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INTRODUCTION

Les critéres expérimentaux qui permettent de reconnaitre
qu'une transition de phases est du le ordre (discontinue) sont nombreux :
existence d'une chaleur latente de changement de phases, coexistence des phases
disconfknuité du/Eafamétre d'ordre et d'autres grandeurs physigques asso-
ciées aux dérivées premiéres du potentiel thermodynamique, saut fini
au point critique de la susceptibilité diélectrique ou des constantes
élastiques et, plus généralement, comportement typique des grandeurs
1iédes aux dérivées secondes de ce potentiel etc... En dépit de ces
caractéristiques communes, les transitions du le ordre forment cependant
une famille trés hétérogéne. Ainsi si 1'on se borne aux seuls exemples
de transitions structurales, on peut citer comme transitions du le ordre
des phénoménes aussi différents que la transition “reconstructive" graphite-
diamant, la transition "explosive" du tetrabromure de carbone , ou la
transition “proche du second ordre" de KDP.

Cette diversité aussi bien quantitative que qualitative
des pnénoménes mis en jeu a suscité un certain nombre de tentatives de
classifications des transitions du le ordre aprés 1'introduction expli-
cite par Ehrenfestl 2 3 a-t-til
proposé de prendre comme référence les variations d'enthalpie et d'entropie

puis Landau®™, de ce concept. Ainsi Winkler
d la transition. Pour sa part, Buerger4 a classifié les transitions suivant
le type de modification structurale, distinguant en particulier celles ol
se produit éne reconstruction du réseau, de celles n'impliquant qu'un
simple déplacement atomique ou moléculaire.

L'objet de cette thase est de clarifier 1a distinction qui
peut étre faite entre les diverses familles de transitions du le ordre sur
1a base de considérations de symétrie ; et plus précisément en exploitant
a contrario les arguments de symétrie utilisés dans la théorie de Landau.
Dans cette théorie, i1 est &tabli qu'une transition du deuxiéme ordre
(continue) entre deux phases doit nécessairement &tre associée & une
représentation irréductible (RI) unique du gioupe d'invariance GO de la
pnase la plus symétrique. Lorsque cette RI satisfait & deux critéres
de sywetrie (dits de Landau et de Lifshitz) elle est susceptible d'induire

-



une transition continue vers la phase la moins symétrique. Le groupe
d'invariance G1 de cette phase est un sous-groupe de Go qui coincide
avec les opérations de symétrie appartenant a G0 qui laissent invariants
un vecteur ‘? de 1'espace vectoriel support § de Ta RI considérée. Les
composante517 ; de ce vecteur dans la base de 1a RI constituent la valeur
du paramétre d'ordre correspondant au minimum absolu de 1'énergie 1ibre
de Landau associée a la transition de phase.

Des considérations précédentes peuvent étre déduites deux
catégories de transitions du le ordre

A. Une premiére catégorie réunit les transitions dont le
caractére discontinu peut étre déduit de pures considérations de symétrie.

Pour ces transitions un certain nombre de résultats généraux peuvent donc
étre établis indépendamment du mécanisme microscopique responsable de la
transition et compte tenu exclusivement de la structure des deux phases
stables de part et d'autre du point de Curie. Plusieurs classes de

transitions du le ordre ainsi prédites par symétrie peuvent &tre distinguées :

1. Les transitions induites par une RI unique qui ne satisfait
pas le critére de Landau |

2. Les transitions entre phases strictement périodiques
induites par une RI violant le critére de Lifshitz.

3. Les transitions induites par une représentation réductible

4. Les transitions entre phases n'ayant pas de relation de groupe
a sous-groupe.

Nous avons effectué une étude systématique des RI des
230 groupes spatiaux éliminés par les critéres de Landau et de Lifshitz,
en vue d'estimer 1'importance de ces conditions dans 1'interprétation des
transitions du le ordre observées expériméntalement. Les résultats de cette
etude, qui sont donnés aux chapitres 1 et 2, complétent un travail simi]aire5
consacré aux représentations "actives"6 des groupes spatiaux cristallographiques
Peu de travaux avaient &té consacrés aux *~ansitions des classes 3 et 4.
Pour Tes transitions associées & une représentation réductible nous avons
précisé les restrictions imposees aux changements de symétrie et aux énergies

Tibres correspondantes (chapitre 3). Pour Tes transitions de la classe 4 nous
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montrons‘que'dans la plupart des cas une description phénoménologique
est possible, en dépit de 1'absence de relation de symétrie simple entre
les phases (chapitre 4).

B. Une deuxiéme catégorie de transitions du le ordre contient
les transitions dont le caractére discontinu dépend des valeurs des coefficient
dans 1'Energie libre de Landau, la phase de basse symétrie &tant instable

-

si 1'on se borne & un développement au quatriéme degré du paramétre d'ordre,
mais stable pour un degré supérieur. Ces transitions sont reliées 3 une RI
active du groupe spatial de la phase la plus symétrique et correspondent
dans un diagramme priession-température, & une ligne de transitions qui
s'achéve ou non en un point multicritique, selon la variation des coeffi-
cients de 1'Energie libre en fonction des variables extérieures.

Bien que 1'ordre de cette catégorie de transitions apparaisse
comme essentiellement 1ié aux particularités du mécanisme microscopique
responsable du changement de phase, 1a question se pose de savoir si quelque
" mécanisme fondamental ne force pas certaines transitions & étre toujours
du le ordre. Ceci est suggéré par le fait qu'une trés large majorité des
transitions structurales observées expérimentalement, et prédites pas la
théorie de Landau comme pouvant &tre du 2e ordre, sont discontinues, parfois
méme fortement. Ce fait d'observation dénoterait ainsi une insuffisance
dans les restrictions imposées par la théorie de Landau, et traduirait

1'existence d'une restriction supplémentaire. C'est dans ce sens gqu'‘une

condition suffisante pour qu'une transition soit du le ordre a é&té proposée
parallélement par Brazowskii et Dzialoshinski17, Bak et a18
Utilisant les concepts du Groupe de Renormalization, ces auteurs ont
avancé 1'hypothése que les transitions ne possédant pas de point fixe
stable dans leur développement de Landau-Wilson, seraient nécessairement

et Korzhenevskﬁ9

du le ordre. Au chapitre 5 nous discutons briévement cette conjecture en

regard des résultats expérimentaux connus.

La méthode utilisée pour établir les changements de
symétrie spatiale induits par une RI, la forme de 1'énergie libre associée,
la symétrie du paramétre d'ordre etc... est déduite de la théorie de Landau.
Elle a @té décrite en détail dans les référencess’6 . Aussi nous sommes
nous dispensés de la reproduire dans cette tié@se afin de ne pas alourdir
sa présentation. Notons enfin que 1a notation des représentations employée

dans les divers tableaux de résultats se référe aux tables de Zak et allo.
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CHAPITRE I

TRANSITIONS DE PHASES INDUITES PAR UNE REPRESENTATION
IRREDUCTIBLE QUI NE VERIFIE PAS LE CRITERE DE LANDAU

I. Le critére de Landau

Rappelons briévement les arguments qui conduisent Landau1

a introduire ce critére de sélection des RI pouvant induire une transition
du 2eme ordre. Pour P et T donnés, 1'état d'équilibre du cristal correspond
au minimum de 1'Energie libre : F(P;T,ni), ou les n; sont les composantes
du paramétre d'ordre. Si 1'on postule qu'il est possible de développer F

en fonction des puissances des Nys au voisinage du point de transition,

on peut &crire (en prenant pour simplifier 1'écriture une seule composante
pour le paramétre d'ordre) :

2 3 4

F(PsTsn) = FO(P,T) +on + A" +Bn” +Cn + ... (1)

Si 1'on fait 1'hypothése que les deux phases stables de part et d'autre du
point de transition, ont une symétrie distincte, i1 en découle que o = O.

Cette absence de terme lingaire dans 1'expression de F provient en fait

de ce que 1'on a exclu au préalable de 1'énergie 1ibre la représentation
totalement symétriquel. Le fait que F doit &tre minimum pour les phases
situées de part et d'autre du point de transition impose, d'autre part que
A est positif dans la phase la plus symétrique, négatif dans la phase la
moins symétrique, et donc nul au point de transition :

=0 pour T = Tc

Pour que le point de transition soit lui-méme stable, i1 faut donc que

B(P,T) =0 et C(P,T) >0

En effet, pour T = Tc on peut écrire

F(n) = Bn® + cn? + .
et 1a non nullité de B ne permet pas & F(n) de posséder un minimum

REMARQUES :
1. On peut avoir B = O par suite des propriétés de symétrie du



cristal. Le point de transition est alors déterminé par la seule condition :
A(P,T) = 0 condition vérifiée dans le plan pression-température par une
ligne de points de transitions du second ordre. Si B n'est pas identiquement
nul, les points de transitions sont déterminés par les deux conditions
simultanées A(P,T) =0 , B(P,T) =0

correspondant d des points isolés dans le plan (P,T)(points de Landau).

Landau considére que ces cas ne peuvent se produire qu'accidentellement et
ne retient que le cas ou B s'annule par symétrie. La nullité du coefficient

du terme cubique dans 1'expression de F constitue le critére de Landau.
L'absence de terme cubique est donc une condition nécessaire, mais non
suffisante, d'une transition du 2eme ordre. Par contre 1'existence d'un

terme cubique dans F est une condition suffisante pour qu'une transition
soit du le ordre. On peut aisément montrer que si B # 0 la transition se
produit alors pour une température T& = Tc + > Tc (avec A = a (T - Tc))

4dca
ce qui implique donc un domaine de coexistence des deux phases compris entre

Tc et T1

2. Lorsqu'aucun changement de symétrie ne se produit & la transition,
il peut exister un terme linéaire dans 1'expression de F. Comme un terme

du deuxiéme degré figure toujours dans F, il y aura donc également un terme
cubique. Les transitions isomorphes (sans changement de symétrie) sont

donc décrites par un potentiel de la forme (1) dans lequel les quatre
coefficients o , A, B, C sont non nuls. I1 est clair que ces transitions
sont induites par les représentations totalement symétriques correspondant
au centre de la zone de Brillouin pour chacun des 230 groupes spatiaux.

3. L'absence de terme cubique s'exprime en termes de théorie
des groupes par le fait que : la partie symétrisée du cube de 1a RI qui
induit la transition (appelons 1d t) ne contient pas la représentation
totalement symétrique (T) du groupe‘gcgde la phase la plus symétrique :

3

[t3 ? r (2)



4, L'expression des caractéres du cube symétrisé [r]3
d'une RI d'un groupe GO a été explicitée par Lyubarskii2 :

x13(9) = 5 x (&) + 7 x(Px (@) + 25 (3)

ol g est un élément quelconque de Go‘

La vérification pratique du critére de Landau revient donc
a calculer les caractéres de la représentation[r]3 d 1'aide de (3) et
a décomposer cette représentation réductible pour s'assurer que la
condition (2) est satisfaite. Remarquons cependant que la formule (3)
n'est utilisable que lorsque 1'étoile du vecteur K associé & la
représentation T posséde une seule branchel. Dans le cas contraire, la
vérification du critére de Landau s'effectue directement en construisant
le potentiel thermodynamique associé a T et en déterminant si celui-ci
contient ou non un terme cubique.

Un certain nombre de régles simplificatrices peuvent
également étre utilisées -pour vérifier a priori le critére de Landau. En
particulier, ce critére est satisfait si 1'on ne peut former de combinaison
Ei + Eﬁ + E] de vecteurs de 1'étoile k¢ qui s'annule. La vérification du
critére de Landau pour les 230 groupes spatiaux, a été effectué dans la
référence 3.

I1. Résultats concernant les représentations irréductibles qui ne satisfont
pas le critere de Landau, pour les 230 groupes spatiaux

Les résultats concernant les représentations qui ne vérifient
pas le seul critére de Landau (et qui vérifient donc le critére de Lifshitz)
sont réunis dans les tableaux I1 & I7. Ne sont pas indiquées dans ces
tableaux les 230 représentations identiques qui n'induisent aucun changement
de symétrie. Pour chaque RI les tableaux fournissent les données suivantes :

- Groupes spatiaux de basSe symétrie possibles (co]ohne 3) avec
la multiplication de la maille &lémentaire ccrrespondante (colonne 5)
- Dimension du paramétre d'ordre associé & la transition (colonne 4
- Symétrie du paramétre d'ordre donnée par 1'image de la représen-
tation (colonne 6) et les orbites stables (colonne 8)

- Type d'énergie libre (colonne 7)



Les énergies libres et les images sont données explicitement
dans les annexes 1 et 2 de cette thése. Rappelons que 1'image d'une R]
est 1'ensemble de ses matrices distinctes. Cet ensemble forme un groupe qui
d deux et trois dimensions s'identifie avec 1'un des groupes cristallographique
de dimension 2 et 3. Les orbites stables sont les directions de 1'espace de
la représentation correspondant aux valeurs du paramétre d'ordre qui minimisent
1'énergie libre de la transition.

On peut résumer les résultats obtenus comme suit :

1. Un peu plus de 200 RI sont concernées associées a 88
groupes spatiaux qui appartiennent aux dix huit classes cristallines des
seuls systémes rhomboedrique, hexagonal et cubique. On trouve des représen-
tations du centre de la zone de Brillouin pour les classes cristallines
3, 3m, 3m, 6/m, 6mm, 6m2, 6/mmm, 23, m3, 432, #3m et m3m. Les autres repré-
sentations appartiennent & un point du réseau rhomboédrique (X), deux points
du réseau hexagonal (K et M) et trois points du réseau cubique (M réseau P,
X réseau F et N réseau I). Ces résultats expriment donc le fait que le
critére de Landau a une importance théorique marginale : i1 &limine moins

-

de 5 % des représentations susceptibles d'étre associées d une transition du

2e ordre et ne concerne qu'un nombre trés limité de représentations des centres
et des surfaces des zones de Brillouin. Ces représentations correspondent
d'autre part a un nombre trés limité de situations théoriques.

