e  à 27 cm e.c c o r n e  GIGUERE [121, un dé- - 

- Z -- l -1 
doublernent de l a  raie à 178 c m  (190 e t  205 c n  ) ,  l e s  r a i e s  à 27 e t  205 cm 

ë t a n t  psobab.hlemen~ des  raies du second ordre.  interprétation de c e s  r a i e s  

du second o rd r e  sen-blc beaüeoup pLus d é l i c a r t ,  d ' a u t a n t  p l u s ,  q u ' i l  ? e u t  y 

a v o i r  des  con,blnoiscns sous t r a c t i v e s  des v i b r a r i o n s  i n t e r i l e s .  



F I G U R E :  9 
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D - FACTEUR DE DEBYE-WALLER 

1 - D:.ffusion des rayons X pa r  l e s  c r i s t a u x  molécula i res  

L'atome c de l a  molécule j dans l a  m a i l l e  m, repéré  dans s a  posi- 

t i o n  ins tan tanée  p a r  l e  vec t eu r  : 

3 -+ 3 _ t m  

m + + c + u j (u j é t a n t  l e  terme dû à l ' a g i t a t i o n  thermique) d i f f u s e  
C c 

une onde d'ampli tude  : 

L ' i n t e n s i t é  i n s  tantanée du rayonnement d i f f u s é  pour l 'ensemble du 
-+ 

c r i s t a l  dans une d i r e c t i o n  déterminée pa r  X e s t  : 

En f a i t ,  l a  grandeur que l ' o n  a t t e i n t  pa r  l ' expé r i ence ,  e s t  une 

va l eu r  moyenne de l ' i n t e n s i t é ,  s o i t  : 

( D - 3 )  < I > =  $ 1  f : f i e x p { 2 n i X ( L - G + f - C + C - Z ) }  
m, P J ,  k c 3  d 

-f 3 + p  
x < exp (27ri X (u j - u k )}>  

c d 

En i n t r o d u i s a n t  l e s  coordonnées normales Q,  on montre [5] que l ' o n  

peut  é c r i r e  : 

j j + ( S ,  r )  s o n t  d é f i n i s  par  l e  système d'équa- où l e s  Ca (S,  r) e t  C g  

(y' - u2 Ji) c' = O 

k - j k e2ni S (2 - 7) avec Y - Y a  



N' est le  nombre de m a i l l e s  du c r i s t a l .  En posant  : 

N : masse de l a  m a i l l e  6lémentaire. 

L a  r e l a l i o n  (D - 3 )  devient : 

a i -  -+ t -2 

exp{i  271 X (m - p + J - k + c - 

f 

E (Ç, r )  seprissente l5éngrgi.e p ~ l o t é e  pa r  l 'onde de frequeace v (S, r) 

B; (2) e s t  le  f a c t e u r  de Debye-Waller et a pour expression : 

j 
+ 

' 2n'  X* 
Be 

(XI = - - E ( 2 ,  r)  

w 2  ( S ,  r) 

On p e u t  développer en s e r i e  le terne exponent ie l  de l a  r e l a t i o n  

CD - 61, l ' i n t e n s i t é  s e  m e t  alors sous 'la forme d'un développement l i m i t é  : 

Avec : 

O si ? + M, M vecfeur  du reseau réciproque 
n (X - MI - r 1 si x = M  4 t 



ce terme correspond aux r é f l ex ions  de Bragg, En posant l e  f a c t e u r  de s t ruc tu -  ' 

r e  : 

(D - 8 a) < > F N~~ E"F (M) l 2  

+ + +  " + +  
x exp ( Z n i X  (1 - k + c - d)} S C  (S, r )  clk ( S 9  r) E, C S ,  r )  

u2  6 ,  r) 
-+ + + +  

OU l e  vec t eu r  S v é r i f i e  S  + M = X 

i eme 
De façon générale, l e  pouvoir  d i f f u s a n t  du n  o rd re  e s t  d é f i n i  

c o r n  Le r appor t  e n t r e  l ' i n t e n s i t é  d ' o rd re  ni e t  l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  pa r  tous 

l e s  é l ec t rons  du c r i s t a l  s i  ceux-cl é t a i e n t  l i b r e s  s o i t  E' Z N ' .  (Z : nom- 

b r e  d ' é l e c t r o n s  p a r  m a i l l e ) ,  Dans ces condi t ions  : 

+- 
ave c x - & + $  

-. 

\12 CS, r) v 2  ( S V ,  r l )  

+ --t 
où l e s  vec teurs  S e t  S' v é r i f i e n t  X = 2 + < -+ 5' 

II - Tenseur de Debye-Waller 

La r e l a t i o n  (D - 5) peut  s e  me t t r e  sous f o m  m a t r i c i e l l e ,  en in- 

t rodu i san t  r 



en posant 

hennit ique,  l a  r e l a t i on  précédente prend l a  forme condensée : 

/ < C l 2  é t an t  une quan t i t é  r é e l l e ,  on pourra é c r i r e  : 

2 '  

13 j é t an t  hermitique, l e  tenseur 68 'j =BJ +fi e s t  symétrique e t  à 

termes r é e l s  ; dans ce tenseur on dis t ingue l e s  ternes : 

(D - 12  a) - de t r an s l a t i on  Ta@ 
01 

(D - 12 c )  - de ro ta t ion  

Le fac teur  de Debye-Waller devient : 





S o i t  l e  second terme : 

+t l e  f a ~ t e u r  de Debye-Waller devien t  : 

L ' i n t é r ê t  d'une expression symétrique t e l l e  qiie (D - 15) e s t  de 

d e u x  s e  p r e t e r  à un c a l c u l  automatique lorsque  l e s  ternes de t r a n s l a t i o n  - 
r o t a t i o n  T ne s o n t  pas nu l s .  

R 

Expression approchée des termes de r o t a t i o n  

Après l e s  expériences s u r  l a  d i f f u s i o n  Raman, il nous e s t  appa r i~  

i a t 6 r e s s a . t  d ' a v o i r  une express ion  approchée permettant  de c a l c u l e r  l e  t e n s e c i  

de DebyeAWaller en fonc t ion  des f  réquenceç p r i n c i p a l e s  ; c e t t e  express ion  per- 

m e t t r a i t  de t e n i r  compte des gl issements  de fréquences en fonct lor ,  de Ia t e w  

péra ture .  

# - 
E 6, r) En remarquant que -- = 

h 
-+ 

u2 (5, r )  87r2 v2 (S, r) 

l ' exp res s ion  (D - 14 c) pour l e s  tenues diagonaux devient  : 

e t  en  cons idérant  que pour un mode de v i b r a t i o n  r ,  l a  fréquence au cen t r e  de 

l a  zône de B r i l l o u i n  c o n s t i t u e  une va l eu r  moyenne, l ' exp res s ion  précédente 

s ' é c r i t  : 



Dans l e  cas ggné ra l ,  l e s  vec t eu r s  propres  S' ' ' (O, r) Yiprn- 
ci 

dent du modèle : mais s i  l a  symétr ie  e s t  impor tan te ,  cer ta ins  2102ds prstlrr;3~lt 

e t r e  d6couplés e t  l e s  vec t eu r s  propres s ' e x p r i m n t  simplement t c ' e , ~  l e  cas 

gour les vec t eu r s  propres  su ivan t  ûx pour l ' u r é e ) .  En f a i t ,  l l expre ;ç iun  3 
(D - 16) e s t  une g é n é r a l i s a t i o n  de : 'expression dcnnie par  CRUISci.::&W 12.21 . 

pour l e s  c r i s t a u x  possédant  deux molécules pa r  m a i l l e  é lgmentaira  et ayant 

l ' i n v e r s i o n  parmi leurs opéra t ions  de sym6tri.e (naphta lèns ,  au th r scZ i ,~ )  

(bl s V s o n t  l e s  deux fréquences ayant  l e u r s  vec t eu r s  propres  ~ i i i i ~ a n  t Ox?; 
'V, 2, 

III - Appl ica t ion  à l a  molécule d 'u rée  

La symétr ie  
Csv 

de l a  molécule d'urge permet de réduire  l e  ken- 

seur  de Debye-Waller : 

S o i t  8 termes indépendants d i f f é r e n t s  de O .  