2. Les paramétres d'ordre des transitions éliminées par
le critére de Landau sont en majorité de dimension 2, 3 et dans un petit
nombre de cas de dimension 6. Les paramétres d'ordre 3 deux dimensions
correspondent aux images C3 et C3v' Ceux & trois dimensions aux images T et Td.
Enfin on peut recencer 9 images & 6 dimensions. Ces images sont données
dans 1'annexe 2. Aux images précédentes correspondent des potentiels
thermodynamiques distincts dont la forme est donnée dans 1'annexe 1. Notons
que si 1'on se borne au développement au quatriéme degré du paramétre d'ordre,

on obtient deux potentiels & deux composantes, us potentiel & trois composantes
et 6 potentiels & six composantes. Remarquons é&galement que les potentiels

du type d4 et d5 comportent deux icvariants cubiques et par suite, les
transitions décrites par ces potentiels ne peuvent se produire en un point

de Landau, mais seulement sur une ligne de transitions du le ordre.
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roupe spatial‘Point de  Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites
aute symétrie la ZDB Basse symétrie param. X libre stables
d'ordre

P3 M (P1,P3) (T)) )

P3, M (P1,P3,) (T)) . 3 2,4 T e, I,II

P3, M (P1,P3,) (1)) \

R3 X (Pl,Ra)(Tiz /

= - =

B3 Plgf :?3) 1 C3 d4 I
M (PI,PB)(TI) 2,4 T e I,II

R3 T PIE_T2:T3) 1 C3 d4 I
X (PI,RB)(TI) 2,4 T e I,1T

P312 4 (P2,8312) (7)) 3 2,4 T e I,1I

P321 M (P2,P321)(T))
4 (P312) (7)) 2 3 C, 4, I

P3,12 M (P2,P3,12) (1))

P3121 M (P2,P3121)(T1)

P3212 (PZ,PBZIZ)(TI) 3 2,4 Td e, CI,1I

P3,21 M (P2,P3,21) (T))

R32 X (P2,R32)(Tl)

P3ml r (P1,Bm) (T,) 2 1 Cay dg I,IT
M (Pm, P3ml) (T) 3 2,4 Td ey I,II
K (P3,P31m)(11,rz,r3) 2 3 C3v dS I,1I
r

P3Im (Pl,Bm)(T3) 2 I C3v d5 1,11
M (Pm,P3lm)(Tl) 2,4 Td e, I,II

P3el r (Pl,Bb)(rB) 2 { C3v d I,II
M (Pm,P3cl)(T1) 3 2,4 Td e, I,II
K (P3,P3lc)(T1) 2 3 C3v d5 I,II
r

P3lc (Pl,Bb)(T3) 2 i C3v d5 I,IT
M (Pb,P31c)(Tl) 3 2,4 Td ey I,II
- .

R3m (Pl,Bm)(T3) 2 1 C3v d5 I,II
X (Pm,RBm)(TI) 3 2,4 Td e, I,II
r

R3c (P1,Bb) (T,4) 2 ! Csy ds I,II
X (Pb,R3c)(T1) 3 2,4 Td e, I,II

Tableau I i
R /’\.‘
£y
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upe spatial Point de Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites
te symétrie la ZDB Basse symétrie param. X libre stables
d'ordre
P3lm T (PI,BZ/E9(T3) 1 C3V d5 I,II
M (PZ/m,PBlm)(Tl) 2,4 Td e, I,II
P3lc r (PT,B2/b) (T4) 1 Csay d I,II
M (P2/b,P31c) (1)) 3 2,4 Td e, I,II
P3ml r (PT,Bz/i) (1) 1 Cay 4. 1,1
M (P2/m,93ml)(rl) 2,4 Td e, I,II
K (P312,931m)(tl) 2 3 C3v dS I,II
P3ecl r (PI,BZ/E)(T3) 1 C3v d5 I,II
M (P2/b,P3c1)(rl) 2,4 Td e I,II
K (P312,P31c) (1)) 3 Cay dg 1,11
R3m r (PI,BZ/E?(T3) 1 C3v d5 I,II
M (P2/m,R3m)(Tl) 2.4 Td e2 I,IT
R3e T (PI’BZ/E?(TB) 2 1 C3v qs I,II
(P2/b,R3c)(T1) » 3 2,4 Td e I,II
P6 M (PZ,P6)(TI) 2,4 T e I,II
K . (P3,P6)(Tl) 3 C3v d5 I,II
P61 M (PZI’P61)(T1) 2,4 T & I,II
K (PBI,P61)(TI) 2 3 C3v d5 I,1T
P65 M -(P21,P65)(T1) 2,4 T e I,1I
K (P32,P65)(T1) 3 C3v d5 1,11
P62 M (PZI,P62)(r1) 3 2,4 T e I,II
K (P32,P62)(T1) 2 3 C3v d5 I,II
P64 M (P2,P64)(TI) 3 2,4 T e I,II
K (P31,P64)(T1) 2 3 C3v dS I,II
P63 M (P21,P63)(T1) 3 2,4 T e.l I,IT
F;, K (P3,P63)(Tt) 2 3 C3v d5 I,II
P6 T Pm(12:r3) 2 1 C3 cl4 I
M (Pm,P6) (7,) 2,6 T e I,II
K Pé(rl) 2 3 C3 d4 I
Tableau I 2

)




roupe spatial Point de  Groupe spatial Dim. A Image Energis Orbizas
aute symétrie 1la ZDB Basse symétrie paranm. X libre scables
d'ordre - 11 -
P6/m r P2/m(13+r4) 2 1 C3 d4 I
M (PZ/m,PG/m)(TI) 3 2,4 T e I,1I
K (P6,P6/m)(Tl) 2 3 C3v d5 1,11
963/m r le/m(r3+14) 2 1 C3 d4 I
M (PZI/m,PGB/m)(Tl) 3 2,4 e I,II
K (P6,P63/m)(11) 2 3 v d5 I,IT
P622 M (P222,P622)(r1) 2,4 Td e, I,II
K (P312,2622) (1)) 3 Cyy dg I,IT
26122 M (PZZZI,P6122)(TI) 3 2,4 Td e, 1,1T
- K (P3112,P6122)(tl) 2 3 C3v d5 I,IT
P6522 M (P2221,P6522)(T1) 3 2,4 Td e, I,II
K (P3212,P6522)(11) 3 C3v d5 I,IT
P6,22 M (P222,P6,22) (1) 3 2,4 Td e, I,II
K (P3212,P6222)(T1) 2 3 C3v d.5 I,II
P6422 _ M (P222,P6422)(Tl) 3 2,4 Td e, I,IT
K (P3112,P6422)(TI) 2 3 C3v d5 I,II
P6322 M (P2221,P6322)(11) 3 2,4 Td e, I,IT
X (P312,96322)(Tl) 2 3 C3v d3 I,I1
P6mm r (PZ,CmmZ)(Té) 2 1 C3 dS' I,Iz
) v
M (PmmZ,PGmm)(Tl) 3 2,4 Td e, I,II
K (P3ml,P6mm)(Tl) 2 3 C3V d5 I,It
Pbecc T (P2,Ccec2) (T ,) 2 1 c d I,II
6 3v 3
M (Pcc2,P6cc)(r1) 2,4 Td e, I,I1
K (P3cl,P6cc)(Tl) 3 C3V d5 I,II
P6,cm T (P2,,Cme2, ) (T,) 2 1 Cyy 4, I,IT
M (Pchl,P63cm)(rl) 3 2,4 Td e, I,I1
(P3ml,P63mc)(Tl) 2 3 C3v d5 I,II

Tableau I 3




-cupe spatial FPoint de  Groupe spatial Dim, v Image Energie Orbitas
jute symétrie la ZDB Basse symétrie param. X libra stables
d'ordre - w
12 -
P6,me r (P2, ,Cme2,) (T ) 2 1 Cay dg I,II
M (P3c1,P63cm)(T1) 3 2,4 Td ey I,II
K (Pmc21,263mc)(fl) 2 3 C3v d5 I,II
P6m2 r (Pm,AmmqZ_) (t4) 2 1 Cay ds 1,11
M (PmmZ,PGmZ)(TI) 2,4 Td e2 1,1t
K (P6,P62m)(fl) 2 3 C3v d5 I,II
Péc2 T (Pm,Amai) (T4 2 1 Cay dg I,II
M (PmaZ,P6¢2)(Tl) 2;4 Td ez I,II
X (P6,P62c)(11) 2 3 C3v d5 1,1t
P62m r  (Pm, Amm2) (T,) 2 1 Cqy dg I1,II
M (Pum2 ,P62m) (t)) 3 2,4 Td e I,II
K P6m2(Tl) 2 3 C3 d4 I
P62c r (Pm,Amai) (T, 2. 1 Cyy dg I,II
M (PmaZ,P62c)(T1) 3 2,4 Td e I,II.
K P6c2(T]) 2 3 C3 d4 I
P6/mmm r (P2/m, Comm) (te) 2 1 Cay d I,II
M (Pmmm,PG/mmm)(Tl) 2,4 T4d - ez I,II
K (P62m, P6 /mmm) (T 2 3 Cay ds I,I1I
P6/mece T, (P2/m,Cccm)(16) 2 1 c3v d5 1,IT
M (Pccm,Pé/mcc)(Tl) ‘ 2,4 Td - e, I,IT
‘ K (P62c,P6/mcc)(T1) 2. 3 C3v d5 I,IT
. .
P63/mmc (P21/m,Cmcm)(T6) 2 1 C3v dS I,IT
M (Pmma,P63/mmc)(Tl) 3 2,4 Td e, I.1I
K (P6m2,P63/mmc)(Tl) 2 3 sz d5 I,I1
T
P63/mmc (P21/m,Cmcm)(T6) 2 1 C3v d5 I,1T
M (Pmma,P63/mmc)(T1) 3 2,4 Td e, I,1I
K (P6c2,P63/mmc)(T1) 2 3 C3v d5 I,IT

Tableau I.4
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roupe spatial Point de Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites
sute symétrie la ZDB Basse symétrie param. X libre stables
d'ordre
23 T P222(12+T3) 2 { C3 d4' 1
M (I23,C222)(T»T,),
(1213,c222)(11-2,%3) 3 2 T e LI
3 r F222(T2+T3) 2 1 C3 d4 I
X (P23,C222) (T sTH)s
(P2,3,C222,) tr. 37.) 3 42 T e 15,1
1 1 2754
A
3 T 1222(12+13) 2 1 C3 d4 I
N (IZ3,R3,0222,BZ,P21)(11) 6 8,8,4,2, L6
(1213,R3,0222,32,P21)(TZ) 2
113 r P212121(12+r3) 2 1 c3 d4 I
(R;,PZI)(T1+T2,T3+TA) 6
113 1212121(12+T3) 2 1 d& I
(R3,R3,C222,32,P2)(rl,rz) 6 8,8,4,2, L
: 2
3 r Pmmm(12+13) 1 C3 d4 I
(P2/m,R3) (1,,) 1 T e, I,II
M (Cm’m) (TI’T4)’ )
(Cuma, Ta3) (7,,T,) {2 2,4 T e LIl
3 r Pnnn(r%_+ 53) 2 1 C3 d4 I
(P2/b,R3)(T4) 3 1 T e, I,II
5 . mem(T%-+ 13) 2 1 C3 d4 I
(BZ/m,RB)(ra) 1 e I,II
(Camm, Pm3) (T, ), |
X (Cmca, Pa3) (1;,7,) 3 2,4 T e LIl
(Cccm,PmB)(T3)
3 r Fddd(Tz-: T3) 2 1 C3 d4 I
(B2/b, R3)(T4) 3 1 T e I,II
3 r Immm(tzi- 1'3) 2 1 C3 d4 I
(B2/m, R3)(T4) 3 1 el I,1I
(B2/m, Cmmm, Imma,R3, Im3)
— (T
N (B2/b,Cama, Tbam,R3, a3} | ° L
(14,
, ; Pbealr, + 1,) 2 1 c, d, I
(le/bag37(14) 3 1 T eI I,II
3 r Ibca(rz + T3) 2 1 3 d4 I
(B2/b,R3) (t,) 3 1 T 2

Tableau I 3
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.S * Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites
""" la ZDB Basse symétrie param. stables
d'ordre X
32 ¢ (P222,P422)(T,) 2 Cyy ds I,II
W (P422,1432) (7)), (P42,2,1432) (T,) 3 2,4 Td e, I,1L
32 T (P222,P4,22) () 2 1 Cay d. I,II
M (P42212’14132) (12,15) 3 2,4 Td e, I,II
32 ro (F222,1422)(Ty) 2 1 Cay 4, I,II
X (P422,P432) (T|), (P4,22,P4,32) (T}) 3 2,4 Td e,y I,II
I,II
132 T (F222,I4122) (1:3) 2 1 Cay d5
e (palzz,ralsz)(12>,(94322,P433%% ) 5 2.4 T4 e, 1,11
5
32 I (1222,1422)(T4) 2 1 Cye dg I,II
g (R32,P222,P422,1422,1432) (T,) ; 4.6,
(R32,P222,P4,22,14,22,14,32) (T,) 8,8
- ,II
;32 T (P2,2,2,,P4,2,2) (14) 2 1 Cay ds L
(p2,2.2.,P4,,R3,B2,R32) (T,)
y 191°1°° %3 1 . 5 2.4
: (P212121,R32,32,RB)u'2+r'2-,1'4+'rz , Z,Z ’
T4t Ty +1:'5~)
: I,II
32 T (P2,2,2,,4,2,2) (T5) | 2 1 Csy ds ,
(P2,2,2,,P4,,R3,R32,82,R3) (1))
M 6 2,2,4
(P4, ,R3,82) (T,+74, T, +Tg) 4,2 ’
32 T (12,2,2, 14,22) (tq) 2 I Cyy dg I,II
g - (P222,P422,R32) (1)) . 4,48,
(P222,P4,22,R32) (1) 8
3m r (P.Z.ZZ,PZ_Zm) (1'3) , (Cmm2 ,R3m) (TA) 2,3 1 CqyrTd dsse, I,II
¥ (P4m2,143m) (T,,T,) 3 ’
- : 2,4 Td e I,II
(C222,PmaZ,P4g2,§3m,1213)( 5) 6 2:2,4,4 2
™ r (FZZZ,fZﬁZ)(13),(Imm2,R3m)(14) 2,3 | Cyv, Td dgre, I,II
x  (Pém2,FR3m) (T,,7,), 3
e Td e I,II
(c222,,Pun2 P42 m,R3m, 2, 3) (1) 6 2,4 2
m r (Izzz,IZém)(13),(me2,33m)(14) 2,3 1 Cq, s Td dsse, I,II
. (Pmm2, I42m,R3m, I43m) (t)) 6 ’
(Pmm2,,142d,R3¢c, T43d) (t,) p
..3n (P222,PZZC) (T3) s (CCCZ’RBC) (14) 2,3 1 C3V:Td ds’ez I,1I
Mo (FF2,133d) (T,,Ts) | 3, 1d, 2 1,11
(C222,Pnc2,PRe2,R3m, 123) (1)) 6 24
3c (FZZZ,chZ)(13),(Ib32,R3c)(Tl) 2,3 1 Cq,0Td dgse, I,1I
X (C2221,Pca21,Bb,RS,RBc,P213)(TI) 6 2i27+’
s+ /[‘.“
i nis
NG
N

Figure I.6
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oupe spatial Point Groupe spatial basse symétrie Dim v Energie Orbites
2 et P . Image .
ute symétrie d;D;a dézizre < g libre stables
43d T (1212121,142d)(13),(FddZ,RSc) 2,3 1 C3V,Td ds,ez I,II
(T4)
'm3m r (Pmmm,P4/mmm)(T3) 2 1 C3v d5 I,II
(Cmmm,R3m)(14) 3 1 Td ez I,II
" (P4/mmm,Im3m)(Tl,T4) 3 2,4 Td e, I,II
(Pmma,Cmma,Ibca,REh,Ias)<r5) 6 2,2,4,
byt
nin (Pnnn,P4/nnc)(T3) 2 1 C3v d5 I,1T
I (Ccea,R3c) (1) 3 1 Td e, 1,II
M (Punnm,P422,I422,R32,R3c,I432) (1) 6 2,2,4
'm3n , (Pmmm,gf?/mmc)(r3) 2 1 C3v -ds I,II
(Cccm,RSc)(T4) 3 1 Td e, I,II
(P42/ncm,133d)(rz,15) 3 2,4 Td e, I,II
M (Pmna,Cmmm,Immm,I41/amd,K35,Im3) 6
(ty)
'n3m r (P42/n%2,Pnnn)(13) , 2 1 C3v d5 I,II
(Cmma,RBm)(T4) 3 1 Td e, I,II
M (Pccm,pazzz,14122,332,R§‘m,14132) 6
(t4)
'm3m r mem,%ﬁ!ymm)(r3) 2 1 C3v d5 I,II
(P4/mmm,Pm3m)(TI),(P4q/mmc,Pn3m) 3 2,4 Td e, I,II
X - _ - (t,)
(Pl,Pbca,Pmma,Cmca,RSm,Pa3)(Tg) 6
'm3c r (mem,Ff/mcm)(T3) 2 1 C3v ds I,1I
(Ibam,R3c)(T4) 3 1 Td e, I,I1
(P&/mcc,Pan)(Tz):(P42/mcm, 3 2.4 Td e, 1,1
X Pm3n)(13)
(Pbcn,Pbca,Cmca,REE,PaS)(Ts) 6
'd3m r (Fddd,;f}/amd)(T3) 2 1 C3v d5 I,II
(Imma,R3m)(T4) 3 1 *Td e, I,II
X (Pmna,PQZIm,P4322,P4332)(13)~ 6
d3c r (Fddd,%i}/acd)(r3) . 2 1 C3v d5 . I,II
(Ibca,R3c)(14) 3 1 Td ez I,II
X (Peca,P42,¢,P4 22,Pn3,P4.32) (T,) 6
1 3 3 3
m3m ; :(Immm,Ii/mmm)(T3) 2 1 C3v dS I,IT
(mem,R3m)(TA) 3 1 Td e, I,11
q (P1,Pmom,P4/mmm,R3m, Indm) (7 ) 6 N
(PT,Pmna,P47/ncm,R§E,Ia3d)(12) 6  :;
a3d (Ibca,I4 jacd)(T,) 2 1 C dg - 1,11
- -] 3 3v
I (Fddd,R3C)(74) 3 1 Td e, 1,11

Tableau I.7
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III. Comparaison avec les données expérimentales

Sur le tableau 1.8 nous avons réunis le petit nombre d'exemples
connus de transitions isomorphes. Par suite de 1'absence de changement de
symétrie qui les caractérise, ces transitions peuvent avoir dans leur
diagramme pression-température, un point critique qui termine la ligne
d'équilibre entre les deux phases isostructurales. Un tel point -semblable
au point critique de la transition liquide gaz- a été effectivement observé
pour certains des matériaux du tableau. Ces matériaux peuvent &tre subdivisés e
deux groupes : un premier groupe est constitué par les substances qui possédent
une transition obtenue sous pression et caractérisée par une modification
structurale accompagnant une modification des propriétés électroniques. De
nombreux modéles théoriques ont &té proposés pour expliquer la transition
de valence dans Ce, Cs, V203 dopé au chrome et dans les monochalcogénures
de terres rares4'6. Quoiqu'il en soit la brusque discontinuité des paramétres
des mailles au point de Curie indique bien que les transitions structurales
sont du le ordre. Les autres transitions contenues dans le tableau I.8 sont
obtenues par variation de la température. Parmi elles les transitions dans
SnC]Z.ZHZO et dans son homologue deyterié sont les seuls exemples confirmés
de transitions isomorphes. Un point critique n'a pas été déterminé pour ces
deux composés qui possédent une transition faiblement du le ordre et
une anomalie de chaleur spécifique trés symétrique7. Pour les doubles
propionétes au strontium et au plomb un point critique a été trouvé8 mais
des résultats divergents existent quant 3 la symétrie de la phase basse
températureg. Le caractére isomorphe de la transition dans la boracite nickel-
iode n'est encore qu'une interprétatinnlo. Dans 1'annexe 1 nous avons noté F0
1'Energie 1ibre associée aux transitions isomorphes. Le terme lindaire qu'elle
contient n'a pas été pris‘en compte dans les modéles phénoménologiques proposés
pour ce type de transitionsxl'lz.

Les autres transitions de phases qui possédent un changement
de symétrie qui peut &tre relié a une RI ne vérifiant pas le critére de
Landau ont eté réunies dans le tableau I.9. En accord avec les résultats

théoriques, la plupart de ces transitions correspondent & une représentation
du centre de la zone de Brillouin. D'autre part elles possédent pour une
trés large majorité un caractére discontinu. Trois composés ne semblent pas
1toUtefois confirmer cette prédittion théorique. Ainsi dans la Proustite

A93A533 un point tricritique a été trouvé13 ce qui implique une absence
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Tc(°C)
ibstances or

Pc (kbar)
1C1,.2H,0 -56
1C1,.2D,0 -40
L(CeHe) 170
LZSr(C2H5C00)6§ -169
Lsz(CZHSCOO)6E -88
'1_XCrx)203 E?gkbar)
.3B7O13I -153

8 kbar

42,2 kbar
S 6,5 kbar
0 300 kbar
LT_F X -

Order

M

(M

Symmetry change

05 ~

ju 2 JK ¥

R

Curie critical point observed

-35° C ; 3,35 kbar
-41° C ; 1,73 kbar

117°C ; 12,5 kbar (x=0,0375)

247°C ; 17,5 kbar

670°C ; 6,8 kbar

x = 0,27 ; -183° C

Tableau I.8
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Tableau 1.9

. Unit-cell O.P BZ point Free
Substances Tc(°C) Order  Symmetry change multiplication dim (I.R) Energy typ
5 T i P T
AgzASSs -245 (M C3 ™ (Cq or ;) 1 2 rlt3) Fy
. 5 3
- 6 6
C3HoNy 63 1 Dy Co 1 2 r(t3) F,
4, .3 :
MgCd 150 1) A »
pre
Ti Al 1150 1§ Dsn "-Dgn 4 50 M@t Fs
4 4
KMn, (S0,);  -73 1 T +D; 1 2 T{ry*ts) F,
1 ,
NH,CN - 1o} » Dy 1 2 T(rg) F,
Vssi -252 2 ) S 5
-y J
NbSn ~230 1 { % 7 Dgp 1 2 Ilrg) F
KCN -103 1 ) s 25
NaCN 15 1 (% ~Dp 1 5 Tz Fs
5 17
InTl 47 10 7Dy 1 2 T (rs) Fy
5 5
K0, - 10 DYy 1 3 I(ty) Fs
Eu0 400 k bar 1
SmTe 110 k bar 1 s 1
o = 4 3 X(1q) F
CugAul 394 (% T ! 3
Fe,_Al_ ¥ A,0,50 1
' 5 16 .
CIN 0 10} »Dy 2 6 X(x) F,
i 7 19
NiCr,0, 1 1 0) Dy 1 2 I(t) F{
| 10 » 120
Ca;Mn,GeO,, - 1 o~y 1 2 I(tg) F,
:‘?//5
e
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d'invariant cubique, mais d'autres résultats expérimentaux montrent que

le changement de symétrie rhomboedrique-triclinique rapporté pour ce
matériau se produirait en fait en plusieurs étapesl4. Pour NaN3 le caractére
continu indiqué pour sa transition & 20° C nécessite d'autres confirmations
expérimentale&? A 1'inverse V331 a été 1'objet de nombreuses &tudes d'une
grande précision qui ont confirmé le caractére continu de sa transition

3 basse température (21 K). Depuis la proposition d'Anderson et Blount!6
d'introduire un paramétre d'ordre "caché, un certain nombre d'interprétations
ont été proposées qui peuvent préserver la validité du critére de Landau.
Citons les trois interprétations suivantes : i) Bien que 1a phase basse-
température de V3Si soit sans conteste quadratique, le groupe Dzh a éte
attribué a cette phase par analogie avec la phase basse température d'un
autre composé A-15, Nb,Sn, dont la transition est connue pour étre
faiblement du le ordref7D'autres groupes spatiaux quadratiques pourraient

cependant décrire la phase basse température de V3Si qui, a 1la différence

de Dzh’ n'impliqueraient pas une violation du critére de Landau, ce sont®

D}, D3g» Doy ou C2,.

ii) La transition dans V3Si
se produit en un point de Landau. Cette hypothése faite par Achar et Barschl9
est théoriquement possible puisque T‘énergie 1ibre F1 associée a la tran-
sition ne posséde qu'un seul invariant cubique. Toutefois cette hypothése
suppose qu'une 1égére variation de la pression modifierait 1'ordre de la

transition dans V3$i. Ceci n'a pas encore été confirmé expérimentalement.

iii) La transition se produit
au voisinage d'un point critique ol quatre phases se rejoignent. Cette
suggestion de Sakhnenko et Talanov20 doit également étre confirmée expéri-
~ mentalement.

Si, cependant les hypothéses précédentes se trouvent toutes
infirmées, V3Si-serait un exemple contredisant la validité du critére de
Landau. I1 serait alors nécessaire de prendre en compte les arguments
avancés par A]exanderzl et plus récemment par Korzhenevskii et Shalaev 22
qui ont montré que lorsque des fluctuations importantes se produisent, si
le terme cubique est faible. Une transition dont 1'énergie 1ibre posséde un
terme cubique pourrait &tre néanmoins du second ordre. A 1'exception du cas
de V3$1 qui reste a trancher les résultats de notre étude montrent cependant
que la non-vérification au critére de Landau peut €tre prise comme une
excellente condition suffisante pour qu'une transition soit du le ordre.



- 20 -

References :

1. L. Landau et E. Lifsnitz, Physique statistique, Editions Mir, Moscou 1967.

2. G.Ya.Lyubarskii, the application of group theory in physics, Pergamon Press
. (1960)

W 0 N OO O B W

10.
11.
12.
13.

14.

15.
l6.
17.
18.
19.
20.
21.
22.

P. Toledano, Thése de Doctorat (Université de Picardie) 1979

I.M. Lifshitz, Sov. Phys. JETP 11, 1130 (196Q)

V.L. Pokrovskii et G.V. Uimin, Sov. Phys. JETP 28, 814 (1969)

M. Barma, T.A. Kaplan et S.D. Mahauti, Phys. Letters, 57 A, 168 (1976)

T. Matsuo, M. Tatsumi, H. Suga et S. Seki, Sol.State Comm. 13,1329 (1973)

. K. Gesi et K. Ozawa, J. Phys. Soc. Japan 39, 1026 (1975)

T. Hosokawa, J. Kobayashi, Y. Vesu et H. Miyazaki, Ferroelectrics 20,
201 (1978)

J. Holakovsky et F. Smutny, J. Phys. Cl1l, L 611 (1978)
V. Dvorak et Y. Ishibashi, J.Phys.Soc. Japan 41, 548 (1976)
Yu.M. Gufan et E.S. Larin, Sov. Phys. Dokladay 23, 754 (1978)

A.V. Bondar, A.Ya.Gordon et S.V. Mal'tsev, Preprint n°21 de 1'Institut de
Physique, Académie des Sciences d'Ukraine, Kiev (1978)

G.A. Smolenskii, I[.0. Sinii, E.G. Kuz'minov et A.A. Gidovikov, Sov Phys.
Solid State 21, 1343 (1979)

G.J. Simonis et C.E. Hathaway, Phys. Rev. B10, 4419 (1974)

P.W. Anderson et E.I. Blount, Phys. Rev. Letters 14, 217 (1965)

G. Shirane et J.J. Axe, Phys. Rev. B4 , 2957 (1971)

J.C. Toledano et P. Toledano, Phys. Rev. B21, 1139 (1980)

B.N.N. Achar et G.R. Barsch, Phys. Rev. B19, 3761 (1979)

V.P. Sakhnenko et V.M. Talanov, Sov. Phys. Solid state 21, 1401 (1979)

S. Alexander, Solid state comm. 14, 1069 (1974)

A.L. Korzhenevskii et B.N. Shalaev, Sov. Phys. Solid state 21, 1311 (1979)



- 21 =

CHAPITRE II

TRANSITIONS DU PREMIER ORDRE INDUITES PAR UNE REPRESENTATION
IRREDUCTIBLE QUI NE VERIFIE PAS LE CRITERE DE LIFSHITZ

I. Le critére de Lifshitz’

Dans la théorie de Landau des transitions du 2e ordrel, le

coefficient A de 1'invariant quadratique du paramétre d'ordre, ne dépend que

de 1a variable extérieure, la température T par exemple, et non du vecteur

d' onde kK. K posséde en effet une valeur fixée qui correspond soit au centre,

soit d@ un point de haute symétrie de la surface de la zone de Brillouin de

la phase la plus symétrique. Parmi les coefficients associés aux différentes

RI du groupe spatial de cette derniére phase, le coefficient A est celui qui

s'annule le premier & la température de Curie Tc, alors que les coefficients

associés aux représentations inactives demeurent strictement positifsl.
La constance du vecteur k assure la stricte périodicité de

ttans]ationzde la phase stable en dessous de Tc . Si, cependant on fait

1'hypothése que cette phase est inhomogéne (incommensurable) et donc non

strictement périodique, i1 faut également tenir compte de la variation de ¥

avec la température. La valeur de k qui correspond & 1'apparition de la

phase (inhomogéne) basse-température est celle, appelons-1a ?i,;qui

minimise A(K) en T = Tc. Cependant?1 ne correspond d un minimum de 1'énergie

libre F qu'au voisinage de Tc. Lorsque la température est abaissée, d'autres

valeurs Ky, Ky,... seront associées aux minima successifs de F et détermineront

les valeurs d'équilibre successives du paramétre d'ordre de 1a phase inhomogéne.

Ainsi, a chaque ?1 correspond un ensemble de composantes n% du paramétre

d'ordre, dont les propriétés de symétrie déterminent les formes successives

FJ de 1'énergie libre du cristal inhomogéne. La théorie phénoménologique

développée par Dzialoshinskii3 et plus tard par Levanyuk et Sanm'kov4

pour décrire les phases incommensurables consiste a choisir parmi les ?1,

un vecteur particulier 3 qui correspond & 1'énergie libre F la plus symétrique.

En général ?o est associge au point d'ancrage (lock-in) du vecteur d'onde

qui accompagne 1‘'apparition d'une phase strictement périodique, stable au-dessous

de la phase incommensurable. Mais comme Io ne détermine pas un minimum de A(i)
dans tout 1'intervalle de température dans lequel la phase inhomogéne est stable,
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le paramétre d'ordre réel apparait donc comme une fonction lentement

modulée des ng qui sont les composantes du paramétre d'ordre pour K = Ko'
L'avantage de Ta description phénoménologique précédente est
que, pour n'importe quelle température et valeur de E, une seule énergie
libre est utilisée pour décrire 1'ensemble de la phase inhomogéne. Comme
le vecteur K varie en général peu dans cette phase, on peut faire un
. o= > e - e >
développement limité de A(k) au voisinage de la valeur référence ko :

2
AR =A(T) + (2B L (®-%) + (2A C(k-k )%+ .
CRLNCRY F L - N

L'existence d'un terme linéaire dans le développement limité de
A(E) au voisinage de Eo traduit 1'existence d'une tangente oblique en Eo
(Fig. 1) et le fait que Ko ne détermine pas le minimum de A(K).