On passe  de l a  molécule j à l a  molécule k pa r  l ' axe  4 s o i t  : 



Avsc Les valeurs des coefficients d e  cuu>Ingc dca merdEle mis bu 

e % point ,  i.ri pou:. r a l c ~ l r ~  lei- ti!rïïas dc tens&&-. kc. Ljebye-6.2 E:,: -, ,+ p r - m , i r ~  
& zctratr 3~ Erl Oi3:lin C ~ ~ F T ~ S  'kaqs~crlte s "effectue 1.rr s c * m t E o n  ,,u: *I est vrx psr'q;-- 

P6pipède 2. base carrGe zt: avant 1-2 l e  c a l c u l  efk-rtis", on pcrrr f a i r e  Lzs  

remarques c u l v a r t e s  q u i  pcmettt-;,L 2,  r c i u i r c  l e  etomps a:+ c i S m l  r . t . < = G c L q t ? ~ ~  

. 1 E L + G ~ $  c i l o I ~ ~  : ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ï  %ce. grâce âu-4 : 2 : : J ~ ~ z ~ ~ f  Cjr,,c ,Sc- TT:V+ - *;: LE.. - n 6: - bJ::i P.,-- --rn ,>J.t !Ui. -. 

spa t ia l ,  il e s t  p o s s i b l e  dc r é d c i r e  l e  domairi,:. d~ ;czmaticn 2~ v r c t c n z  d30ndc: 
.-+ 
S B un voZunzc ébGmecta i re  régénérable p a r  le":: o:,>éra~l.cs,s d u  3xo.r:pc ddc L Z . ; ~ ,  

u 

O: l ' o p é r a t i o n  R tsansfom~ une me7écufe d u  type E Sn .,.ive ~;al;?Csri?~e 2rr :.r,-o 

8 '  je-. l? ; J e t  j sont  définis en fonct ion  de  P e t  t par les cxx!-tirsn,: G ? . - *  , . -  

S i  l ' invers ion n'es: p a s  une opérat ion 21-1 g-o,qe sp3t:J:, 0~ :, : 

Calculons p a r  e x e n p l e  T '  
F 

U V  

;iv 
r F T ' ~  (d, r') - 2 R é a l  5 ( R z ,  r 7 )  ? (Id, r7)] 
L V J 

- 1 (2 ,  r) 
B R y a  Rv6 aB 

E (Iiç r f j  
-k 

-f l- $ 5  9 E C C ; ,  r 
(D - 19) S o i r  1 T ' ~  (RS, r ' )  x -A--i = L L n ( 5 , -1.1- 1". -. . 

ii '; + ILG 'vB ' n ~  -%. 

r ' u2 (RS, r7) r c, 3 t i  -,L 

p u i s q u 4 i ï  y a ralrrespondance biunivoque s-r.tse r e t  1 ' . 39 atttai",a ~r ,+r~e . Z C ~  3- 

t i o n  pour  l P i r l v e r s i o n ,  avec F = f e t  R =-6 e t  si 1 'ov. consldÈre 1c:s o;G- 
U a b 

takions de s y m é t r i e  R foraGe5 p a r  l e  groupe s p s t i e l  p l c s  i ' i n ~ f r r r f o n  : 
1 



- 1 
où l ' o n  passe  de f  à F par  R . On v o i t  que l e  c a l c u l  des con t r ibu t ions  

1 + 
aux termes du tenseur  de Debye-Waller pour des vec teurs  t e l s  que R1 S peut  

-? 
s e  f a i r e  fac i lement  à p a r t i r  des con t r ibu t ions  des vec t eu r s  S .  

V O L U M E  

E L E M E N T A ~ R  

F I G U R E .  12 

Pour l e  cas qu i  nous i n t é r e s s e ,  on a  p r i s  comme volume élémentai- 

re l e  1/16 de l a  zône de Brkl louin  (Figure 12) e t  par  a p p l i c a t i o n  de l a  for- 

mule (D - 19), on o b t i e n t  pour l e s  termes non n u l s  du t enseu r  de Debye-Waller 

(en met tan t  1' ind ice  1 pour ce q u i  i n t é r e s s e  l e  1/16 de l a  zône) . 



i ème 
P o I ~ =  effectuer Je c a l c u l ,  l e  a./ lG de zSne . &tg OÊêc %21 p' =e. en TTC?- 

lumes é l h e n t a i r e s  de forne?; pa ra l lG l ipéd iques  (2352 pour toüite la z3ne) st 

pour  t e n i r  compte de I b n i s o t r o p i e  des =odes acoustîqises, les ve4ames 20x9: 

propor t i onne l s  2 l e u r  d i s  t anse  au centre. de la zGne, 

IV - R é s u l t a t s  -----. 

Nous avons é t u d i g  les v a r i a t i o n s  du f a c t e u r  d e  (i)eb~re-~Ja?Irr en 

f o n c t i o n  de l a  tempGrature, en considérant que s e u l e  l'énergie varle as.,ec 

l a  température  ( l e s  v a r i a t i o n s  des  va l eu r s  propres  et des vecteurs propres  

de Ta mat r ice  y '  e t  l a  d i l a t a t i o n  ont é t é  négligGeç) (Tableau X e t  i i g u r e s  

13, 1 4 ,  15). Nous avons noté également l e s  d é t e m i n a t i o n s  p a r  d i f l r a c r i o n  X 

avec l e s  b a r r e s  d ' e r r e u r  s u r  l e s  Siguxes correspondantes .  

Les t e rnes  de r o t a t i o n  on t  également é t é  ca l cu l é s  3 l Y s i d e  de 

l ' exp re s s ion  (D - 16) e n  prenant  pour les f réquences ,  les valeurs décerminéec 

p a r  d i f f u s i o n  Raman e t  pour l e s  vec t eu r s  p rop re s ,  l e s  va l eu r s  déte~-aiinGes par 

le modèle à température d i a n t e  : pour R e t  R22, il i n t e r v i e n t  t r o i s  modes 
- - 

x > Rx x et R P  pour  R i:L in'tervE.ent l e  s e u l  mode R 
1 2  1 2  X X 

1 2  3 3 "3 



Termes de r o t a t i o n  
---a ---- 

.., 

I Y-- ---- -.--.. ----- - 
Valeurs cakeulGes C S  e ~ p é r i r i ' ~ ~ ~ ~  

22 eri rd2 I 
I 

(P - 16) - 1 - 0,0031 !09001b 0,0061 IO,OO/R 

Termes de ~ ? ~ 1 . ~ t i t i o n  - ro ta t ion  calculés 



F I G :  13 : A M P L I T U D E  Q U A D R A T I Q U E  M O Y E N N E  
DE TRANSLATION 

C A R O N - D O N O H U E  [23] 

T O M A N - T I c H Y  [24] 



F I G  :A4  A M P L I T U D E  Q U A D R A T I Q U E  MOYENNE 
DE ROTATION 

i*. V A L E U R S  C A L C U L É E S  P A R ( D ~ ~ )  

A C A R O N - D O N O H U E  [ 2 q  . T O M A N - T ~ C H Y  P 13 



A M P L I T U D E  Q U A D R A T I Q U E  M O Y E N  N E  Q E 
T R A N S L A T I O N - R O T A T I O N  

F I G U R E  15  

Pour l e s  termes de r o t a t i o n ,  l e s  va l eu r s  determinées pa r  (D - 16) 

coïncident  avec l e s  va l eg r s  du modèle pour R ce q u i  prouve : 3 3 

- que l e  couplage du mode R avec l e s  a u t r e s  modes e s t  f a i b l e  ; 
3 

- que l a  fréquence au cen t r e  de l a  zône représente  une va l eu r  moyenne 

pour ce mode. 

Pour l e s  termes R e t  R l e s  va l eu r s  approchées son t  p lus  f a i -  
11 22 '  

b l e s  que l e s  va l eu r s  dorinées pa r  l e  modèle : l e  couplage e n t r e  l e s  3 modes 

Tx x , R e t  R '  avec l e s  a u t r e s  modes e s t  p lus  important s u r  l 'en-  
1 2  X X 1 2  X1X2 

semble de l a  zône qu 'au cen t r e  (confère l e s  v a r i a t i o n s  des con t r ibu t ions  des 

vec teurs  propres  de t r a n s l a t i o n  daris l e s  courbes de d i spe r s ion  de fréquences) .  

Les termes R e t  R sont  en accord avec l e s  dé te rmina t ions  pa r  2 % 3 3 
d i f f r a c t i o n  X ; RI1 calci i lé  par  l a  méthode approchée l ' e s t  également,  mais 

Rll 
c a l cu l é  pa r  l e  rnodClr r s t  p l u s  grand que s a  va l eu r  expérimentale ,  ce qu i  

mon t re ra i t  un couplage t rop  important lo rsqu 'on  s ' é lo igne  du cen t r e  de l a  

zône de B r i l l o u i n .  

Pour l e s  termes de t r a n s l a t i o n ,  Tll e s t  en accord avec l e s  va l eu r s  

déterminées par  d i f f r a c t i o n  X ,  T22  e s t  p l u s  f a i b l e  e t  T e s t  p l u s  important.  3 3 
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:' 1 . , F. 1 2,- a 1 i . 4 1  2,532 
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I i j j 1 1 
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l e ?  0 L ! L;. :: :J a I 4 ,Q / 5 ,  1 ~ ~ 4 %  i 
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-2 3 



ides pouvoirs  d; , fusmts  dt psemxrr eE dc  second o r d r ~  a 3 n t  d~nn@s 

daces l e  cas général par les express ions  (13 - 16) e t  (D - I I ) ,  Avec- . , r  7-eeteur 
. j. 

d e  d i f f u s i o n  s i l ivrnt  lpar.ii 4 ( 0 ,  O, X) , les coordonnjcs 53 ( 5 ,  T) aiiront 
G 

p,.ric .ixprk??sxcn : 

avec l 'une des coinposantês (i ou cs nulPr suivant qu' il s ' apf  t 6 "na z~olécu- i 

1") - Fcu,voir -----. ------------.------,---.---L--.-..--, d i f  f u s a a t  dü p r e m i e r  oirdl- I 

en a alors 1 

-+- 
Ruiçque X e s t  yarall5le à I'aaxe d'ordre 2 d e s  m o l é c ~ i ~ n ,  cn a 

3 2 p a i x  2 ai"i7xec; c et C éqtiivaleitts p a r  l a  symztrie : 

p _ l  -z - 2 I 2 
I 1 '  2 = - ç 2 $  n 

4 -4. 

n J l  (X) - ?iJ2 (Y;) = 2x2 X"(Tj 
0: C 

LES c r i ~ t r i b u t i o f i 5  de + y J  i g  e t  5 1 
j ' au P n 'annulerr poEr L 

ces den>. atomes e t  l e  P pxend une express ion  p l u s  s imple  : 
1 



-t -+" - 4  -> 
avec S t e  1 que X = X Ç t 3 t également- suitan:: 45 

. . a  

Dans ces ccndn;  zsas, i.1 n'intsxuicnt dacs Itesrpressiea $1: P que a. 
les aeurr l x i~des I a n g i t u d i ~  de tr--.nsleti.o': dcr;~.és dafis la ~&i;ricc? y '  par : 

Les i'r6qr;ences s m c  d ~ ~ r  iléas par l e s  fom.vlei, (8 - 24 na E.';. 