; A)

i
b

-ap
> k

L'existence d'un terme linéaire (K - Ko) dans 1'espace
réciproque correspond, dans 1'espace réel, & 1'existence de gradients du

paramétre d'ordre dans 1'énergie libre. La prise en compte de ces gradients

qui expriment 1'inhomogénéité du paramétre d'ordre oblige & utiliser une

densité d'énergie libre. L'énergie 1ibre totale du cristal F s'écrit donc
comme la somme sur le volume V du cristal d'une densité locale f qui dépend

non seulement des composantes du paramétre d'ordre ng(xJ) mais également des
‘ ang ‘ -
dérivées du paramétre d'ordre ———— par rapport aux coordonnées spatiales :
BxJ
£ il ) d
F = Nso v
LAY
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Les états stables du cristal sont donnés par les minima de F. Si 1'on tient
compte que 1'intégration sur tout le volume du cristal d'expressions symétriques
de la forme :

. M. an.
N, —3— 47 L ou T —t

1 X J X i X

fournit des constantes que 1'on peut négliger dans 1'expression des conditions
de minimas (elles concernent des effets de surface), il apparait donc que
seuls Jouent un rdle déterminant dans la description de 1'inhomogénéité
cristalline, les termes antisymétriques de la forme :

on. an -

Ny —3- - n L (1)
X X

L'existence d'invariants antisymétriques du type (1) dans f (invariants de
Lifshitz) est donc une condition nécessaire pour qu'apparaisse une phase
inhomogéne dans un cristal. Réciproquement 1'absence de termes du type (1)

est une condition nécessaire pour qu'une transition du 2e ordre se produise
‘vers une phase homogéne. Cette condition.d'homogénéité introduite par Lifshitz
en 19422 s'exprime dans le langage de la thé&orie des groupes par le fait que
le carré antisymétrisé de la RI qui induit la transition de phases

n'intersecte pas la représentation vectorielle du groupe ponctuel de la
phase la plus symétrique :

{t}2\V = ¢ (2)

Toutefois, si la condition (2) n'est pas satisfaite une phase inhomogéne
n'apparaitra pas nécessairement. Une condition suffisante d'apparition de la
phase inhomogéne est que la contribution & 1'énergie 1libre des invariants de
Lifshitz prédomine sur la partie anisotrope de cette énergie (anisotrope dans
1'espace support de 1a représentation) qui favorise une structure strictement
périodique4. Pour de faibles valeurs du paramétre d'ordre, c'est & dire pour
des transitions du 2e ordre ou faiblement du le ordre, cette condition suffisante
sera généralement satisfaite. En effet, les invariants de Lifshitz sont
proportionnels au carré du paramétre d'ordre alors que la partie anisotrope de
1'énergie Tibre est en général au moins de degré 3 ou 4 en nj-

Si, par contre, le paramétre d'ordre prend des valeurs importantes
a T =Tc, c'est-a-dire pour des transitions fortement du le ordre, alors, la
structure inhomogéne n'apparait pas et le cristal subit une transition du le ordre
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directement vers une phase strictement périodique.
Pour des transitions entre phases strictement périodiques, la
non-vérification du critére de Lifshitz est donc une condition suffisante
pour qu'une transition soit du le ordre. C'est cet aspect du critére de
Lifshitz que nous avons voulu vérifier dans cette thése sans oublier
toutefois 1'autre signification de ce critére qui est de prévoir 1'apparition
de phases inhomogénes pour les transitions du 2e ordre ou faiblement du le ordre.

II. Résultats

Nous présentons dans ce paragraphe les résultats d'une &tude
systématique des RI ne vérifiant pas le critére de Lifshitz. Au préalable,
il nous faut Justifier la régle de sélection qui nous a conduit & limiter
& un peu plus d'un millier le nombre de représentations & examiner, parmi
1'infinité de représentations qui violent la condition de Lifshitz.

Dans 1'extention de la théorie de Landau présentée ci-dessus

et adaptée & la description de phases inhomogénes, 1'existence d'un point

4

d'ancrage du vecteur d'onde k est Justifiée par la prédominance, a partir de

ce point, de 1'énergie associée .aux termes anisotropes figurant dans la
densité d'énergie libre, sur celle correspondant aux invariants de Lifshitz.
Parmi les points de la zone de Brillouin, les points d'ancrage pourront donc
8tre distingués en ce qu'iis correspondent a 1'apparition de termes anisotropes
additionnels de degré peu é&levés, susceptibles de fournir 1'énergie
nécessaire & 1'apparition de la phase strictement périodique stable d basse
température. La sélection des points d'ancrage revient donc & la détermination
des points de la zone de Brillouin pouvant correspondre & 1'apparition de
termes anisotropes de degré 3, 4, 5, 6, ... Pour les matériaux actuellement
connus pour lesquels un point d'ancrage a été observé, ce degré est en général
3(TaSe,), 4(NH4BeF4), 6(K25e04), 7, 9(SC(NH2)2) ou 12(Na2C03). Comme ces

termes doivent &tre invariants par les translations primitives de la phase
homogéne basse-température i1 suffit donc, pour un degré donné, si 1'on veut
déterminer tous les vecteurs d'ancrage possibles, de trouver les vecteurs
associés aux termes anisotropes du degré choisi, invariants par les translations
primitives précédentes. I1 est clair que le nombre de points d'ancrage possibles
sera d'autant plus réduit que le degré des termes anisotropes sera plus bas
Dfautre part, ce nombre sera également réduit par la condition que les termes
anisotropes devront étre également invariants par les opérations de symétrie

du groupe spatial de la phase basse-température, autres que les translations.
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Les "cartes"de points d'ancrage ont été établies systématiquement pour les
quatorze zones de Brillouin, pour des termes anisotropes de degré 3, 4 et 65.
A titre d'exemple nous reproduisons.ci-dessous les “"cartes d'ancrage" dans
1a zone de Brillouin monoclinique P, pour des termes anisotropes de degré 4.

Sur la figure 2a nous pouvons constater que pour des termes du types

nfnz et ngank des lignes et des surfaces de lock-in apparaissent, alors que

J 4

la figure 2b montre que des invariants de la forme n? +n; ne peuvent
apparaitre qu'en des points particuliers.
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Parmi les points, lignes et surfacesd'ancrage oObtenus dans
la ref.5i1 apparait que les points d'ancrage de haute symétrie de la surface
de la zone de Brillouin et le centre jauent un réle particulier. Dans la
plupart des cas, en effet, le changement de symétrie qu'ils déterminent reste
valable pour les autres points d'ancrage intérieurs a la zone de Brillouin,
au changement de symétrie de translation prés. En d'autres termes, a la symétrie
de translation prés ils fournissent la total#té des données nécessaires
(modification de symétrie ponctuelle, forme des invariants de Lifshitz, forme
de 1'énergie libre...) pour la description des phases inhomogénes et homogénes
induites a partir d'une RI donnée. Nous nous sommes donc bornés dans cette
étude & considérer 1'ensemble desiRI correspondant a des points d'ancrage de
haute symétrie de la surface des zones de Brillouin et du centre. Ces RI
qui violent 1a condition de Lifshitz avaient &té déterminées dans le Ref. 6.
Legr nombre est un peu' supérieur & un millier pour les RI éliminées par le
seul critére de Lifshitz et de prés d'une centaine pour les RI éliminées
simultanément par les critéres de Lifshitz et de Landau. Les résultats
correspondants Sont respectivement présentés dans les tableaux II.1 & II.24
et III.1 & III.4 de ce chapitre. Ces tableaux fournissent les données
suivantes :

- groupe spatial de la phase commensurable basse-témpérature
(colonne 3) avec la multiplication de 1a maille &lémentaire associée (col. 5)

- dimension du paramétre d'ordre et orbites stablestol. 4 et 6)

- forme de 1'énergie libre "homogéne" (col. 7) en référence a
1'annexe 1 et type d'invariants de Lifshitz (colonne 8)en références & 1'annexe 3

Remarquons que comme nous nous bornons dans cette thése & ne
considérer que le cas des transitions du le ordre se produisant directement
entre 2 phases strictement périodiques, la donnée des invariants de Lifshitz
est superflue puisqu'elle n'intervient pas dans la discussion de 1'énergie
libre. Nous avons cependant tenu & la faire figurer car elle constitue une
information précieuse pour la description des phases incommensurables 7’8.

La forme explicite des invariants de Lifshitz est donnée dans 1'annexe 3.
Effectuons un bilan des résultats théoriques contenus dans les
tableaux II.1 a II.24 et III.1 & III.4
1. Plus de mille RI violant le critére de Lifshitz sont analysées
dans les tableaux II, qui correspondent & 191 groupes spatiaux répartis dans
1'ensemble des systémes cristallins d 1'exception du systéme triclinique. Ces
représentations correspondent a 52 points de la surface de la zone de Brillouin



et aux centres des zones de Brillouin associés aux classes cristallines

4, 422, 6, 622 et 432. Les paramétres d'ordre qu'elles engendrent ont une
dimension égale a 2, 3, 4, 6, 8, 12, 16 et 24 et sont associés a 61 énergies
libres distinctes (voir annexe 1) : 9 relatives a un paramétre d'ordre a

2 composantes, 3 & 3 composantes, 29 & 4 composantes, 5 & 6 composantes,

10 & 8 composantes, 2 & 12 et & 16 composantes, enfin 1 énergie libre a

24 composantes. L'importance et la complexité de ces résultats démontrent
d'une part que le critére de Lifshitz joue un réle sélectif essentiel dans
la théorie de Landau, et correspondent d'autre part d une richesse théorique
qui dépasse celle rencontrée dans le cas des représentations activess’g’lo’ll.
La variété de ces résultats naus impose de faire une analyse détaillée des
résultats par systéme cristallin.

2. Le systéme monoclinique révéle une situation théorique
unique, avec un paramétre d'ordre bidimensionnel qui engendre 1'énergie
libre notée b (image C4v). Dans le systéme orthorhombique la quasi
totalité des cas correspondent & un paramétre d'ordre de dimension 2 et 4
avec deux énergies libres bidimensionnelles et 3 énergies libres a 4 dimensions.
Une exception est constituée par la représentation a 8 dimensions du point R
au -groupe Ibca qui est associée au potentiel k3 possédant 9 invariants de
Lifshitz. La situation dans le systéme quadratique est similaire mais
plus variée puisque 1'on compte 4 énergies libres a 2 composantes, 19 i
4 composantes et 4 & 8 composantes (point R du. réseau P et points N et A
du réseau I). Dans les systémes rhomboédrique et hexagonal, en plus de
paramétres d'ordre d& 2 composantes (8), 4 (17) et 8 (3) on voit apparaitre
des RI & 6 dimensions. Enfin la centaine de représentations considérées
dans le systéme cubique correspond & des cas dont 1'analyse théorique est
extrémement difficile avec des paramétres d'ordre de dimension 3, 4, 6, 8,
12, 16 et 24. Remarquons que les paramétres d'ordre de dimension 12, 16
et 24 rencontrées aux points W, P et L sont typiques des représentations
éliminées par le critére de Lifshitz, puisque les représentations actives

possédent des dimensions inférieures a 8.11

3. Dans les tableaux III.l1 & III.4, nous avons séparé le cas
des RI éliminées simultanément par les critéres de Landau et de Lifshitz.
Elles correspondent aux centres des zones de Brillouin des groupes spatiaux
des classes 3, 32, 6, 622, 23 et 432, et & seulement trois points de haute
symétrie de la surface : K (rhomoboédrique, hexagonal), M (cubique P) et
X (cubique F). lo énergies 1ibres sont engendrées_associées i des paramétres
d'ordre de dimension 2, 3, 4, 6 et 12. Ces potentiels contiennent donc
simultanément des invariants cubiques et des invariants de Lifshitz.
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oupe Points de ! Groupe spatial de la Dim.du Mult. Orbites Energie Invarian:
atial de la zone de phase commensurable param. de la stables libre de
phase Brillouin  basse temperature d'ordre maille Lifshitsz
btotype élém.
2l ZEDC P}(tl + 12) 2 2 (I, II) b le
b ABED Pl(r1 + 12) 2 2 (I, 1I) b LIu
b BYC P1( 1) ' 2 2 (1,..11) b Llu
Zl/m Z (Pm, Pl)(Tl) 2 2 I, I1 b le
EDC (Bm, PT) (P 2 2 I, II b L,
2/ BY (T, P2) (T 2 2 I, II b Ly
DC (2T, B2) (1)) 2 2 I, II b L1y
21/b BY (?1, le)(Ti) 2 2 I, 1II b le
v/ (pT, Pm) (z)) 2 2 I, II b Ly,
E (P1, Bb)(rl) 2 2 I, II b Llu
2/b BYC (T, B2) () 2 2 I, II b Ly
222, oz (P2,,P2) (1))
U (sz,Bzx)(rl) ' :
T \BZY,PZX)(TI)
21212 X (Pzz’ley)(Tl) le
¥ (B2,,P2) (1) 2 2 I, IT b Ly
U (BZZ,PZIY) (t) - Lix
T (322,2213)(r1) Lly
212121 : Z . (ley’lex)(Tl) . ‘ le
(ley,PZIZ)(tl) 2 2 I, II b Ly
Y - (P2y,,P2, ) (1)) My
m
2221 Z7 (BZX, B2y)(T1) 2 2 I, 1II b le
R (Bp,B2) (T T, T,+TH) 4 2,4 I, II £, Ly,
212121 "R (BZX, BZZ)( 1) 4 2,4 I, II f12 sz_’L3y+
Ly
z=

Tableau II 1
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-oupe Points de  Groupe spatial de la Dim. du "Mult. Orbites  Energie Invariants

)atxal de la zone de phase commensurable - param. de la stables Iibre de Lifshit:
1 “phase Brillouin basse température d'ordre maille
ototype &lém.
’mc21 . ZT me(Tl+T2) Pb (T +T4) 2 2 I c le
UR Bmx(Tl+T2,T +T4) 2 I c le
cc2 Z P2, (T%75),P2) (T4+T)) 2 2 I ¢ L,
UTR Bzz(rl+r T +14)
'ma X (PZZ, me)(Tl)
S (P2z, Bmx)(TI) 2 2 I, II b le
UR (BZZ, Bmx)(Tl)
caZ, 2 Poo (T T, T4¥T,) I ¢ L,
T Bb (T +Tz,13+14) 2 2
UR (Bzz, Bb_) (T) - . L
s
Xs (PZIZ’Bbx)(Tl) 1x
nc2 Z P2 (T +T ) EZ aT3+T4) 2 2 L c le
g Bz (T +TZ,T3+T4)
T (Pbx, 322)(11) 2 2 I, I1 b le
S (PZZ,Bby)(TI) LIy
R (Bb_,B2,) (T,) L.
‘nm?.1 ZT Pmi(T1+TZ),PbX(T3+T4) 2 2 I c le
X (32),5 PRI (T 2 2 I, II b L
s (P2, ., Bm ) (T)) lx
ba2 R BZ (Tt +TZ,T 4) 2 2 L . le
S Pzz(rl+r T +r4)
Y 2,
(P2,,2b)) (1)) 2 2 I, II boL
T (32, Bby)(rl), 7
X P
(B2,,2b ) (1)) 2 2 I, II b L.
AU (BZZ,Pbx)(TI)
2
= : Py (1T Tyt 2 2 I <Ly,
R Bbx(rl+12,r3+r4)
S P212(11+12,T3+T4)
X PZIZ,Pbx)(rI) 2 2 I, II
¥ (lez,Pby)(Tl)
U Pl(rl) 4 2 I

Tableau II 2
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roupe Points de Groupe spatial de la Dim. du Mult. Orbites  Energie Invariant
patial de la zone de phase commensurable param. de la stables libre de Lifshi
a phase Brillouin basse température d'ordre maille
rototype 8lém.
Pnn2 yA PZ (T +T2) P2 (T +T4) 2 2 1 . L,
S 92 ST+ T,0 Ty +r4)
Y (PZZ,Pby)(T ) LIY
v (82,76 (T) 2 2 I, IT b
X (BZZ,Pbx)(Tl) le
T (PZZ,Pbx)(Tl)
Cchl ZT Bmx(T1+T2),BbX(T3+T4) 2 2 I L,
R (Pl,Bmx) (T1+Tl,12+1'2) 4 2, 4 I, II flz LZz+
Cec2 Z P2 (T +TZ) P21 (T +T4) 2 2 I . le
T BZ 2 (T 725 T3%T,)
Abm2 RS (Pl,BZy)(TI+T ,T +T2) 4 2, 4 I, II flz L2y+,LZx-
Ama2 z (Pm,,B2 ) (%) 2 2 I, II b L,
T (Bmg,BZx)(Tl)
Aba2 RS (Pl,BZy)(TI+T »T +TZ) 4 2,4 I, II le‘ L2y+’L2x-
Fdd2 Z P2z(‘rl+‘tz) ,lez(t3+1:4) 2 I le
XT (Pbx’ BZZ)(TI) 2 I, II le
Y (Pby, BZZ)(TI) I, 1T Lly
Iba2 uT (P1,B2 ) (T),T,) 4 2,4 I, II £12 Log* Loy~
R BZZ(TI’TZ) 4 4 I f13 L22+,L32-
L42+
Ima2 (PI,BZZ)(TI,TZ) 2,4 I, I f12 LZ *,LZ -
R (BZZ,Bbx)(TI,TZ) 4 2, I, II £, Lzz+,L3X
L, +
4x

Tableau II 3
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Groupe Points de Groupe spatial de la Dim. du Mult. Orbites Energie Invariants
spatlal de la zone de phase commensurable param. de la stables libre de Lifshit
la phase Brillouin basse température d'ordre maille
prototype glém.

Pnnn X (PZ ,P222) (T ) ) L

(P2 /?b,PZZZI Jr,) Ix
Y (P2_ . ,P222) (T,) L
y/b 172 ly
(ley/b,P222 ) (72
Z (P2 /b,P222)(11), L1
(27! 1522222, 5 (T5) 2 2 I, II b 2
(C222,,P2_ /1) (T/,T,) Lix
U (0222y,P2y/b)(11,r2) Lly
(C222,,P2, 1) (T}, T,) 1z
Pccm z (P2 /méPZZZ)(Tl),
(PZ 2221z)(r2)
T (Bzz/m’czzzx)(tl’rz) 2 2 I, II b L
U (82,0222 ) (7, T,) 1z
R (Bzz/ ,FZZZ)(TI,T )
Pban X (P2 /b,PZZZ)(t ) L1
(2230, 2222, }(rz) x
Y (P2 /b,P222)(rl), LIY -
(le /b,PZZZ )(TZ) 2 2 I, II b
9] (Bzx/b,czzzy)(r 2) le
T (Bzy/b,czzzx)(rl,rz) Lly
S (C222,P22/b)(11,tz) le
R (F222,Bzz/b)(r1,12) . le
Pmma X (P2 /m , Pmm2 (Tl):
(p27/® /b,PmaZ (T,)
g (P2 »Amm2 )(T ):
(Pzgfb,Abmz ¥(r)) 2 2 L, I b1,
S (Bzy/m: szy) (T 1 :72) .
R (Bzy/m’szz) (lefz)
Pnna X (P2 ,P222 )(T ),
: @20 p2 172 5 b)) “1x
1 /b’ l 1 y
Y (P2_,, ,Pn2 ) (T s L
252 P ) (}) lz
z (P2 b,P222 )(r ), 2 2 I, II b L
(ley/b,Pz k ly
R (B Zy/b,Fddzx)(rl,Tz) le
S (CZZZI:?le/b)(TI,rZ) 1z
U (B2, P1) (T +T,T,*T,) 4 2 I, II £l9 Lazooly,,.
Pmna X (P2 »P222. (1.), L
@25 22 72 2 .
z° P 2 ,
Ezixlm p:az )(T ) 2 2 I, II Lz
</b’EP2 y)(12)
T (2, ,ama2 ) (1)), L,
(PZX/b,AbaZY)(TZ) .
S B2 €22 1z
. ( x/m’ 2 )(TI’TZ) ’

Tableau II.4
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e Points de Groupe spatial de la Dim. du  Mult. Orbites  Energie Invariants
al de la zone de phase commensurable param. de la stables libre de Lifshitz
ase -Brillouin basse température d'ordre maille
type élém.
cn X (PbcaZ PZ Y(1t,), L
(PnaZ ? 3 1x
Y (P2, /b Pnaz1 )(rl) 2 2 I,II b L
(P25 /b,Pca2 D (1))’ 7
Z (P2 /byP2.2 2)(T ) le
(PZ , P22§ §(12)
(P21,00B2,) (T +T15Ty*Ty) Lax-sLzerlyy-
(P 21 ,Pl)(T +1 2+12) 4 2 I,I1 f12 L3x—’L3y+’L4x+
(BZ Pl)(r +T1,T2+T2) L3y_,L3x+,L4y_
ca X (P21 /b, PcaZ1 )(Tl), le
(PZ /b Pna2 )(Tz)
Y (P2 /b PcaZ )(T ) L
(221%/b, Pra2! %) (tp) 2 2 LIl b ly
yA (P2 /b Pca2 )(T ), L
(lex/b Pnaz )(rl) 1z
U (P2, ,Pl)(r +rl,r 2) 4 2 I,II £17 Lygoslyprslyge
(P2 1z ,Pl)('l' +Tl, 2) 3y-’L4y+’L3x+
ma X (Pnaz1 ,P21 /b)(Tl), le
Y (Pngl ,P2l /b)(Tl), 2 2 I,II b L1
(Pmc21 ,P2 /b)(Tz) 7
Z (P2, /b, Pna2 )(T ), L
(21%/b,Pea2)” )(rl) 1z
(le P (T +T1’T 2) 4 2 I.IT ¢ L3 3y+’L4x+
b ]
R (Bmy,Pl)(T +T1,T 2) 12 sz_, 3y+
cm Z (AmmZ s P2 /m)(Tl),
(ama2}, P27/b) (1)) 2 2 I,II b oL,
T (ImmzX B2 /m) (‘cl), ’
(ImaZ ,B2 /b)(Tz)
R (PT, 32 2 I1,II
(B2_/b%B2 o/ PsFdd2, (1)) 4
Fm%Z 1 4 ;II,IV,V, f5 LZZ-
VI
ca Z (Ame ,P2 /m)(Tl),
Ab ,P2%/b
(ba2,,P27/b) (1) 2 2 I,1I booL
T (Tba2. 182, /b) (T ), ‘
(1 azX B2%/m) (1)
o '8 2
s PT,P2, 2 I,II L,
82/m, 33/b, c222, , (T) 4 *
Cme2, 4 I11,IV,V, L
VI 2y+
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roupe Points de  Groupe spatial de la Dim. Mult. Orbites = Energie Invariants
patial de la zone de phase commensurable param. de la stables libre de Lifshitz
s phase Brillouin basse température d'ordre maille
rototype &1ém.
rddd Z (P2 »C222 X (t.), L
(220" 0228 YTl lz
1z/b 1z 2
XT (P2 »C222 ) (T,),
x/b
(lex/b,czzflx)lrz) 2 2 1,II b L,
Y (2_,,,C222 )(t,),
y/b
2] 0, 22k tr) Ly
bam (F222,B2_, )(T,,T,) 4
R (F222,32%/%) (13,14 4 s DI Fl2 Lager L3p-
- z/b’2"2%"3
P1,B2 2 I,II £ L .
T B2 , “B2 , ,A222, (T,) 4 4 III,1V,V,VI *5 2y=? “2z+
zém y/b 1
Cm¢ 1
T lx
PI,BZy 2 I,II
U Bzzém,BZX/b,BZZZ, (‘rl) 4 4 I11,IV,V,VI fs sz_, LZz+
Cmc
ly
BZ§,PT 2 . I,II
bea T gg Zl,Ccczx,BZZ/b,Stl) 4 I11,IV,V,VIl LZy-’ Lzz+
y/b_
BZE,PI 2 I,II
U gg Zl,Ccc2y,32z/b,(Tl) 4 4 IIr,Iv,v,v: fS sz_, L22+
x/b_
BZE’PI 2 I,II
S gg ZI,CCCZZ,Bzy/b,(TI) 4 I11I,I1v,v,vI sz_, L2y+
x/b ’ b4 X p'd X
- ) LéZ-L26+L;8-Lx34
R (82,,82,,P1,82) (1)) 8 4 I,II,III,IV k, L§A+L§8‘L§3-Lx67
L§3+L%4+L;7+Ly68
L}7_L35+L%8-L§6
L§8‘L§7+L§6-L45
L15+L%6*Lg7*Lés
L16‘Lg7*L%8'L%s
Lég-L%7+Lé5‘L%6
' L7 log lasthyg
B2_,P1 2 I,II
[mma S ez ’
gx;mzz,czzzl,slem, (t)) 4 4 I11,1V,V,VI £ LZx—’L2y+
y/m
R B2 m* B2/ 2 1,11
Fmm2,B2 ,Fdd2, 4
82 /a y/b T 4 ILIV,V,VD £5 Ly oLy,

Tableau II 7




Invariants de

e Points Groupe spatial de Dim.du Mult. Image Energie Orbite
Lal de la la phase commensu~ param. de la de la 1libre stable Lifshitz
1 zone de rable basse tempé- d'ordre maille rep.
2 Brillouin rature élém.
otype
A r Pl(T +T4) 1 C4 I le
M P2 (T +T4)
A BZ (T 4) 2 C4 I le
Z lz(T3+T4)
;l T Pl(T3+T4) I I le
M P2, (T5+T,) 2 1z
A Pi(T RAPTRS +T4) 2 Cq T L
YA Pl(r +T r T,) 2 lz
2? 4
R Pl(rl+12) 2 31.1 14 I Lzz+
o r Pl(r3+14) 1 C4 I le
M PZZ(T3+T4)
A Pzz(rl+12) 2 C I L,
Z Pzz(tl+12)
3 r Pl(r3+14) 1 I le
M L (T3*T,) 2 I 1z
A PI(T 1720 T3%T,) 2 Cq , I L,
yA Pl(t 1 FTysTat 4)
R Pl(T +12,T 4) 2 31.1 14 I LZz+
b PI(T +T4) 1 le
Z,M P2 (T 4) 2 I 12
z,M PZ(T 4) 2 1 12
»Z/m yA (P4,Pzz/m)(rl) Crv I,II {2
A (I4,B2z/m)(rl) 2 C4v I,II 12
/n M (PZZ/b,£4) (t) 2 Ch I,II L,
A (BE/b,I4)(Tl? 2 C4v I,II 12
R (P1,B2,14,P1,14) (1)) 2,2,4, 52.1 s LILIIL, L, -L,
X (°T,22,P4,PT,P4) (1)) 44 IV,V x y
L + L
12y "34x
Fie

Tableau II 8
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roupe Point Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites Invariants ¢
atial de la Haute symétrie Param. libre stables Lifshitz
aute ZDB d'ordre X
nétrie
L,/ Z (PA,PzziP)(rl) 2 2 Chv b 1,II L,
(P2/§ipal(r1) ) 2 - I,II L,
(32,21,14,14,PT) (7)) 4 2,2,4, 58.01 £, [,II,III, ,
: b4 v,V 12x “34y
X (®Pl,P2,P4,,PT,P4_)(T,) 4 2,2,4, 52.1 £ 1,1I1,III, L., +L
2 2701 oy 15 e 12y “34x
/m A B2/m(T4,T,) 4 4 13.1 £4 I §13z:£24z
23z Tl4z
\l/a Z,M (gi,Pz/bl(jl? 2 2 Chv b I,II L,
X (P1,B2,PT,PT,P4)) (1)) A 2,2,4, 52.1 £s iélg,III, tle:§34y
? 4 12y “34x
T,,T
- - 12 L3 Touxt
A 14,14,B2/b,Pl 4 4 59.1 £ I,II,III, L, +L!
2 l4y “23y
Tys Ty v, v Lo, =L, -
Ll3y_L24y-
léx T23x
L
l4y 23y
il3y+€24y+
‘4% ~23x%
22 r (sz,Bzxy)(rS)
z  (P222,,,€222) ) (75) 2 2 ¢, b I,IT L,
A (FZZZ’F212121xy)(T5)
M (czzz,Pzzzlxy)(rS)
2,2 I (2,82, ) (1) 2 2 ¢, b 1,11 L,
z (lezlzl,czzzlz)(rs)
2 -
R(B2,,P2),,14,F222  ,B2 (1)) 4 Z’i"’ 58.01 £,  I,IL,III, “34x “34y
’ v,V - _
X (PZZ,PZIX,PA,CZZZ,szy)(r{) 4 2,2,4, ley Liog
22 r
| I (sz,szxy)(TS) Chv b I,II L,
i Z (P2x,32xy)(T1,T2) ) ) C8V d3 I,II le
A (BZX,B2xy)(TI,TZ) Cqy d, I,IT L,
M (czzzl,lezlzxy)(rs) Chv b I,II L,
R (sz,BZX,BZX,32xy)(T1) A 2,2,4,137.1 £lg iGII,III, L,,*
1212 r (lex’Bzxy)(TS) 2 c4v b I,II L,
Z (lex’Bzxy) (1'1,1'2) 2 C8V d3 I,II
L2204,
A B T .
ey (70T * £y T3l 20"
23y T4y
X (?2,_,P2._,P4, ,C222 ,P2 )(T.) 4 2,2,4, 58.01 £, 1,11,11I, L, -L,
lz 1?7 71 1 xy’ 1 4.4 4 v,V L12y_ 12x