(3 - 24 b ) ,  quant artx vr.cteurr F rDprcs  s 

i k  1 e .  i+ - gour Ic rrai3de a c o u s t k ~ v e  t 9 )  F ck 9 -- - % 
3 

/ fi 

En d5finisnané l e s  f n c t e c r i  de d i f f u s i o n  nïol6culalse : 

L'sxg-ressii~:; d r ~  P devien t  ; 
1 

1: avec X = -- , E e t  .c se rappor tent  au mode açonsrique, E a t  v au mode 
c: A X ad O I 

op eique 



En i n t t o d u i s a n c  les quan t i t é s  : 

2") - Pouvoir d i f r ü s a n t  du second o r d r e  
----*------------------------------- 

7- - .  
L (SUL i d  L ~ I l ~ ~ .  L1 ; ,  GU = c i~,-.c,, ~e p r c ~ i i i  t S J  E, 1 J  

C C 

interverlant dans iPéxpress io lz  d~ F deviecl; (en mettant  d e s  ' pour ce q c i  se 
+ -+ 2 

rapporte à ( S '  , r') 

D e s  ~ 0 n d i t i o n s  de symét r ie  anahogues à CE - 33 entraînent l'annula- 

t ion du second terite da second aembrs de ia r e l a t i o n  précedente  l o r s  de l a  

soma t i cm C U L  C I  Zr' f c i e m t  l e  mêim raisonnerrient pour 3.r; mo1éci:le k e t  en 

posant  : 

avec 

e 
27ii X c 



Le pouvoir d i f f u s a n t  du second ordre  s 'exprime pa r  : 

3 -+ 
S npp ïriiz..!- A - ; ~ e  de B r i l l o u i n  ri>ctrGe sur  X, 5' e s t  déterminé par 

-f + -+. -f + 
M + S + S ' =  a, PI é t a n t  dans l ' e space  réc iproque ,  l e  cen t r e  de l a  zône de 

3 -+ - 
B r i l l o u i n  où s e  t rouve  l ' e x ~ r é m i t é  de 3. Pour un vec t eu r  S su ivant  l ' a x e  4 ,  

il i n t e r v i e n t  2 t e l s  noeuds M e t  M2 (Figure 16 ) .  
1 

Pour 

l 1 

I i 1 
L - - - - .- - - - - --l 

F I G U R E :  1 

exprimer l e  P 2 >  On 

6 

peut  i n t r o d u i r e  une no ta t ion  m a t r i c i e l l e  

A chaque vec teur  propre,  on a t t r i b u e  l ' i n d i c e  q u i  correspond à 

s a  p o s i t i o n  dans l a  mat r ice  l igne  5,  on i n t r o d u i t ,  l e  tenseur  a  dont  
a, 6 

l e s  s e u l s  termes non nu l s  son t  : 



En i n t r o d u i s a n t  l es  q u a n t i t é s  . 

- - E 4 

- 1 tu L, - qui ne depend ?lus que de S 
K y 2  

y >  6 

e t  pu i sque  a e s t  un te2çeur  d i a g o n a l  a = O  si. a i t 3  
a, E 

Remarque : l a  r e l a t i o n  CE - 10) e s t  t o ~ t  à f a i t  genê ra l e  ; pour LBI 

vecteur de d i f f u s i o n  que lconque ,  i l  s u f f i r a i t .  de donner aux CilSmnts du tsn- 

seiir (a l les  ~ a l e u r s  déteminées pûx une expressicaii ana logue  2 CL: - 9)- 

Foc, l e  c a l c u l  e f f e c t i f  d u  P g l u t o t  qze d leq : ' oye r  uce ïn6tl;ocre 2' 
t i ' approximat ion comme dans 151 , où il  e s r  a p p a r u  p l u s i e u r s  problèmes dans n5- 

t,re c a s  : 

- d é t e m i n â t i o n  d 'une  v i t e s s e  moyenne des  b r a n c h e s  a c o u s t i q u e s  pour  

corps  trSs a n i s o t r o p e  ; 

- découpbage des  modes de t r a n s l a t i o n  ec  des L i b r a t i o n s  ; 

c ' e s t  l a  méthode d é c r i t e  c i - d e s s u s  q ü i  a $té utilisée (en sachsnc que celle-ri  

l e s  t e  une approxcmation) . 





I L  - Etude expérimentale  ---- - -- 

On u t i l i s e  un s p e c ~ r o m è t r e  LAVAL de chez BEAUDOUIM complété au 

Laboratoire  de t e l l e  manière que l e  monochromateur a i t  tous  l e s  degrEs de li- 

bzl-rr  nécessa i r e s  e t  que l e  rÊglage du f a i s c e a u  de Xayo~ls X s u r  l e  cen t r e  du 

goaiomètre pu i s se  s e  f a i r e  facileirient. 

,La source  de Rayons X e s t  un tube s c e l l é  à an t i ca thode  de su iv re ,  

II e s t  a l imente p a r  un généra teur  haute  t ens ion  PHILIPS dont l e  d é b i t  e: l a  

t ens ion  son t  s t a b i l i s é s  ; on u t i l i s e  une t e n s i c n  de 16 kV de t e l l e  manière à 

ne p a s  e x c i t e r  l 'harmonique 2 de A- du cuivre ; dans ces  condi t ions  l e  mo- 
k a  

noçhramateur permet d ' é c l a i r e r  l e  c r i s t a l  pa r  un rayonnement pratiquement mn- 

nochromatique doni  l a  longueur d'onde moyenne A- = 1,5418 A, 
ka 

Les f e n t e s  f  e t  f permet ten t  de rÉg le r  l a  divergence du f a i sceau  
1 2 

incident ; f g, p l a c é e  s u r  l a  f o c a l e  du monocliromateur, e s t  r é g l é e  de fason à 

Glirniaer l a  d i f f u s i o n  des bords de f e n t e  de f e t  f La f e n t e  f d é l i m i t e  
1 2 4 

l ' ouve r tu re  du f a i s c e a u  d i f f u s é  q u i  e s t  admis dans l e  récepteur .  L a  p r o t e c t i o n  

P e t  l % c r a n  E s o l i d a i r e  du r écep teu r  permettent  de r édu i r e  au  minimum l e  vo- 

lume d ' a i r  qu i  d i f f u s e  dans l e  récepteur .  Afin,  de  r é d u i r e  c e t t e  d i f f u s i o n  pa 

r a s i t e  aux p e t i t s  angles de d i f f u s i o n ,  des  e s s a i s  one é t é  f a i t s  sous atmosphèrs 

dqhi;,liwn, mais i î  s ' e s t  avéré  que la  composition du mélange a i r  - hélitun e s t  

un paramètre t r è s  important pour l a  d i f f u s i o n  qu'on ne p e u t  pas con t r "n l~ r  hc-11: 

l ' i n s t a n t .  

L e  c r i s t a l  g l a c é  s u r  t ê t e  g o n i o d t r i q u e  Z qua t r e  degrès  de l i b e r t é ,  

e s t  cen t r é  s u r  l ' a x e  du goniomètre ; l e  f l u x  d i f f u s é  dD transmis à t r a v e r s  l e  

c r i s t a l  e s t  reçu  s u r  un compteur propor t ionnel  ou un compteur à s c i n t i l l a t i o n s ,  

Le nombre d ' implusion correspondant à Q e s t  déterminé pa r  comptage ail moyen D 
d ' m e  b a i e  de mesure PHILIPS comprenant : un conformateur d ' impulsion,  un am- 

p l i f i c a t e u r  l i n é a i r e ,  un s e l e c t e u r  d 'ampli tude,  un compteur décimal e t  une m i -  

n u t e r i e .  

Le c o n t r ô l e  du f l u x  i n c i d e n t  +. s e  f a i t  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de 1, 
1 i 

niesure du f l u x  t ransmis au t r a v e r s  du c r i s t a l  ($ avant e t  après  la -mesure  
t 

l 
de d i f f u s i o n  ; pour que c e t t e  mesure s o i t  p o s s i b l e ,  on in t e rpose  un écran de 

nickel de c o e f f i c i e n t  de hransmission K. 



Cc r : ~  : i i ct?at de trarlsmissi-on K est .  rLr?,stlré $race à l a  c h a ~ h r e  d ' nsnisation 

q b k  :" c e  s ~ h s ~ i t u ~ r  au compteur ; l e s  courants  sont mesua& au moyen d'un 

~ 1 ,  . >  1 -2tre à coadcasateur v i b r m t ,  

Uae mez::rc f a i t e  en l ' absense  du c r i s t a l  permet de détemix:e,r l e  

il:,-3 : ~ r f f u s é  pa r  l ' a i r  
@DA 

2") - 5aarnt ioa  d c s  lames c r i s t a l l i n e s  
- &  ----=- ---------*---*-,-- ------ 

Z4'ur6e i.xtilisée es t  l e  p rodu i t  R.P. fourn i  p a r  PROW1;70 ou MERCKS, 

La "" ' ~ ~ L ~ a t i a n  des  c r i s t a u x  e s t  basée s u r  l a  v a r i a t i o n  de concent ra t ion  de sa- 

t1:-- ; r i i  e n  fonction de l a  tempErature d'une s o l u t i o n  t e r n a i r e  eau - a l coo l  

Eit?-; ' ;r.~.- - urée g l o r s  d e  lVaba i s semen t  de température e t  s i  ce lu i - c i  n ' e s t  

pas iIrf?y r ap ide ,  l 'excédent  d ' u ~ e e  s e  dépose de manière o r i e n t é e  s u r  des ger- 

mes 1 .  .5s à l ' a ~ p n ~ e .  Cet abaissement de température (de l ' o r d r e  de 0,05'~ 

p a r  ;rx ) e s t  r,ont~-$36 par  Lse r égu la t ion  é lec t ronique  à mieux de O , O l O ~ .  Les 

r -,ax s o n t  er?suj.te déb i t é s  en lames à f aces  p a r a l l è l e s ,  d ' o r i e n t a t i o n  con- 

nt io*  - i T  r appor t  aux axes c r i ç t a l l o g r a p h i q u e s ,  au moyen d'une s c i e  à f i l  qu i  

orc7..\ ; Ir dissol.uiiion avec Goman", s o l v a n t ,  un mglange eau - a l c a ~ I  s t h y l i q u e  

3 ' )  - pouvoir  diffusCant du c r i s t a l .  --.---------.------------------ 

Le p o ~ g ~ o i r  d i f f u s a n t  g l o b a l  moyen (Pgm) e s t  d é f i n i  comme l e  r appor t  

en::, 1 'Pnerpie  diffusGe par  un é l e c t r o n  du c r i s t a l  dans un p e t i t  angle  s o l i d e  

di, , : rrl.3-c qui. s e r a i t  d i f fu sée  p a r  un é l e c t r o n  l i b r e  dans l e s  mêmes condi- 

~ ; q n c  C? se l i m i t e  au czs où l e s  angles  d ' inc idence  e t  de  d i f f u s i o n  sont  é- 

g;iTix ( 3 ) ,  l ' exp res s ion  du P e s t  a l o r s  : 
gm 

@ x- cos 0 
Pgm = P & -- 

- @ = OD QDA f l u x  d i f f u s é  pa r  l e  c r i s t a l  

8 V E  - -  
Qt = Q. e  cos 0 e s t  mesuré à chaque expérience 

1 

11 : c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  l i n é a i r e  ; 

E : épa i s seu r  du c r i s t a l  ; 
- 
o : i n t e n s i t é  d i f f u s é e  par  l ' é l e c t r o n  l i b r e  de THOMSON dans l e s  condi- 

t i o n s  de mesure : 



Pour  clL+err.Jner ? 'Ëpai SSCUK t. d ' m e  lame, plutSc que- de la mesurCr 

.I L ~ C L ~ P P L C L  a;i rnicxarrrètre, on prrfere  l a  dedriaire de 7 8  meisaari-. du cseffi.cient 
. a 

ti tï,ic;::n- >Lon de la Izxi~ ; c e t t a  mStholie perme-: de ç7affra?zhi:i. des la~ip~zr- 

" J  $ i o n s  de planéiré ~t de p d r a l l e l i s i n r  ; l e  c o e f f i c l c n z t  d f rSso : -~ t i o i a  Piné&:- 

r l  LI ayurt.  étG pr6alablemu.nk mzsurG à p a r t i r  de crisceux épaCâ : 
4- 

L I  - 9,586 - 0,012 cm 
-1 a lo r s  qxe le calcul théorique à p a r t i r  des donroges d r r  

3 -si;2 -c -1 
In te rna t iona les  de Crlskallographie donne u = 10,04 cm 

4")  - Correct ions --------..-,---* 

a?. g ~ r ~ _ ~ ~ , g k s  de d i v c r % g ~  

On ?eut c a r a c t e r i s e r  la divergzuce h o r i z o n ~ a l e  du fa isceau p e r  ScJ 

3 n - c l e s  di f in i . :  p a r  OL,tEL 14 e t  qui son t  rappelés sua: Ia tlguare 16 - 1. 

Dans l e s  c o n d i t i o n s  de  l ' e x p & r b e n c e ,  l e s  valeurs de ces angles sa- c ' 

L a  d i v e r g e n c e  vcr t i ea le  sera i t  deLinie de l a  meme façon ( F i g u r e  

18 - 2 j  

- 2 - 2 6. 

0:i a :  2r, =: i,ji.LO r d ,  ?b = 5,4.10 r d ,  2v0 = 3,5.10-~ r d  
5 O 

Dans l'espace r g c i p r o q u e ,  on peu t  déf in i r  un domai.ae de divengea- 

ce [271 - (F igures  I b  - 3 e t  4 ) .  Ce volrime e s t  caractérisé p a r  : 



D I V E R G E N C E  H O R I Z O N T A L E  

V z  C D I S T A N C E  F O Y E R - C E N T R E  DU G O N ~ O M È T R E  
c 0 I I C E  N T R E  DU G O N ~ O M È T R E - F E N T E  F4 

n l  s i 2  LARGEUR D E  L A  F E N T E  F4 

D I V E R G E N C E  V E R T I C A L E  

YI C  F O Y E R  D U  T U B E - C E  N T R E  D U  G O N ~ O M E T R  E  

nt2 H A U T E U R  DE L A  F E N T E  F4 

L E S  P O ~ N ~ S ~ ~ ~ C , E T O S O N T  D A N S U N  P L A N  H O R I Z O N T A L  



~ E C T ~ O N  D U  D O M A ~ N E  DE D I V E R G E N C E  P A R  L E  P L A N  
D ' ~ N C I D L N C E  M O Y E N  

E V O L U V I O N  DE L A  S E C T I O N  D R O I T E  DU D O M A I N E  DE 
D I V E R G E N C E  E N  F O N C T I O N  DU V E C T E U R  DE D IFFUSION 

F I G U R E :  18-3- 



i - IAUTEUR DU D O M A I N E  D E  D I V E R G E N C E  

FIGUR'E:  18- 4 - 

F I G U R E :  18-5 



2 1 

G,O, p a r a l I s l e  à blS, = - 
IL L - 

2a 
0 HIHs - -- s i n  2 B  

X 

ci s i n  2 0  
O 

tg R = -------". 

ci cos 28  - Y 
O O 

, % 

l a  hau teu r  = 2 Xo j., - -- ji-1 * 
L X 0  

5 
3 3 4 -- - ., - --- La su r f ace  de l a  s e c t i o n  d r o i t e  es t  d s i n  29  

Le volume du domaine e s t  7- c ) s i n  28 
, ~" o 

Pour pas se r  du pouvoir d i f f u s a n t  ,;i 3 ;  A :  mayeri (Pgm) au  pouvoir d i f -  

f u san t  g loba l  v r a i  (Pgv), on a u t i l i s é  !a ~2.-' 1,. $ 3 ~  ï o r r e c t ~ o n  proposée pa r  

CURLEN 1283, q u i  malheureusement ne t i e n t  g:, . :Y; T P  d e  l a  divergence v e r t i c a -  

Le, Le Pgv e s t  a l o r s  r e l i é  aux pouvoirs par l a  r e l a t i o n  : 

Pgv = P 
C 

* P 1 r 2  
2 

P : pouvoir d i f f u s a n t  incohérent  - - . i 3N, 
C 

b)  Pouvoir d i £  f usant  COMPTON 

L ' i n t e n s i t é  incohérente  d i f f u s C f  a ,, -P. atome a s e  c a l c u l e  à par- 

tir des fonc t ions  d'onde à un é l e c t r o n  @ "  : 

a 
1. 

a 
= I  R ( z ~ - F )  = I  R ( Z *  p - a 

inc e e 
C C l f i j  1 2 ,  
i j # i  

ave c  . , t r u r  de  p o s i t i o n  

3 

R = /-) , v e t  v '  f r équen i+ ,  3 1  - :~i,ies i nc iden te  e t  d i f fu sée  

1 : i n t e n s i t é  d i f f u s é e  par  1% e?e - r : ~ b ~ e  de THOMSON 
e 



~ ' i n t e n s i t é  incohérente d i f f u s é e  pour une molécule e s t  : 

1 a pa 
= L 1. = Te R L .Za ( 1  - -) 

i n c  a l n c  
a za 

e t  l e  pouvoir d i f f u s a n t  GOMiLGLG potr c e t t e  molécule e s t  d é f i n i  pd.r : 

Une ~nolécule  d 'u rée  c o n t i e n t  un atone d10xyg2ne, un de c e , !  . , 
deux d ' azo te  e t  qua t re  d'hydrogène ; s o i t  pour P : 

C 

C N 
Pour Fo9 F e t  F les  valeurs on t  é t é  t i r é e s  de [28], :- $r J - 

* - 2  [29]. I l  e s t  2 o r  que ces  va leurs  ont  é t é  calculEes pour des ate:. . i 1 v r t  

et, pa r  conséquent,  les v a l e u r s  de P ne peuvent que c o n s t i t u e r  u r i ~  :.,:i~,roxi- 
C 

mation p o m  des a t o m s  engagés dans l e s  molécules d'un c r i s t a l .  

III - R é s u l t a t s  

Les  va l eu r s  de 2gv donnfes dans l e  tab leau  X I I  sont  les mz,cnnes 

de t r o i s  s é r i e s  de mesure t i r é e s  de  t r o i s  lames c r i s t a l l i n e s  d i f f c r  . Ç..; ; , 

1amc.s ava ien t  l e u r s  plans paraL19les à l ' u n  des plans de  symétr ie  di: : ~ i s t a J  

(plan de c l ivage ) .  