34K T34y

Tableau II1.9 e
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supe Point Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites Invariants de
cial de la Haute symétrie Param. libre stables Lifshitz
ute ZDB dordre X »
écrie
522 T (22,82 ) (Ty)
(P224,C2222)(T1) 2 2 Chv b 1,II Ly,
A (F222,1222)(T))
M (C222,P222) ) (T5)
49212 I(P2,,82 ) (%) 2 2 ¢, b I,1I L,
z  (P2,2,2,,0222 )(T))
R (B2,,P2, ,I4,F222,82 ) (7)) 4 2,2,4,58.01 £, I,II,IiI, LyaxM34y
X (P2,,P2,,P4),C222,P2 ) (T)) 4,4 v,V Loy~ L1k
422 T (22,82, ) (T5) 2 2 ¢, b I,II L,
2 (P2,,B2, ) (T),T)) 2 2 G, 4y LII L,
T
A (BZx,32xy)(Tl. 2)
M (C222(,P2,2,2 ) (Ty) 2 2 ¢, b I,II L,
R (Bzxy,P2x,32xy,Bzxy)(L1) 2,2,4, 57.1 £16 iéII,III, Lyt
+32,2 To(e2,82 ) (%) 2 2 ¢, I,II L,
2 (22,82 ) (T),T,) 2 G 4y LI Mz,
A B2, 4 £y L2220z
Loay sy
. L,, -L
X (P2, ,P2. ,P4,,C222 ,P2 )(t,) &  2,2,4, 58.01 £ 1,II,III, 34x_ 34y
1x?"71x*" 73 1" gy’ 0 4.4 4 v,V Liay ™2«
42 -
422 r(82,,82 ) (%5) 2 2 ¢, I,II L,
Z=M  (P2,2,2,C222, ) (7o) 2 ¢, b I,1I L,
4. 22
| I (B2,,B2 ) (tg) 2 2 ¢, b 1,II L,
z=: (P222,,,C222 ) (1))
+122 I (82,82, ) (15) 2 2 ¢, b I.IT L,
Z:M (2222 ,C222 ) (1)) z
L -L +
A (32,1222,12,2,2)) (1)) 4 £, I[,II,1II [13% 24
14%x " 23x%
D Pt
L23Y+L1+y
13y “24v
tb T
thm A Imm2 ( 2+T5),Iba2(1‘3+1'4) 2 2 C4 c I le
M Pmm2(12+15),Pba2(r3+14)
R (Bb,B2,Bm,14) (1)) b 2,2,4, £ ILILIIL L, +L,
X (Pb,P2,Pm,P4) (7)) 4 v yooonx
+ycm Z Cmm2(12+13),Ccc2(f4+ts) 2 2 c, c I Ly,
A Imm2(12+f3),1ba2(14+15)
~ -~ /i + T
R (32’141)('.1""-2) 4 2,4 26.1 1_12 I9I~ L17Z+L342
56.1 £ 1,II,III, N

(BZ,BZ,I&l,meZ,IQI,I41)(13+Ta)

Tableauy II.IO
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Croagpe Point Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites Invariants 4
c.atial de la Haute symétrie . Param. J stabies Lifshitz
Haute ZDB d'crdre k¢
:;:métrie
P4 . nm He PmmZ(TL+T.).%bad,  +T. . ;
2 - 3 3 Z N o z L
Com2 (= +7 Candi~ +r 4 lz
Z Lum2k~2+\3),ucuh(.4+V3)
R (BZ,Pb,meZ,I4I,jm)({l) s 2,2,4, 38.0! £, I,{1,III,
44 ” v,V
X (Pb,P2,Pm,P4 ) (7)) 4 3,2,4, X £,. I,II,III, L,, +L.x
“ 1 4 ] i3 v 1LY 34
- k=] - /, a4 S A £ - r
Phce ;P27 o hA sel E 1227342 R
P4(r,+7,),P4, (T, +7.) 232713z “24z
2 '3 274 75
2 2 C c I H
4 “lz
B2(7)) R L LAt TR TS
A ’ 232713z T24z
I4(72+r3,r4+75) 2 2 Ca c I le
R (BZ,BZ,IQ,FddZ,I&)(tl+T2,73+TL) 4 2,2,4%, 56.1 ES I -V Ll°z+L342
4,4 e
P4nc P2.(t,) 4 2,4 56.1 f. I -VI L +L 5
’ Pdv - )P4 (7,+7,) 2 2 < < L%ii“i;ﬁ
~2 ~3 s 2 L4 A.J 4 4 < & <
A Fddz(r2+r4,r3+rs) 2 2 Ca c I le
- 2 ol
M Pch(.2+T5),Pnn2(T3+T4) 2 2 C4 I le
R (B2,Pb,I4,Fdd2,Bb)(Tl) 4 2,2,4, 58.01 fi I -V LIZ
' 3 4 422 - I T
X (Pb,P2,Bb,14) 4 2.4 \l fIS I v L12y+‘34x
7 T T, +T
P&zmc Z PmCZI(TZ*_B,LA*LS) 2 2 C4 c I 12
]
A mez(r2+1'3,14+1'5) 2 2 C, c I le
4 - - R
P+2bc Z PbaZ(h2+T4),Pnn2(»3+ts) ) > Lg c I L2
M Pcc2(12+15),Pnn2(t3+T4) ilzziII:%z,
13z "24z
N BZ(Tl) 4 2,4 56.1 f[5 1 v L[42+L232
141(r2+r3,t4+1’3) 2 2 Cb, c L le
T 4 2.2 {
R (Bb,BZ,Bb,IQI)(il) 4 Z,-,4, Xl f15 I v LIZy’L34X
-~ / Y/ £ T
X (Pb,PZ,Bb,P42)(El) 4 ?,g,+, Xl r15 I w ZIZY’L34x
+ 122° 3uz
Iécm A (Imm2,14)(tl) 4 26.1 512 L122+L342
2 - 4 -
(82,Iba2,14,,ma2) (z,) 36.1 £ L3z,
: e L
N (~1,T2) 8 ka Ll/+z+ 23z
- T LT T .7 9 -
I4lmd Z=M  Pmm2 ( 2+ 3),PnnZ( P 5) 2 2 C4 c I le
< , v -
A (B2,Fmm2,Fdd2) ( 1) 4 %, tl3x:L24x
23y _“l4y
LIa-Ly 7+
o o, S L23x+LI4x
X (Pb,P2),P4 P4, Bb) (1)) 4 X, 13y Loay
I&lcd Z=M ?ba2(12+T4),PCC2(T3*TS) 2 2 C/4 c 1 le
A (B2,Fmm2) (1,) 4 X, Lisxhoux
i 2 L +1,
23y T4
N (Bb,BZ)(TI+T2) 8 k4
X (?b,PZl,PQ,P43,Bb). 4 Xl

Tableau II i1



oupe Point Groupe spatial Dim, v Image Energie Orbites Invariéﬁ%% de
tial de la Haute symétrie Param. libre srazbles Lifshitz
ute ZDB d'ordre X
étrie
2c (P222,P4)(TI) 2 C4v I,IT 12
A (F222,I4)(T1) 2 C4v I,II 12
2;m R (EZ,PZI,If:meZ,Bm)(Tl) 4 2,2,4, 58.01 £, B le “Loug
(°2,P2,, 2%, Com2, Pm) (T, ) 4,4 7
ZIc (PZIZIZ,Pa)Qzl) 2 2 C4V b I,II le
(P2,,B2,8b,1%) (T,) 4
c2 A (czzz,gfz(rl) 2 2 Cho b I,II Ly,
(1222,I4)(ri)
R (32,14){El+12) _ " 2,4 26.1 f12 I,II lez-L342
(B2,B2,14,F222,14) (T,+T,) 2,2,4, 56.1 I+V
3 7% 44
b2 Mo (P222,,P3) (1)) 2 2 ¢, b I,II L,
A (1222,18){t))
R (Bb,B2,B2,14) (1) b 2,2,8, X £, I~ L, -l
X (Pb,PZ,BZ,PZ)(Tl) 4 ~ e
a2 M (P222, .14) (1‘1) 2 2 Chv b 1,71 L,
VA (CZZZ,P&)(TI)
R (BZ,Pb;I4,F222,BZ)(T1) 4 2,2,4, 58.01 f4 I >V L12x+L34y
YA N
X (Pb,P2,B2,74) (T, A Z,z,a, X, Blg I-IV Lol
c2 A (B2, 14 B2,1222,B2, IZ i% } 4 Z,i,z, 56.1 f5 I~VI t13z:§242
T 23z "lé4z
N 8 k, 122734, 56,
+L
L8, .
12x "34x “56y
-L78x
- . -
2m A (B2,Ima2,B2,B82,F222) 4 2,2,4, 56.1 f5 I v LlZz L34z
42 %
d A (P4,P2221)(Tl) 2 C&V b I,II le
X (Pb,BZ,BZ,PZ}(Ti) 2,2,4, X, £ I~>IV
— 4
A (14,52)(11,1'2) 2,4 X3 I,II 13x 24x 23X
Ry S B ]

Tableau II 12
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e Point Groupe spatiai Dim, v Image Energie Orbites Invarian: 1e
patial  de la Haute symétrie Param. libre stables Lifshitz
Jaute ZDB d'ordre X
métrie

" P4/mec z (PZI/m,PZI/m,P2221,C2221,BZ) 4
(T3574) 2,2,4, 56.1 £, L =VI Ly =L,
a (82/m,32/m,F222,12,2 ¢ ,32) 4 4,4
(T4,7,)
307y
R (B2/m,C222,14/m,Fddd, 1422, 4 2,2,4,
— T 44,6 56.1 £, I~ VI
Lezd) l L122+L342
TZ 80.01 f4+14 I -V
(64)
P4/nbm (P4m2,Pbem) (T4) , (P4b2,Pcca) (T,) , 2 ¢ b 1,11 L,
A (IAmZ,Imma)(r3),(IAc2,Ibca)(T4)
(B2/b,C222,12.2,2.,82/m,1422)
L st
) , 82.01 ,
2,2,4 £.+1, I =V L L
¢ (P2/b,P222,B2/m,P422) (1)) AR C OB A 12y’ "34x
’
(P2,/b,P222,B2/m,P42 2) (1))
* P4/nnc M (5Zn2,pnna)(rl),(PZcz,cha)(rz) 2 2 ¢y, b 1,II Ly,

2 (P4/uP422) (1)), (P4,/n,P4,22) (1,)2 2 Cp b 1,11 Ly,
(le/b,izllb,PZZZI,02221)(r3,ra)4 2,2,4, 56.1 £ LIV Ly,=L,+
(Fddd,IAZd)(Tl,Tzi 2 2 Cov b I,1I Ly,

R (C222,P2/b,1422,142d,B2/b) 4 Z,i,a, 82.01 £, T~>vV Li2xrLaay

(Ty,T,) ’
1°72

X (P2/b,P222,B2/b,P422) (1) ‘ 2.2,4, 80.01 £,41, T~V L, Ly
(P2, /b,P222,B2/b,P42,2) (1,) 4 - y

P4 /mbm R (BZ/m,Cchl,IA/m,mem,BZ/b)
(tl’T2)~ :
¢ (P2/m,Puc2,,P4/m,Camm, Anm2) (7)) - 212'4' 82.00 £, IV Liyoelyy
(P2/b,Pca21,PQ/n,Cmma,AmaZ)(Tz) -
P4/mnc , (P4/m, P42, 2) ( 1),(?42/m,P422£2) 2 2 Chp b I,II L,
TZ)
(P2, /m,P2)m,P2,2,2,,C222,, 4 2,2,4, 56.1 £ I-V L, -L +
" = 5 3z 4z
P2,2,2,)(14,7,) 4yh .
A (1222,1222,Fdd2,B2/m,Fdd2) . 22,4, 56.1 c - Lo-L +
(r3,14) 4b 5 3z 4z
< (P2/m,Pmn2],P4/m,Cccm,Abm2)(r1) 4 2,24, 82.01 f4 v le ’L34x
(P2/b,Pna2 ,P4/n,Ccca,Aba2) (T,) 4,4 y
p4/nnm R CAmm2,P2)/m,I4/mm,14m2,B2/m)(T,)
CAme,PZl/b,I4cm,Iif2,BZ/m)(TJ) A 2,24, 82.01 Ly e
(Pmm2,P2. /m, Pémm, Pém2,B2/m) (T,) 4,4 12y 734x

X 1 1

(Pmaz,le/b,pAbm,BZBz,BZ/m)(rz)

P4/
nce (P4/n,P42,2) (1), (P, /u,P4,2,2) 2 2 ¢ b I,1L L,
z (t) '
(®2,/b,P2,/b,P2,2,2,,C222 ,
. & 2,2,4, 56.1 £q I1-V Typ ™ lag®

(P212]2l)(r3,14)

1222,1222,14,82/b,1% -

a 2’ 22,16,82/0, 10 (T)) 4 5 04, 56l £g I~V Y12:7524,
(12,2,2,,12,2,2,14,82/5,14) (1,) A Liay*loas
(14,1222)(13,14) 4 2,4 26.1 £, ILII it Y
(Pec2,P2,/b,Pbec, B2/b,Phc2,B2/b)