L a  p réc i s ion  des  r é s u l t a t s  e x p é r i ~ e n t a u x  dépend : 

- de l a  p réc i s ion  de l a  mesure de Pgv, on peut l ' e s t i n e r  en  fiir)jZnne à 

2 % compte tenu de l a  mesure de l ' é p a i s s e u r  de l a  lame e t  de l ' e ï - -  

reur  s s a t i s q u e  des f l u x  di . f fusés  (Flux d i f f u s é s  par  l ' a i r  c i  par  l~ 

cr i s  t a4 )  ; 
P 

c - cleç Eniportances r e l a t i v e s  de --- 2 
e t  de - (Pc e t P s  o:it é t é  

Pgv 
ca l cu lé s  de mailisre approximative) ; Pl 

E! 
C 

Or -- > 70 % dès que h > 1 (à p p t  p rè s  des noeuds) 

2 
al - > 50 % pour h > 2 

P - 
L 



d ' a u t r e  p a r t  les valeurs  d e  P ',zzt f.A.bles, la  p r é c i s i o n  de neçure :..:r PL; 
1 

ramène v i t e  une e r r e u r  importante  s u r  l e  P (20 % pour h = 1. ,5) .  
3. 

11 e s t  à n o t e r  é g a l e ~ e n t  que dans l a  rég ion  h = 1,5  à 1 ,?, 3 s 1, ... 

se t rouve  à d ive r se s  r e p r i s e s  en p o s i t i o n  de r é f l e x i o n  s é l e c t i v e  ( L - u ?  011. - 
131) ce qui  a  pour e f f e t  d ' i n t r o d u i r e  un c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  iis ,. .,-L Le 

f l u x  i n c i d e n t  d i f f é r e n t  de  p pour l e  f l u x  d i f f u s é .  

La E3tdh c6gb~1.. Zavorable s e  s i t , ,  yrx YZ?CIJ.YS Be h < t ; Y - ;  i* . 
ces p o i n t s  à vec teu r  d e  d i f f u s i o n  p e t i t ,  l a  d i f f u s i o n  pa r  l 'a ir  p r  '... :;LLC ,&... 

p a r t  prépondérante dans l a  mesure di3 f l u x  d i f f u s é  (d 'oh  1 1 i n t 6 r Z t  citt 1-2 c:.- 

m s u r e s  sous atmosphsre d 'hé l ium) ,  

La f i g u r e  22 permet de comparer l e  2 expérimental  (P = . - P - 
1 1 <Z 

e t  le  P théorique c a l c u l é  p a r  la  r e l a t i o n  (E - 7 ) .  Comptre tenu de I ' c  , :. irr 1 
expgrimentnle,  OB peut d i r e  q u ' i l  e x i s t e  des 6 c a r t s  importants  enL:- 1 . ~ 5  J z ~ x  

déterminat ions de P dès que h > 1 , 5  ; d ' a u t r e  p a r t ,  l e  P expZri~i- .~ i ~ 3 t  
1 1 

beaucoup plus  f a i b l e  que l e  P c a l c u l é  de p a r t  e t  d ' a u t r e  des noev ( > ,  d >  'ï 
1 

avec R impair. 

Pour essayer  d ' i n t e r p r ê t e r  c e t  é c a r t ,  un c a l c u l  de P a i _;, t ,.rc *.- 
1 

tu6 e n  tenant  compte du domaine de divergence,  Dans la  s e c t i o n  d r ~ i ,  , i_ir~~i?o : 

ne de divergence,  l e s  p o i n t s  l e s  p lus  é lo ignés  du rayon moyen suaL 2 ,  iforJrc. 

O -2 O - 1  4 7 -2 de - s o i t  envi ron  10 A (-$. 10 ) ( l e  passage du Pgm au  P g v  c ., i i:ne 
X 

c e t t e  c o r r e c t i o n ) ,  quant à l a  hau teu r ,  des p o i n t s  de l ' o r d r e  de : 

ri O 
-k Vo + Fio -2 0-1 16 -2 

X (- 3,4.10 A ou -- 10 ) son t  a t t e i n t s  ; é t a n t  2-. : 6 -  l a  f 1. - 
C 

te rrniçotrapie du c r i s t a l  é t u d i é ,  il e s t  l ég i t ime  de prendre  en co;l , iuls:iricn 

c e t t e  divergence v e r t i c a l e ,  

Pour c e l a ,  on d é f i n i t  une fonc t ion  de poids p (X ) (Fit;-rz ~ t 3  - 5) 
2 

correspondant à l a  d e n s i t é  de vec t eu r s  de d i f f u s i o n  ayant  l e u r  extrcirl t é  en X 2 

( X I  axe de coordonnées p a r a l l è l e  à l a  hauteur  du domaine de diver:? ,cc) e t  

t e l l e  que : 
I 







Tableau XII 













La ,ause d e  ces Gzarts p o u r  h = 3 2 L pourrait "tre, p L A :  . 

-- uil çsuplags- ancre v i b r a t i o n s  in ternes  ec ~EbratLoiiii E ~ > ~ Y c ~ -  - 

r i a l D  ct- cas ?Yhypnf ;hèse  des ri:olécules r i g i d e s  ne S L ~ * L - ~ ,  1 ' '  i; 

vaiab Le. 



A y . ~ i - i  d ' i i n  p o ~ e n t 7 e l .  dilntera( :ic:n simplifié coniportant les  po- 

* t ;-; ij;ls C f  ilne p a r t  clux l i a i s u t i s  liydrogÈne set d '  a u t r e  p a r t  au marnent d i -  - de Ja n~!-Grule,  nous avons é t u d i é  Xa dynamique d 'un c r i s t a l  d 'urée.  

" 0  . -a '  .su1 d e s  lrii ,y:ienccs p r i r j c i  y ? ! e s  donne un accord s a t i s f a i s a n t  

i . > i ,  I L ! ~ L L L S  t:d,c)~r:rr;entaXes que rraus avt:Tls dGterrnbnées p a r  d i f f u s i o n  R:;iri?an 

5 , : o ~ i r : 1 ~ ~ . - n ~ ~ u ,  ; LL, d i f e k ,  l e s  mesuzea: ,)rr~-t;ciei;~eh ont  é t é  f a i t e s  sur- 

p >**~rlres, ce q u i  coalduit à des  a t t r i b i i t i o n s  doutelases. 

Ce modele permet d ' ï n t e r p r ê t e r  l e s  c o n s t a n t e s  é l a s t i q u e s  d i a g o n a l e s  

"' 
t 1 *  u-333 Ch4 e t  C 6 6 ) ; l e  désaccord  e s t  p l u s  i m p o r t a n t  pour les  c o n s t a n t e s  

' - -  t i  t it ies non d iagona les  ( U  e t  C 1 
12 13 

L e  t e n s e u r  de Debye-Waller a 6 t é  également c a l c u l é  e t  nous obtenons 

' 4 %  jalerias proches  des  d é t e m i n . a t i o n s  p a r  d i f f r a c t i o n  X pour T e t  l e s  t e r -  
11 2 

d e  z o t a t r o n  ; pour  T il s e m b l e r a i t  que l a  v a l e u r  c a l c u l é e  (0,030 A ) 
33 ' 

- - zde  knieux compte des  f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  (O, O ,  R )  obse rvés  p a r  d l f f r a c -  

a s ; pax c o n t r e  T r e s t e  t r ê s  d i f f é r e n t  de s a  v a l e u r  expér imenta le .  E n f i n ,  
22 

., t t .  2;rzms c a l c u l é ,  pour l a  ~ r e m i è r e  f o i s ,  l e s  termes d e  t r a n s l a t i o n  - r o t a -  

<;  eV ceux-ci s o n t  t a u s  deux n é g a t i f s .  

N o ~ s  aqonç f a i t  des  mesures de  d i f f u s i o n  des  Rayons X pour  un vec- 

-'a rlrf fus ron  s u i v a n t  l ' a x e  -&" oiï i l  n ' i n t e r v i e n t  que l e s  deux modes de 

- .v ! dabon adous t  que e t  o p t i q u e  l o n g i t u d i n a u x ,  mais é t a n t  donné l e  f a i b l e  

* J J '  r dxfftasant du premier  o r d r e  (P ) e t  l ' é c a r t  impor tan t  e n t r e  v a l e u r s  
1 - r ique e t  expernmentale ,  11 e s t  malheureusement imposs ib le  d ' e n  d é d u i r e  pour  

a - - C r , q  r.- n t  Les courbes  de d i s p e r s i o n  de f réquences  cor respondan tes .  P a r  c o n t r e ,  

* - -  riesures à b a s s e  t empéra tu re  o n t  donné un accord s a t i s f a i s a n t  pour  des vec- 

- r i l e  d ~ f i u s i o i i  t e l s  que h 3 (151 = h / c ) .  

Dans un p roc l~a i r i  t r a v a i l ,  nous pensons r e v e n i r  s u r  c e s  d i f f é r e n t s  

: ~ K I ) ~ s  de désaccord ; pour  c e l a ,  i l  f a u d r a i t  a m é l i o r e r  l e  modèle e n  t e n a n t  

?%aD ' - e  : 

- que Le ~ o t e n t i e l  d i p o l a i r e  e s t  à longue p o r t é e  ; 

- que l e s  1ia. isons hydrogène ne  s o n t  pas  r e c t i l i g n e s .  



2aür des -recteüri. dqstinde ppclf:ils Ih. - ! > , 3  à 1?,3) ( 03  l e  P e t  l e  f a~ :~? - . : r  de 
2 

Debye-'daller s o r ~ c  négl igesbles)  n a I ~  w u r  cela ,  il es t  indispensable 2- tr,i 

bai Bleà acus  atrolosphCie à 'h.ZZi~x,. , .LU.  2iinii.cer la d l £  fue  ion  par 1 ' 211- ; de 

~ Z x i a ,  on p ~ s ~ r i - e i t  fair-.  d e s  nesurcs  pour  un -%7ecteur d iar tde  contenu il,. J rn1 

nl;;~ d? 6 j r ; l G ~ i i . ~ ~  ireci. s e r ~ 7 i ~ a i . t  po& i  corttrôlcr l e  rnodèle pr:!s,r:i 2 d'it:, 

Cr -te di.rection, i1 Lntesv?:ent s i x  modes, 

" - 
'ii as e c e r t a k  q,e la d i f i u s i u i a  , - i ~ r a s ~ i q u t  des neistx-011s :;, _ > , L ~ L . - -  

lm%..- e un ~~"i i txôl i i -  b e a u c ~ ~ p  p lu s  direct;  der; fr3qüeri~es calcüI.F,es m e c  ii tno- 

a 3 +,j?;<? ; caac i:: - 9 : :  - 0 * 
.?  monocristaux r x -:- ?.-~=.trc--: L x - ~  ni2 

cassaires pclir ses mesixres pose un pzohlènte potIr l'instant, 



1") La molécule O e s t  p r i se  comme or igine  - 

In te rac t ion  en t r e  molécules premières vois ines  -. *----FI--**"- 

In te rac t ion  en t r e  molécules secondes voisines 



I \ 1 * "t 
5 "  i ,  2 u cm., (I i 6 5 2  3.t r, 0 

I 1 
j r !  B , O  g 0 f i~ -4 - n, r!; 

U' 1 
g: - f ;  \ C O 

i - 
e V  . 3 l  1 \ - il3 

*- L -. - i D 9 G , Q  h , O i  @ = j (J 

3 
c, -. ' CI G i - S 71 1 B l 

O g ; o  u O 
3 3 I o  d.. - h)  B O O j 

I 3 3 ! 
i. 
' j  6i e  ̂ (Y > -- d l  o h'  I) 9 j  O 

3 7 1 

J 3 l I I  # -  5" O,)? y_ I F  0 3 3 - A  
' i  

i - 3 9 3 i .3 3 ,r I 
3 1 

2') La molécule 0' e s t  p r i s e  comme or ig ine  

-+ -+ +- 
L e 3  quanti tés (m - p + f - k)  pour les molécules intervenant dans 

l a  dynamique sont  : 

Coefficient  de   ou plage s i ngu l i e r  



I n t e r a c t i o n  e n t r e  molécules t ro i s ièmes  voisines 



ANNEXE II 

VUEURS LITTERALES DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE 

L'indice 1 s e  rapporte à l a  l i a i son  hydrogène e n t r e  premières voi- 
r ' 

s ines ,  l ' i nd i ce  '13 à l a  l i a i son  hydrogène en t r e  secondes voisines.  

V I ,  VI1 dérivées première e t  seconde de l ' énergie  de l i a i son  hydro- 

gène par rapport  à R~ (R distance N - 0) 

i 

V; = 0,5769 kg s-2 V Ï  = 0,3297 ' kg A2 s 
- 2 

- 2 
= 0,3708 kg A2 s 

-2 Vi1 = 0,3127 kg s 51  
P : 

P t  = - = 2,4519 . l ~ - ~ ~  SI .  En posant p' = 2,4519 e t  l e s  va- 
47r E 

O 

Leurs précédentes pour l e s  dérivées de V ,  l e s  coef f i c ien t s  numériques sont 

t e l s  que l e s  coef f i c ien t s  de couplage sont  exprimés dans l e s  uni tés  données 

dans l e  t ex te .  





., .# * ; b2 es*' , "*. , ' e x  ,-.-.,.;).- P..:).<:,$, de predilire 1 3. r.a*:rj L, 

de F o u r i e r  pa r  l e s  o p é r a t l o n s  de çy~!<-.ti~Lc? e n  ue raisaut aucune nypot82çe quz,nt 
- .  , 15 ~ a b u r 2  dn  ~ ~ 3 ~ 2  L;Ç CC :.;";;IS=,~<~ Jz, ; ct,.,. ~ 5 ,  p,'?~;i29t 6gaLeaucn~ de t rouve r  

3 e s  cooyda:Lnk<s,s 

F I  l e  a p u r  p o i n t  de d é n a r t  rin ?rtS c l  e de STREITWOLF [2 1.1 o i i  sonw - - 
Gtudiées  l e s  p r o p r i é t é s  de trasisr%irmax.i.orr y ~ t t  it-s o p g r a t i o n s  de  s y m é t r i e  des 

v e c t e i l r s  p r o p r e s  d e  l a  m a t r i c e  de  Foiv-ier  pour l e s  c r i s t a u x  a tomiques .  CHEX 

r34j e n  a f a i t  une é t u d e  âiir l ' é t a i n  b l a n c  t é r r a p o n a ? ,  p u i s  s u r  l e s  c r i s t a u x  

m o l i c u l a i r e s  cub iqiies à une inohécule pa r  r ? ! , ~  2 iGr:!ei:taire [35] (~Lexar.l2;?-jk>;b~ 

Té.r.ramine, tademantane, c h l o r u r e  d 'amni t izS , WSULERSÇE (361 a é t u d i e  p a r  c e t  te 

néchode I P a n t h r a c è n e  (monoclir i iq~ze e i  2 deiix 1nolt5cules p a r  m a i l l e ) .  Nous nous  

proposons  de f a i r e  c e  travail s u s  i "ilrée g i ~ i  p x 2 d e  deux molécules  p a r  nail lr 
- 

é l é m e n t a i r e  e t  d o n t  l e  groupe d ' e s p a c e  ( P 4 2  in) non symmorphique, compte par4;li 
1 

s e s  r e p r é s e n t a t i o n s  i r r g d u c t i b l e s  des  r e p r é s e n t a t i o n s  à deux dimensions ,  de  

p l u s  l ' i n v e r s i o n  ne  f i g u r e  p a s  parmi l e s  o p e r a t i o n s  de  s y m é t r i e .  

1 - &alysc généra le .  p a r  l a  t héo r l e  des  groupes -- 
1 O $  f i t r i c e s  de t ~ i n s  £orrnat;ig~-di?s c ~ g g ~ g ~ n é e s  normale: p a r  l~g-gpérati2mg 

de s y m é t r i e  ---- ------ 
D é f i a i s s o n s  k a  m a t r i c e  y '  dont  Les é l é m e n t s  s o n t  d é f i n i s  à p a r t i r  

de  %a m a t r i c e  de  F o u r i e r  p a r  

e t  don t  l a  r e l a t i o n  e n t r e  v e c t e u r s  p r o p r e s  e s t  

3 
-t;r 

-2ni  SJ 
( I I I - l b )  5 '  ( S , r )  = 5 '  (3,s) a ( F ;  v e c t e u r s  p r o p r e s  de  y ' ,  I ; V .  

û1 ci 

p r o p r e s  de y ) 

Sl"l=EI?IWOLF r211 .. . a montré  que pour  une o p é r a t i o n  de s y m é t r i e  du 

g roupe  s p a t i a l  du c r i s t a l  n o t é e  { R /;(Et) + t ( n )  1 où R r e p r é s e n t e  une ro- 
-f -+ 

t a t i o n  p r o p r e  ou impropre ,  t ( n )  une t r a n s l ù t i o n  du r é s e a u  e t  v(I?..) ?me t r a n s -  

l a t i o n  non p r i m i t i v e  c a r a c t é r i s t i q u e  de I ' op6ra tFon  de s y m é t r i e  R ,  l e s  v e c t e u r s  

p r o p r e s  de la m a t r i c e  y '  v é r i f i e n t  l a  r e l a t i o n  : 



s i f c g  s i F $ g  avecfi~:-g si < f 4 Zg C : ; - g s i g < F î g  g nombre de  molécules  p a r  
m a i  1 l e  

L ' o p é r a t i o n  R permet  de  p a s s e r  de l a  molécule  (m, j )  à l a  molécule  

[M, J(R, £)]par  

E (R,f)  = 1 s i  f  5, est  un v e c t e u r  p r o p r e  de t r a n s l a t i o n  ( f  c g) 

= det(R) s i  
E 5 e s t  un v e c t e u r  p r o p r e  de l i b r a t i o n  (g  < f 4 2%) 

+ -f 
Déf in i s sons  l e  groupe du v e c t e u r  d 'onde G (S) des  v e c t e u r s  S con- 

t e n u s  dans l a  première  zone de  B r i l l o u i n ,  con tenan t  les o p é r a t i o n s  

{R 1; (R) + E (n) i e t  te l les  que 

-f RZ = + (T : v e c t e u r  du r é s e a u  r é c i p r o q u e )  

O n  a a l o r s  : 

e t  e n  t e n a n t  compte que : 

- 1  -t - 1  -* 

{ R 1 + ;(n) i J = R J - R-l j - ;(R) + ; ( n ) ~  

e t  que R e s t  o r thogona l ,  e n  p a s s a n t  aux v e c t e u r s  p r o p r e s  de l a  m a t r i c e  de 

F o u r i e r ,  l a  r e l a t i o n  (111-2) d e v i e n t  : 

F ( R y f )  (Spi-) = L E (a,f)  R < f ( S , r ) e  (111-5) G u  v i 2 n S  (=(R) +;(II)] i 2 d {  F ( R )  +z(n)]  -1) 
Fiv 

e 

-f -+ 
Pour  chaque opéra t ion{~1; (R)+t (n )  1 E G (S) , on p e u t  f a i r e  cor- 

f + F ( R . 3  ( s , ~ )  respondre  une m a t r i c e  Y(R,;) p e r m e t t a n t  de  p a s s e r  s e  iv (S , r )  à SU 

e t  d o n t  les é l é z e n t s  s o n t  : 