X ) 4 2,2,4, 82. I

o ap 224 oL £, L T
(PncZ,PZl/b,P4nc,BZ/b,P4n2,BZ/b) 4
(7,)
2
R
8 kg

Tableau II 13
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upe Point Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites Invariants de
-ial de la Haute symétrie Param. libre stables Lifshitz
ite ZDB d'ordre X
Strie
2/mmc Z (Pmmm,PjFZ)(Tl),(Pccm,P4c2)(T2) ’ 5 C4v I,II LIZ
A (mem,I42m)(Tl,Tz)
2/mcm yA (Pﬁ?m,Cmmm)(Tl),(Pf?c,Cccm)(TZ) 2 2 C4V b 1,11 le
A (I42m,Immm)(Tl),(I42c,Ibam)(Tz) ’
R (BZ/m,C222,141/a,mem,I4122) 4 2,2,4, 82.0! f4+I4 I1->V L122+L342
(Tl,tz) 4,4
2/nbc M (PZhZ,Pnna)(TI),(PZEZ,Pcca)(Tz)
YA (Pban,P4b2)(Tl),(Pnnn,P4n2)(Tz) 2 2 C4v b I,1I le
A (14122,I4l/a)(11,12)
(BZ/b,IZZZ)(T3,T4) . 2,4 26.1 f12 I,II L3z-’ L4z+
R (BZ/b,C222,B2/b,14122)(TI,TZ) 4 2,2,4, 80.01 f2+I4 1>V L12y+F34x
»
x  (P2/b,P222,B2/b,B2/b,P4)22)(T) 4 5 5 4. 89.01 £,4T, IV L, L,
(P2,/b,P222,,B2/b,B2/b,P4,2,2) b4yb vy ooax
%T )
2
z/nnm M (PﬁPZ,Pcca)(Tl),(Pf?Z,Pmma)(Tz) 2 2 C4v b I,IT Ll
z  (ph2m,Cama) (1)), (Ph2e,Ceca) (1)) 12 .
R (C222,P2/b,14122,I4Zm,B2/m) 82.01 f4 I1-+>V Lle’L34Y
(P2/b,P222,B2/m,P4.22) (T,) 4 2,2,4, -
X ? ? =72 1 4. 80.01 f2+I4 I > 1IV le ’L34X
(P2, /b,P222,,82/m,P4,2,2) (T,) ¥
,/mbe  Z (Pbam,PZbZ)(rl),(Pnnm,PZnZ)(rz) 2 2 ¢, b 1,II Ly,
A (IZZZ,BZ/m)(TI,Té) 2,4 26.1 f12 I,II L32-’L42+
(14,,14,,82/m,12,2.2.,B2/m) & 2,2,4, 56.1 £ I->V L
1 1 17171 s 5 2z
(T3,1'4) 4,4
R (B2/m,Cmc21;I4l/a,Fddd,BZ/m) 4 2,2,4, 82.01 f, I+V LlZy’L34x
(T),T5) AN
P
X ( 2/m,Pmc21,P42/m,Cccm,Ama2)(Tl)4 2,2,4, 82.01 £, I>v .
(P2/b,Pca2;,P4,/n,Ceca,aba2) (T,) 4,4 vy’ 34x
;z/mnm 'z (P421m,Cmmm)(T1),(P421c,Cccm)(T2)2 2 C4v b I,II le
X (P2/m,Pmn21,P42/m,Cmmm,Amm2)(Tl)4 2,2,4, 5201 ¢ v .
(PZ/b,PnaZl,P42/n,Cmma,Abm2)(12) 4,4 * 4 12y’L34x
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oupe Point Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites  Invariants d
tial de la Haute symétrie Param. libre stables Lifshitz
ute ZDB d'ordre X
écrrie
,/nme z (Pmmn,ézmz)(rl),(Pccn,fzzz)(rz) 2 2 Cho b I,II I
A (12,2,2,,B2/b)(T4,T,) 4 2,4 26.1 £, L,II Ly,*
R (Amm2,P21/m,I4lmd,I4m2,BZ/b)(Tl)
(Ame’le/b’I41°d’¥ff2’32/b)gtz) 4 2,2,4,82.01 £ I-V A S
x  (Pam2,P2 /m,P4,mc,Fhm2,B2/b) (1)) 4,4 y
(Pma2,P21/b,Pazbc,PZBZ,BZ/b)(TZ)
5 /ncm z (éZzlm,Cmma)(rl),(§221c,cCca)(12)z 2 Ch b 1,II L,
_ _ 8 ks
< (Pec2,P2,/b,R4yem, P4e2,B2/m) (T)) 5 5 4, 82.01 £, IV R
(PncZ,PZl/b,P42nm,P4n2,BZ/m)(Tz) 4,4 ¥
/ mmm A (1424,Ibam, Imma, )(Ts) 4 2,2,4, 82.01 f4+I4 I Ll4z+L23z
(¥4m2,I422,Imma )(TI,T3) Lle-L24z
/mem A (IZb2,14122,1bam )(Ty,T,) 4 2, 82.01 £,41, I LiuzTo3s
(I4/m )(TS) L14z—L232
N 8 k,
I/amd yA
X (P2/b,C222,BZ/m,P4122)(Tl) . 2,2,4, 80.01 f2+14 . Ly
(P2, /b,C222, ,B2/m,P4,2.2) (T..) 4 I
1 1 371 2 +L +L
12y 34y
A
1/acd A
T -
x (P2/b,C222,P4,22,82/b) (7)) & 2,2,4, 80.01 £,+I, I LioxLaux
(PZl/b,C2221,P43212,B2/b)(Té) 4 *L 5y * Ly
A
N 8 kg

Tableau II 15
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Groupe Point Groupe spatial Dim. v Image Energie Orbites Invariants de
spatial de la Haute symétrie Param. libre stables Lifshitz
Haute ZDB d'ordre X
symétrie-
P3 B OP3(T,7Ty,Ty) 6
Pl(rz,t3) 2
P3l P32(tl,r2,13) 6
Pl(Tz,TB) 2 2 C3i d8 I le
6
P3, P31(r1,12,13)
PI(TZ,T3) 2
R3 Z PI(TZ,T3) 2
P3 H (P3,P3)(Tl) 2 6 D3h d9 I,II le
(P3,P3) (1,,T5) 4 6 X LII 1zz 13y‘
+<£" )
ML
. L, +)l )
P312 A (PI,BZ)(T3) 2 .
H o (P3,P321) (17,74, 2 6 P 49 DLII Lig
P321 A (BI,BZ)(T3) 2 2 D3h d9 I,I1 Liz
H o (P3,B2)(1,) 6 X 11 LlZz Lysy*
14x
B3,12 A (PL,B2) (1)) 2 D,y dy 1,11 L,
H (P32,P3221)(rl,12,t3)
P3121 A (Pl,BZ)(Tl) 2 2 D3h d9 I,II le
B (P3,,P3,12) (1)) v 4 6 X, I,II +LL12{ 13y
14x
P3212 A (PI,BZ)(TI) 2 2 D3h d9 I,IT le
(P31,P3121)(T1,rz,r3) 2 2 D3h d9 I,II le
P3221 A (PI,BZ)(TI) 2 2 D3h d9 I,IT 1z
H o (23,,P3,21) (1)) 4 6 X LI 13z L1y
14x
R32 4 (Pl,BZ)(T3) 2 2 D3h d9 I,IT lz
P3lm H (P3,Bm)(T3) 4 6 X6 I,II L122+’L13y
: +L., ~-L
lax “lz
K P3(12) 2 3 C3i d8 I 12
Plcl L PHap 4 2 X% LII tlZz: Euz:i .
142 13 14x
P3(T 2Ty _ 2 2 c, c I L, b4
L (P1,P3)(T,+T,) 6 8 h I,1I +La,
’ b2 6 L;gz,lgvzxy
B P3(1,,T,,T,) 4 6 X3 I lez+ L™
14z
P3le Pl(T
( 1) 4 2 %, I ElZz 13z
A 13:
Liax *L1z +)
P3(t +T3) 2 2 c, . c T
L (PI,PB)(TI,TZ) 6 8 h6 1,11
g B3 4 6 X, I
T.T
P3(T,,T5) 2 6 dg I

Tableau Il l6



44 -

mi

2 iPA (2,)

P2 (242
(P4, P3)(2, Bg)
(P3,Pitl, PT, 8240 ) (33)
(P3, P )(3)

uwi , PIILIYY)
(P.T/ B2 ){2e,03)

(PZ/ g2 , le P312) (%)

(3, PT) (%)
(PS, P7, P321)(%)

(P3,PT)(29)

lf(Pi , P32 (%)
(e3’, P2 (g, 24)

(Pn/ B, PT, P31)(3,)

(Phir, PY ) (%)
(pajaijez)(é)z)

(P7, 82 RY, R32)(%)

(RE/ R32)(Yy)
(Pt)/ 82 )l797'5g)

(P3m1, PZmdl%,) (P3cH, PIca)(2y)

(P3, P3im PT, B%m )(33)

N Tpo & PP S N T o anp o

Tabbaw IT 17

o
3 N o W N e

NOQ

TSI NETRRENIN

XJ } voir P3ic A
G |C| T Lag
ﬁ‘ :.'/ I | veir Plc)
33‘1 ‘ls 1/1 L“3
Xa T 1= ’-mg- y, ‘tay.‘ Ly
(‘N' I/I L’g
X" I}I {)q;g. /L"?.*/
b - )"Sy'f‘)u'i‘vx-f'
2 -l sth’j +gnH+
97%3
+Tuv0y
w | "Eomgs
‘!9-/L’w-‘z,6ﬁ‘
Dy | BTT | La
X3 r—-IZ 439-’)’”’:4—
G| b T Lig
Xn T {I-'sg-, Ligt
L -1
b TniE 13x+ "'7"'
: St"a +haggHierg
+Davey
Xio £ T Z’gg" /llbg-*
%
Gr | 6 |5T |4




46 -

3\

3\"‘

Im-)

Ix Ir o I®»2 TId®3 — ¥ 33 - T D0

S )

S'—

PA (e +2,)

(P‘L/ R%)('M.ﬁz)

PA B+ )
{Pzz (‘b,’,%Z)

oA (‘53)7,}1'5)36‘)
Pl (‘64/"517'53)

(PA/ sz )(34)32)

PA BstYy)

P3, (U 2e)
;PA ‘(’::',""w, %)
P3, (352 33)

(71,03, (23)

PAlL+Y)
P g+, Bsty)
(Pr, R3) [ve g)

PA (Bstiy)
PL ('334'3“1'3*3()
(P?,/ RS)(’btl’&g)

PA (bt %)

gps (3,32

e nzﬂ«, )t %)

(P4, $2)(v) %)
P2 ("4)13?_/)53)

(3 , P& )( 5, %)
Pl , PT )2

}(Pf P&)(%)
(Pren , P2 ) (22)%)
(+7, Bm )y)
(P, P3) (5 0e)

P2 (3g+dy), P2, (br +7)

( )
Le ) ) (15)77/ (Pm, PY, ) (25) 4

Speope
SR

™
\oo LI RN

o O\NN-L

Q\N; AP

N g
“0
M‘Q

s TP T N T 6 Torr
“\r

(7N

£~
M2 S

T abbo T 13

oQ -

Gonr

NN

WH K HHH

WHN N

3oy "
h H Y

L,,g
Z,g
Lig+ sz =Lyt
{22 L"’- Hyxt
g+, L= +"4y+
L';y- Lty nt

Luz

{Z,,i begs , by 7*) Liég-

7213; thpppt
/-/zg'“zsg*‘wg

L,g

log

Y’ Lieg+ Lisps hn

{12,33 ..7;32 VA AL |

L,za 4-)-593 -+ L“@

L'f
(dome PQ',‘ H

L;g

L 19
cdown P(, H
L "

Z,g
Ligg+itsg+lcey
cdem Poy

ng-




-l -

Ps 2L

PeLL

Ps, 22

P&y 2L

mﬂ* 2%

AL

Psrmmn

TIr- BV I ®S T >

3TN = D

X lj X

ﬁ b\.\ Re) Sa.v

w%n. \nmmm_ ) (s)
%w\ cez) (ig)

(pe/, P2, ce22, P21 (33)

(P4, mﬁ?nv

PA msv?\.

m nawptsi
BN_\N 2%:?\»&

(P4, 82 )(%)

(P3, —N vw_n_v?e wv

Dw_ A.vﬂv

(82,82 P32l P2, 12) (%),
:.véehv

(
w Pty Pz, ) ()

%empvsi

(P24 ) n.NNN um\vsv

(P, nﬁ.t 7y

(3, ,ceae, P2 B2, P} eN)(?3)

(P7 ) omv?ﬂv
:vn ceaL, ) )
v c222)(%)
« ez, P, P2,

(P4, mwv (s)
wﬂ ) (")
| ) (%)

(82, B2 , Pl P212)(z,)

“:;:. 35&:
P2 ?C

82)(%)

2 14
e
4
2 |4
2 2
2 |2
4
4
2 |4
W 2 |2
€ L
y |'é
y | €
¢ |4
ww T.
b |2
2 4
wn 2
b |¢
2 |4
2 |2
2 |2
¢ Beig
2
4 | ¢

1 ablan I 19

%I | g
Hn\H Pw
== | by
== |y
wH\H Pu
T lizp+l .TN._.N.
A
154 = thg+
Ligy+
HV“ \t‘w
jm= by
?S+ / Na.\uth;x.v
.ﬂ\H ?w
Liegr) bag="btyar
I | by
T N hg
== Ly p+4
T=TIE F\Pwlr wo& RN\W
?w%|+~..£+
:.w...
Ty (Ligp-Lagn- ?wamsk




AR

W

Pbecc

©6s em

Poy wme

PELm

Pﬁ-'—.tc.

P&/imimm

T

n F - O

= N~ ST

T X"~ N

A

9. (2), P2 (T4
?’(:1 (Ce.:cﬂ PGé (_G)> 26)

(82,82 76 FG)(;.,Z?)@;,SL,PG,)?(,

(&3,CP)
ic?s P1) (23)
(.\’3 \G) (34 c)

(Ps,8b) (2\,24)
e3(m(Te, 8s), P (T3,26)

(P?. Bm )(C3)
?3 w2y, P3C\ (S%)

i(9| '\?)b) (2\ ZH»)
(P3m1)( 20,29, PBe (23, %)

(8., P3ve 1 )01,50) (Bb, 30108, )
(P3,P31m., Pszc.)'CZ,/Zz.)
(8m 82, P PHZ)(E1)

P, P321)(21,24,32,23)
(Pm,ﬁ?.)[?.)) 2r)

1’6 Amm?2) (Z.f)
%, Ak mz)(2é)

6, P3L [Z/
178 22)

e -, P31) (&2 é3)
(8m,82 ,P6,P38)(&1)
(P3ie,P3,P6)(21)
(p])% ”mml)(}nmm//’;&m)
(%3)

(86,931)( 23, 2 4) (8, P3imy(4y2s)

oS S ) T~ N x> oo N eI S0 Gy XN

S
N

o

oo

TS
e N
o

P3, PZ%&,#bm", Cuon, PG’&,(Zé)

(PI,6L, B24,P3) (26)

KL(Q.&UI 2,0

PN NS Y TR N S NN

45 L1234 Li3s- Lyt
Cy | C l_l; R
L1
k3 |
Xx? Ln}«!-LSIpJ.
R4S Ly +
Cy | < Lw_;.
}\.? Lnruqé 4-1.5'6; .
l-(7
1, x| Ll?.; + Lma-i-) L1y
Mg L2yt
cui C Li 3
hi
547 L‘f(} -
/L? o T
X472 1133—/ Lty #
X3 A/JJ-/ lejﬁs
\¥
)’h l/.?y‘ +Ligx -
Céw 6 Z
X 1 Z/;.) Z/QJ-#
Y Zl?) R
/z/ lag #4347 7456 -
X
g (/}; -=4u X 4
/
Xq
X3 Lhy-t2 x-wy.m

is
ULig



43

! {Pcu- Posm)(2,CL) 2 (¢ |ewn| 6 |10 a3
Pé/mc.c. R L Prom , ©222:)(2,20) (Popin, C222) | 4 |2 K5k
(e éf)
(X282 Baf, P2, Piim ) (1 A2 | Yl nauress.
?{uz y P:_,z& /P:;)/,,. /{’z.) J & gastl  as JyersT
H i( ) (er) 416 2o iy +
C )¢ &) | 2|€ €5 &)
K | ) (é¢)
Plyfpnme | A "—Zm/ P3im ) (21) Jz¢ B L1
(Pele, PSIc) (82, C3) 4 |2 |X2o AILJ -
L (L 2, /3 Po‘&n P3im ) (&1 J &
{ounty S ST () Y e bdg | | Sy
(8,22,C4,25) 4 P& 1)
# ces, 56‘} g A3, 43
P{3/memn (Pome, PTma) (24 ' b lrl 4
/ A (PGCL/I’JCJ) C?&)) .}‘Z ¢ ?“’ LT 27
(83%, P7,An, 82) (23) 4 |2 K20 Ligg#
Tmne, Befn , PEML, PTm1)(21)| € 7| Vlieelag #L5%
TmaiBYlf PEcr, P:c«/)(:aff cp| fLerhsrey
# PéLc & 4 | & s L 235 -4 /4
i ) S0
K
P23 |R | (8z,R3) [24/ I |2 |Th |83 [ z|bgsrlesxrdsy,
F23 Wil(s2 reee PeLl P23 g1) £ %4mpe 12y il 3oy #L 56
{(& Iz,z.z, Pu2 ¢ %z,g) C€Z) 3 s 4 4
LI2e.L34rsLi6Y=L7EY
L ( P8¢ F zzz) [ St 23) L ook w ';;zgﬂ%u,cm.g“«;a
2-Lil ¥4 %G &;’:f;
L23 |P(FuL,se 6’3)/24/ € hio| BTl o, 2y
43:’)544‘)9 £33
H\|(P2.2,2 ,?J) (¢4) 3|2 A |&J | 5Ty teesinensy
P’Z'N V4 (P4 ) (o’-p ée, 23) 412 7 uzx-/A/w;m;_
X (FZ,/ /(J) (81) § 12,840 Uzy #L44 #4585
L2437 | P|(82x) (22, 33) 4|4 |k L ieag it L =
V' ( PZZZ,/ /?3) [24) 2|2 7R e3 | IZ /./«;(1‘423,14-/_(3;
Tableas IL 24 G