2") ~ i a g o n a l i s a t i o n  e n  b l o c s  d e  l a  m a t r i c e  de F o u r i e r  --- ........................................... 
r .  
1' S o i t  l e s  o p é r a t e u r s  de p o ' e c t i o n  P (S) d é f i n i s  à p a r t i r  des  F . J  AL' -+ 

é léments  d e  m a t r i c e s  i r r é d u c t i b l e s  D (R,S) de Y ( R ,  S) p a r  
A1.i 

+ 
o ù  l a  sommation s e  f a i t  s u r  t o u s  l e s  é léments  R de G(S),  r é t a n t  l ' u n e  d e s  r . i +  
r e p r é s e n t a t i o n s  i r r é d u c t i b l e s  de G(S) ; c e s  p r o j e c t e u r s  P '(s) permet ten t  

ri 
de d é f i n i r  à p a r t i r  d 'un  v e c t e u r  quelconque,  l e  sous  e s p a c e  i n v a r i a n t  
+ + ch (T. ,S) pour  ri p a r  : 

1 



'i + -+ -+ 
(111-8) P 5 = i* (riss) (ni étant la dimension de i'. ; A varie de 1 à 

A ri -+ -f 
1 

n.) et il y a autant de vecteurs (ri, S) (que l'on prend orthogonaux entre 
1 I 

eux) que la représentation ï. est représentée. I 
1 

Si l'on de f et h à F et H par (III-3), la matrice de Fourier 
-+ 3 

se transforme pour une opération I R (v (R) + t (n) 1 par : 

- a  soit y (RS) - R <R) ~(2) % (R ) , avec p , f )  F I  = 
ri v (RI 

FH -+ -+ 
(RS - T) = yFH (x) 

IJ v 

et en introduisant le facteur de phase de (111-6) et son conjugué dans (111-9) , 
on obtient : 

Soit la matrice ~(3) de dimensions 6g x 6g formée des vecteurs colonnes 

La matrice de Fourier se diagonalise en blocs (dont la dimension de 

chaque bloc est égale au nombre de fois que la représentation correspondante 

est présente) par 

(111-1 1) U+ (8) y (3) u (S) = '=a (3 
3 O ) ~ ~ ~ ~ ~ B ~ ~ ~ ~ e ~ c e ~ b ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ s ~ , t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

-+ 
Le renversement du temps revient à changer S en-3 ; dans ces 

conditions, la matrice de Fourier vérifie 

y (-8) = y (6 , 

ses vecteurs propres (-2) = 5 (S) 
2 

et ses valeurs propres w2 (-8) = w (2) 
-+ 

Si pour un vecteur d'onde S, il existe une opération 
-f -+ 

IR1 [ ; (RI)+ t(n) }qui n'appartient pas à G(S) et un vecteur du réseau réci- 
+ -+ 

proque T 
1 

tel que l'on ait R S =-S + T la relation (III-9a) devient : 
1 1 ' 



Cette relation permet de réduire la matrice de Fourier et peut: 

entraîner des dégénérescences pour des modes de représentations irréductibles 

différentes, comme il sera montré par la suite. 

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

L'urée cristallise dans le système quadratique pz2 m isomorphe 
1 

à D les huit opérations de ce groupe spatial sont : 
2d y 

1 El0 1 Y C2a 
3 1 O 1 { s 4 1  0 1  , { S 4 1 0 } ,  

La maille élémentaire contient deux molécules dont les centres 

de gravité sont : + 

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

de telle manière que l'axe 5 se trouve à l'origine). 

La figure 111-1 et le tableau 111-1 donnent les points de la zône 
-f 

de Brillouin où le groupe du vecteur d'onde G (S) ne se réduit pas à l'iden- 

tité ; on donne également pour chaque point Ie groupe ponctuel Go auquel G ( S )  
est isomorphe. 

-+ 
Les matrices de symétrie ~(R,s) sont écrites dans un système où 

les axes sont les axes principaux d'inertie et dans l'ordre : 

Les matrices sont dans le cas général : 

O E O  -+ puisque T = O quelque soit 3, 

O O O E  



i b -', 3 --iZnT (- -. d ~ j  8 O 
I 

O ç (+  ̂
3 

2 
i 

1 
a 

3 - i 2 n ~  (y + 25;) 
S 4  L O O O 

-t if -+, 
3 - i 2 ~ T ( ~  - zc, O O O - S  e 

-+ +4 

O - S  3 e - i 2 n ~ e  + z z )  
4 O 

I 

+ 3 3 
i n S  (a+b)  i 2 6 ( % & )  

O m e  e 2 O O 
3 b3 

O O -me i r S ( a + c )  e - i 2 n ~ ( T z z )  O 
3 + + - +  

O O O -me i n s ( a + b )  e i 2 ~ ? ( > z C )  

3 y (mg--$ S) = 

f 

+ + 3  + b  1 

i n S ( a + b )  e - i 2 a ~ ( 4 e C )  1 
m'e O O O 1 

-+ -7 -f -+ 1 
i n S  (a+b) + i l n ~ ( s z ; )  

O m' e e 2 O O 

- ? - Y +  - t g  -+ 

O O - m l e  i nS (a+b) e - i 2 n T ( f z c )  O 
-t + -t 3 i O 

i n S ( a + b )  iî,T($z;) 
O O - m l e  . e 2 

v 
-f 

f - f f  1 
iris ( a + b ) e i ~ n T ( % z C )  2  O 

O 
3 3 +  + b  

i a S ( a + b )  - i 2 n ~ ( - k z z )  
C e 2 3  e 

O O O 
a 3 

+ - t +  

O O O C e  i n S ( a + b )  e i ~ A ( $ z é :  
2a- g 

O i O  - ixZ(Z+$) e - i ~ n ~ ( - + z C )  2 O i 

a 



Groupe du vec t eu r  d'onde ~ ( 2 )  pour les p o i n t s  de 

haute  symétr ie  de l a  zÔne de B r i l l o u i n  

( a )  : on donne l e s  coordonnées r é d u i t e s  pa r  rappor t  aux axes du réseau 

+ -f + 
réciproque A,  B, C ; 

(b) Les v a r i a b l e s  5 e t  5 v a r i e n t  de - 1 à + 1. 





I o )  Plan de symétr ie  = (?, 5 E 7  ?, 2). A+. T = O pour l e s  deux éléments 

du groupe q u i  comprend deux r ep resen ta t ions  i r r é d u c t i b l e s  de dimensions 1. 

Leurs éléments de mat r ices  i r r é d u c t i b l e s  son t  donnés dans l e  t ab l eau  III-2 

i2nc)  
(avec w = e 

Tableau 111-2 - 
Elémentç de ma t r i ce s  i r r é d u c t i b l e s  de  G(S) en  0 



- 97 - 
Les s ix  v e c t e u r s  de  l a  r e p r é s e n t a t i o n  0, peuven t  être c h o i s i s  

a i n s i  : 

e t  l e  b l o c  c o r r e s p o n d a n t  d e  l a  m a t r i c e  de F o u r i e r  e s t  : 

pour l a  r e p r é s e n t a t i o n  as, l e s  s ix  v e c t e u r s  s o n t  : 

e l  le b l o c  c o r r e s p o n d a n t  dans  l a  m a t r i c e  de F o u r i e r  e s t  : 

1 



-k - ->- I < 5 7' 
S i  S e s t  perpendicula i re  à l ' a x e  4 ,  S = ( 2, 2, O), a l o r s  C S = - S 

2 c 
e t  par  a p p l i c a t i o n  de (III-12) : 

- - 
J -* < S i  

même chose s i  S e s t  e n  l i m i t e  de zône : S = ( T ,  7, 05 

-f -f -t 
C S - C = -  S ; dans les deux cas ,  c e t t e  r e l a t i o n  a  pour e f f e t  de rendre tous 

2: 
l e s  termes de l a  ma t r i ce  de Four ie r  s o i t  r é e l s ,  s o i t  imaginaires  purs .  

On donne dans l e s  tab leaux  111-3 e t  111-4 l e s  b locs  ( a l )  e t  (oz) 

e n  fonc t ion  des c o e f f i c i e n t s  de couplage pour un vec t eu r  d'onde dans u e t  à 

l a  côte  O. 

5 2 0 ) ~ x e  ~02 = (O. O e t  5 = O pour l e s  q u a t r e  opéra t ions  de ~ ( 3 )  
q u i  e s t  isomorphe à C . Les éléments de mat r ices  i r r é d u c t i b l e s  s o n t  donnés 

2, 
dans l e  t ab l eau  111-5 

J Tableau 111-5 

Eléments de ma t r i ce s  i r r é d u c t i b l e s  de 

-f -+ 
De plus ,  o n a  : C S = - 

23 
S e t  c e t t e  condi t ion  e n t r a î n e  une dégé- 

nérescence e n t r e  l e s  modes de y 3  e t  y4. Les vec teurs  de base e t  l e s  va leurs  

propres  des d i f f é r e n t e s  r ep ré sen ta t ions  v é r i f i e n t  : 



2 - C? 
G + 

r; - v- . r( a 
U) 

#-. 
+ 
CI, - (Y., b, 

C + +c 

Cr. Cr 
a m +.- '-- 
T3 'c + b - r, 
hL 

+ 
CI, + - r- hi 

h 
+ 

b 
C .  

hi 





' O. 1 : L L  
I - , i  

avec t g  

i o :  
; O ; 
i O 1 
, - 
1 O 1 

I 0 

i - 
0 1 

, i 

' 0 - 
O 1 

, .  t 

Les v a l e u r s  p r o p r e s  de 
Y <  

s o n t  données p a r  l e  dé te r r r '  , l n a n t  : 
J 

Pour  y , on a u r a i t  l e  d é t c r m ~ n a n t  con jugué .  Le t a b l e a u  111-6 
Lt 

dcnne l e  d é t e r m i n a n t  r e l a t i f  à y e n  fo r i c t ion  des c o e f f i c i e n t s  de coup lage .  
3 



--- 
Cr: 

N 

- 
N 

('Y 
I 
7 



+ 1 1 5  + 3 -+ 
jO) S = p 2) et T = A + B pour les opérations C et m+ +, 

2: a+b 
les éléments de matrices irréductibles sont donnés dans le tableau III-7 

Tableau III - 7 

Eléments de matrices irréductibles de a  

a = 2 a  8  2 a 2 8 4 a  8  
1 3 

-+ + -+ 
4a4 

on a : C S = - i - A et cette condition entraîne également la dégénéres- 
2,' 

cence des modes a  et ct4. 
3 

Les vecteurs de base et les valeurs propres des 

différentes représentations sont : 

-T. 

( 1 )  1 
5 ( a 1 ) =  JS 

/ 

O 
O 
1 - 
O 

Oi0 1 
e 1 
5 
O 
O - 

( 2 )  2 '36~ 1 
Y " ( ] )  ( a 1 )  = Y33 + -- Y . t; ( a , )  = J2 cosc: 1 

2 - '36~ 
0 I W(2) ( a l )  = Y33 cosOf 1 

10 , Y 

O 
O 

/ O 
\ 

O 
1 - 
O 

Oiol 
-e 1 
5 
O 

- O 

Y 

361 
L 0  I 

Y 

' O  1 avec tg@' = --- O 

-e 2, 

avectgO1 = -  
Y9y121 

2 '9,12R 

1 

O 
O - 
O 
O 
O 
O 
O 
1 - 
O 

Oie 

1 0  l 1 

( 1 )  1 r (a,) = 

i e  2 2 

y 36R 
O - 
O 
O 
O C 2) 2 + Y - 3 >  IL;; 1 5 Y w(~) (a2) = ygg i Cr,!= -El I COS 8' 
O L 
1 

2  12F. 
O 

W ( 2 ) ( a 2 )  = y99 
- 

COS 3 ' 



Les vec teurs  r e l a t i f s  à a e t  a4 son t  l e s  mêmes que ceux r e l a t i f s  3 
à a e t  a e t  l e s  déterminants  donnant l e s  fréquences propres  son t  l e s  

3 4 
mêmes . 

4 ' )  Vecteur d'onde nu l  2 = (O, 0, O) e t  T = O q u e l l e  que s o i t  l 'é lément  

du groupe q u i  e s t  isomorphe a D . Les éléments de mat r ices  i r r é d u c t i b l e s  s ' é -  
2, 

t a b l i s s e n t  comme l ' i n d i q u e  l e  t ag l eau  111-7  pour l e s  d i f f é r e n t e s  opéra t ions  

de groupe. 

Compte-tenu de l ' i n v a r i a n c e  de l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  pour une t rans-  

l a t i o n  du c r i s t a l ,  les vec t eu r s  de base e t  l e s  fréquence5 propres  s ' é t a b l i s s e n t  

a i n s i  : 

Ta5leau 111-7 

Eléments de mat r ices  i r r é d u c t i b l e s  au  p o i n t  O 



En p l u s  d 'une  f réquence  n u l l e  cor respondan t  a u  mode a c o u s t i q u e ,  l e s  

t r o i s  a u t r e s  f réquences  s o n t  données p a r  l e  système 

de F o u r i e r  s o n t  r é e l s  a u  c e n t r e  de 
310 771 

l a  zone de B r i l l o u i n  ) . 

2y 1 l Yi 8 1,1 1 

18 Y 85 7,10 

1 --t * 50@ T= ( o , o ,  2) ; T = - c pour  s C +  e t  c;? 4 '  ' 4  2a 
l a  t a b l e  des  é léments  de  m a t r i c e s  i r r é d u c t i b l e s  e s t  l a  même q u ' a u  p o i n t  O ,  

à p a r t  pour  l a  r e p r é s e n t a t i o n  à 2 dimensions A où il f a u t  m u l t i p l i e r  l e s  
5 i 2 v z  

é léments  ( 2 1 )  p a r  o  e t  l e s  é léments  (12)  p a r  w Z  ( oz= e ) . La décompo- 
z 

s i t i o n  en  r e p r é s e n t a t i o n  i r r é d u c t i b l e  e s t  : 

( t o u s  l e s  é léments  de l a  m a t r i c e  

Les v e c t e u r s  de b a s e  e t  l e s  f réquences  s o n t  données p a r  

y36R 
w 2  (A2) =Y 33+ w Z  ( A ~ )  

y912 R 

c o s  2 . r ~  99+ cos  2 ~ 2  



Les f réquences  c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  données p a r :  , 

1 1  6 - 3 = (? , O ) ;  on donne l e  t a b l e a u  III - 8 ,  l e s  
d 

v e c t e u r s  ? pour  chaque o p é r a t i o n  du groupe.  Les é léments  de  m a t r i c e s  i r r é -  

d u c t i b l e s  s ' é t a b l i s s e n t  comme l ' i n d i q u e n t  l e  t a b l e a u  II1 - 9 

Tableau 111-9 



Les vect .eurs  de  base  e t  l e s  frGquen.ces pour  l.es d i f f é r e n t e s  r e p r é s e n t a t i o n s  

s o n t :  

+ + .+ -* 
VecteursT t e l s  que RS = S+T aux p o i n t s  D e t  B 

e t  l e s  f réquences  cor respondan tes  s o n t  données p a r  l e  dé te rminont  



1' 

7 ' )  @ S =  - l - ' - ' ; ( v o i r  t a b l e a u  111-8 pour  l e s  v e c t e u r s  
A 2 ' 2 ' 2  
T ) ,  l e s  é l é m n t s  de  m a t r i c e s  i r r é d u c t i b l e s  s o n t  l e s  mêmes que pour  D y  à p a r t  

pour  l a  r e p r é s e n t a t $ o n  à deux dimensions B, où i l  f a u t  m u l t i p l i e r  l e s  é léments  
+ J  21~i.z 

(21) p a s  wZ e t  les  P lémel t s  ( 12) p a r  w ( d Z  = e ) . La décomposit ion e n  re- 
2 

p r é s e n t a t i o n s  5 r r é d u c t i b l e s  donne : 

Les v e c t e u r s  de  b a s e  des  d i f f é r e n t e s  r e p r é s e n t a t i o n s  i r r é d u c t i b l e s  

e t  l e s  f réquences  cor respondan tes  s o n t  : 

"36 Wz 
e t  

'9'12 'z 
s o n t  rendus i m a g i n a i r e s  p a r  l e s  o p é r a t i o n s  du groupe d e  

symétrie) 



Les fréquences correspondantes son t  déterminées pa r  : 

La f i g u r e  111-2 montre l e  déeauplage des modes lorsque  l e  vec t eu r  d'onde 

s u i t  l e  chemin O A B D O ; l a  f i g u r e  111-3 donne l e s  courbes de d i spe r s ion  de f ré -  

quences pour  ces vec t eu r s  d b n d e .  I l  e s t  à n o t e r  qu'avec l e  modèle u t i l i s é ,  on a 

'9,12 
= O quelque s o b t  S", ce qu i  expl ique les dégénérescences des 2 9  3 2 9  , 

O3 e t  0 4 , A 3  e t A 4 , B 3  e t B 4 ;  
' 3 , 6  

= O s u r  a ( e t  c e c i  e s t  v r a i  jusqu'aux 

neuvièmes v a i s i n e s ) ,  ce  qui expl ique que les deux mades a s o n t  dégénérés,  
1 

8")  
+ 5 
S = ( 0 ,  - , 0) 5 = O pour l e s  deux opéra t ions  de G ( S )  . 2 

Les éléments de mat r ices  i r r é d u c t i b l e s  sont  donnés en  tab leau  111-10 (avec 
e 7 
1- C 

W = e  2 
Y 

1 

Tableau - III - i O  

Eléments de mat r ices  i r r é d u c t i b l e s  s u r  l a  d r o i t e  E 

e t ,  en décomposant s u i v a n t  l e s  r ep re sen ta t ions  i r r é d u c t i b l e s ,  on o b t i e n t  : 







Les vscteuxs de base pour chacune d ' e l l e s  sont : 

P our  
L2 " les vecteurs auxalent la meme forme que précédemment, mais 

avec camjauxç des s ignes  + Les frequences sent données par deux blocs 6 x 6 

q u i  n "nt rient de par~iculler (on donne dans le texte les courbes de dispersion 
3 -+ 

de f r g q u e n c e s )  ; 1 1   SC à ncrfer que I'opération C 
2' 

entraTne en E : C S = -S 
e 2 8  mals c e t  te relation a pour conséquence de rendre les éléments de la matrice de 

Fourier s o a t  rgels, soit imaginaires pursA 

r-! 1 9" )  /E! S = ( O ,  -- , O ) ,  -- 2 
f = - é p o u r  c et c2+ et ~ ( 3 )  ne contient 

2 - 
a c 

qu'une seule repr6sêntation irreductible de dimension 2 (Tableau 111-11). 

Tableau III - 1 1 - 

Eléments de maerices ~rr£duetibles au point E .  - 

Les vec te t i r s  de base p ~ u r  chacune des représentations E sont les &mes 

que cecm de t peur l'une des reprgsentations et de E pour l'autre ; ici 
2 

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