\ f



-4 9-

(P2/o P202, RS, PLS (&1)
P} )((?1‘ /b Pzzz‘ &3} Pz.)S)CZz,)S 6 beds Lizr+lisg +LSEX
,.. sa'mmz Twmin Pn P 3
Fm3 'CIbc»L/Ibomb ?)bmm;:..’sm Cgi} \ ; X
(Imad./&m,m ?BM)PG;S (23 ; ‘99”}‘& L/I/Ar*‘jq}”féééf.
(L wmal, L “"“‘“’,PBW)PZ|3)(ZL,)
Fd3 |w {taee I ’
2,4, P
sty Ly, Pass Pt J @ AL lga s
Ims (2 zzt- R ’Z‘“—X L4t
4
( emm T)(es | €| 4 ol L5 -4
Pa 3 g cal1, R, R3) (A4
Zu/b,an.. R3 R fgb)) }{ A uz.;*““é *“‘“’
' | _ Li1e X -4 6 R-L 34T FLFE
Ta'3 (82,8%)(2,22,23) 7 14w }“’ ooty iies
/ L3 ;-(.4; -&if ,443}
443;«"’ L2432 ~468
%IJ ri;/L &=L
13 J:r.-u;* [gfdf.p‘ﬂ#
P L3y | € [(Ph,Re
2 (C ) 3) (:Z‘-I) 314 [0 e |57 Lizg +1.z32,+4_43¥
LA
) 22 ,832) (84, 25) 3 O ol [ |Li2g+Lu3m +Lidy,
X (Pr22, '
o (Pe22,, s&b‘)PleaL/?z‘J)({Sz)CZQ 6 ;zm# 1-..1-4,3_/,,“(,}“;;&
he32 | T |(Phe R3)(é4
. (L,'] ) 3|1 |0 |e4 |gF|Lizg +e282 £Li3y,
)( ‘ZZ)R-;L)(ZQJ 85) J|2 o |e4 l'}_I L/Lj +LZ!'J:;+L/3/
P22 -
(P22,Cre, PAzZZ/P&.}RSy[gy 6 il Y 4/4/74434;,«4:;,&
FhiL | C\chRrs)(34) 31 lo |es
7 23
L (P, Pt 32, F222)023) g t%g’g ’zigf’mfé{f:-’éégau-
w Yy =4 :‘“ =
| (F222,72, 21 2, Ph2i 4 PLy382) 23 &) 12 Wit ['{:laj)\ lzu,i‘j? :::?Z
Fiy32 | (T4 R3) (2 Corfyereiy 7 7
, R3) (84) 3 '
Y 4 |0 RA IR £L23 % A {13y,
— o “ /’Z,BQA'LZ&)(ZJ) oi“’;%? }Zf}z*‘;:ﬁ.:“x-‘;;b
| 4 T} -c,
L4328 |T |(z4,R3)C%4) 7
P \(F. . Jd |40 &% |z0 4/2;,44.&3:—4413
zzz/Izlz,z,/ﬁz,m%ksz}(fg- 6| 4 ’ )“4;/ 4Ly 4
B\ (Pati b, R32 ) (84) 2 :;:J"):"ug"‘
|, g 2|0 (€4 X uzjv‘éuzuzg/.
43 R
,0,4_331 x((p.?;;)/efg-’v/‘? . 3l | o |es LT \si2gtidintis]
< 3) éned) 6 &g R |L 12y + 439 7‘43(!
R\ Pt (31,2,23) 4 4/ ’
_ i t 22, 4049 %, TR

Tableav T 22

8IS
ULLE



-50.

Chidy
Lhi32

Fhimn
LZ3m
Pi4in
F 43c

734

Prin

Pinin

ﬁ:wi.

(P4, R3)(BY)
(P2.,82,R3) (31,7%L)
P1 (&, 8., NC

(£4:,R3)( 24)

(Phyze, R3L)(24)
(T, PatimI72d,PLi3)(%3, 2y
Ly w2, Imat, K3 m)(84) M
Thel, Lma b, R3e)(25)

(F222, I 4)(2, 32)

(P222, P, FRte, R3,PL3)(81)
(B2, 8b,P4 Tk A3, FELN% %)
¢ Pl 8, Frae)(2a)

(P22, P%)(8122)

N S T T T T O

(R3,C7,R32, 722, Zs22)2)| €
w« Frninm \\.lx@n\\m wa e, Frrd, Enenss)

9§
mg\ \WﬂOh\ Py, \\«F\ \3&\\*;\\“ 2) 'S
(T2 3 Phnt, eca, a&:\x&«& §

% RIT XRXRTHF I A X R B TV A%

X [[P22L , Piz 28, Conmon)Fhtm, \m.wwww.

M| 223 P& mu\ Peca,, By, R3Y)(R2)

(A § Fimmin ,R3,R32,T42m)2) o\m.
R\k& Piay 28, Purarsas, Piion,, i 1o Y
b@‘&(\ \*N\gn\\ \Nww- -
m\ou 22, P9y 22, Cecan, Plin, Ph2)i22) 6
R3c, V\‘.«\ar«\\ rR3iz

R 3m -
P 222 ,Phz 8L, Cocas Fh2e, FRinf2y)é
R3c

ey |rm

\I_lum\m ~m\nwc T 253

L *Nu +LL32 +4 \QW\ .

B Ligy ~ed0y * Liex

h&\dl\hk\\ *, L9 -

Ligg +LL3x # 4 \%«.

A\m\ rLlin *N\WA\.
L2+ Ak.m\\th v\@
“5&\73@\ h\m\vah&ﬁ‘

4 ﬂh&\“ l&n*ﬁv"l

u\m\ *um“ #4858 2%

-

- ED
.
AU soonet
Eaa N e
S,



N

EaRty w
Shie

be IC

(1

sl

X4
2l

el

[4
7}

o

TR

(X Yo 17724 \d{\u,ﬂw&w
(

(%) k4 M\z oz \w 3'2}4d ‘s Y, 2%¥)
(") 72y 25y Ly (w2234 222)

(22)( V2d ™29 ‘2954 ‘53 524)

(8 %) ( 2224 3\~\m ‘29 ! vg)
E:Su\.am ‘sy "Y19 ‘28)

(%) (V30 vuug 2usy “sy (€2d)

) LA
AR o

- (&%)(rry \q\dhm s@\o 39 \\x:
() (2544 288 58 Y29 "vd)
w'ye Yy (qouz! 4z

(*2) mr\& "T72d “wvgd v Hv

2

Py

254

wgr:

RS
-

SmE.

,s.mq



3im

e |

> S\ Sj b N

X N £33 X X1 XY X3 xn X

=

PA ('Ag*’%ﬁ
P3 (232, %)

PA(24%)
P3, (2432, %3)

PA (2, + 23)

| P3¢ Lhy2e,23)

Pa (e+33)

(P3, P% (%)
(P3) PT )%, %)

(P2, 82)02)
(f3, P321) (%), 23)

(P4 ) B2 )(%g)
(P3), P12)(%)

(P4, B2) (%)
(P2, P21 (3 Y %)

(P4,82)(2)
(Pz P3,12)(2)

(P4 BZ )(%)
;/ ALY

(P/f B2) (%)

(P4, B2) (%)

g PZM" (1)4)
(Ps P2m4 )(1q)

ks, Plic ) (%, , 53)

(Pg Pici) ()
PSc 1 (%)

(PSim , PTm1) (%)
(P2, €T, PTm1)(%)

Q’Zc L P.?‘cl)(q'ﬂ)
(PS/ r—*;‘/ PIct)(m)

T ablpa

SR pe wn o e T

ro

~™ 0O

TP S e D

3

N WX WA w\

e wowe

ww

&N

.

T ng

T Lug

I /"3
ZE |
I J[ s, 1-:; +hiy et

&Lvu— "'Ln ) (22
‘-;z;--‘-uy- ) (%)

T L

ST | 1

= /A L'lg J /174» 152~
I /jE 13

oL |
T (b= Ly tliga
T |4y

nx |43

:E/I l"zﬂ-/ L’Zy-o- 414 2=
I/I A,g

vy 43

z, T 423-# ) tpr g m
‘I;I Zlg

z 4/3

I; r /-uz

I/ ljm’ 4’2’3 y i?,.‘tﬂxq-
xz 7, b2 may L'g
B, LI \ling. ,rgy =L jy




-53-

PImA
Pict

ps

Ps22
Ps L
Ps-22
Py W

Ps 22

xq X3 XY 313 X3 FF X2 xa FY X3 =3

XX

X,

(PS/ P}'/ P?lm)(’*;)
(Ps/Pg/ P3lc) ()
(PS) Pr)('bz,’”z)

P2y M+ Ty
5 1) )

P2, (vg+h)
(29 PG-)("’L/'”: )

P2 (g+2)
(P8, Ps2 ) (3,%)

PL(Yy+%)
(le / p‘z )('b'y"?)

P2y (g + b |
(P'sw_/ Pe3) (7, )

(Pf/ P‘/;n )("'2/7’3)
(P P63, ) (D2, )

(pz/ c222) (%)

(PY) Ps, P22 ) (2e)

(P2, c22z, )(2s)
(P8 Ps; , P22 )(%g)

(P, ce2e, Yus)
(P2, Per Psz22)(%y)

(e2 c222) (ve)
(3, Psp22) ()

(f2,c222)(ve)

(£3,) p5, P5,22)0)

/

143
4 |3
2 (A
4 |3
2 1A
4 $
2| A
4 |3
z | A
4 | 3
2 A
4 |3
e |1
¢ |3
4 |3
b |3
2 14
5 |24
2 A
4 8/1;
2 | 4
4 2/6
e (A4
5 135
2 1A
b 2/4

r

1/"1'
T -»2Z
I;I
=~ 7|

.z;I

o oy /2

I/I
I~

|
}I,% Lizg-" 14+

‘l"}

z, = 1’23+/Al;x- ""'(ﬁyyh

L“y- ~digut

{}.’2?*1 by =drsys
bizy-+dnxs

"’3

dem AU

“g
long Py

/ {3 (b x i) byl

C (L'Sx“""‘qrﬁllflf-»'lﬁﬁ-‘
Y29+ gy =l 1

b
Ly )by

4
4
AIZ 9+/ L’;ﬁ.él‘x-ﬁ'

1/4 X

A,e
Z’_ 20+ 4 Z/a’;v- ‘1/4:!4-

1""’34'/ él3y.'.zléz+ ’




gl -

sl |1 ((f;z,/czzz,)('bo-) L |4 |crlde |22 |Lin
K 30) pfs) P"g’-z) (%3) Y Z)Q Xe e/ /-vzg+)l~,3y_-l,,x+
Smm K (P3PS, Pnm) (¥ ) s led y
ecc K Py Ps* Fsec) gy X -1l L,
Sqom | “3// Pc;/ b, m:}()mﬂ AN Y 1y " et
G me [k | (7504 oy el
sim (K |(PF, P& m2)(¥ V) 2 X z I +ly,
g2 K (Pc-'/ PEce) ('z-.,)’?,,.) }’4 ,)" 4 7 Liay+T
o/ K (+me, P , Phurmm ’3) )
D(;m‘c K PS'CZ,/ P% ) P%cc )('bg) A z‘)(' XJ' 27T L,gy_ -’1“‘.‘_
6% foem | K (PFe2 ) Poism, P“’s/"mc)('bg) X
PST /e [K | (PT 22, PR P fpme )(?3)
P3| (P, R3)(by)
F??-j: rr" (81,23 )y ) y
T (82 R3) (v A |T e, |TF +ly, *4
o, r' (P?.(/ RZ))l'b::)) 3 A 7 12q " = Uix Ij}.
I3 r 182, R3)N)
Pm3  |M {(RS p7 PYy 22, T23Yby) }g L
{
(R?’j Ph'// ), /’czu,/zz,s)(b.z) 5234’ 347+L.r{x
, 3 ()
Fay  Ix (PZ/L/czzz./R_s/Pz‘lz‘} PL3)(Yy) g( 2014 Lyey+b0y Hrx
P/}, c2i2y) RT, PL, P23 N%e) e -l sl
128 = U Tiren™
Pad M (PZI; 8b / R ) (y+7e) 2 z',a)Q *le?ox' e X ’ "
Lity- Loy +ispo=bogx
Hang =Lio2g -
%CA,?) N (R'z'l P,T/ BL, Sz/b/ ceer, Fad2 )(m) |12 e *liong -
432, | | (ceel,)R32)(%) 3 |4 117 e, |5 |hgatlyutt
M | cutprrd T2 82, RS & L I e L M M
Pud2 |1 | (czt R )(%) v 4 g le, |52 |Lingt 8y +ine
M (czu.}’ P2y, T3, 82, R32)(%) T 3 6.’ ®
Fy3e | |(Feer) R32)(b) 3 |4 g ey |5 7 |beg+laxtiny
x | Lo, Pl PU3,PL RS)(%S) (€ (Bh) by +Laug vz
F"P" n | (Fee, 21(‘(51)(-?’:) Y 4Ty & |5F 1-?23+"'2§x+£13y
f |ccnay pra  pas P RO 6 oy Loy g e
308
LILLE

A% bloan T 3



-G5-

432
4y 32
>4 32
C4, 32
m3m

m 3m

4 3
Fd3c

33'\‘&1-—_&

X

(F 222, R32)(2s)
(c222, R32)(3s)
(c222, R3L)(3s)
(Faee, R32 )(2)
(::77'34/ P‘TMZ/ Peca., R3m)(3,)
(T%m ) P?rm?./ ITZrm/ Pmma R

)

(P-iirm/ RZ/m/ PZ;ZM/ PMaJ/@,)
(Ph?m/ R3c./ P‘IZC/ Peca)(z,)

~abloauw L4

o o o O

2

L. +L

23:4-1,,35



- 56

III. Comparaison avec les résultats expérimentaux

Sur la table II.25 nous avons réuni des matérisux qui sont le
sidge d'une transition pouvant &tre associée d une représentation violant
le critére de Lifshitz. Les phases stables de part et d'autre du point de
transition étant strictement périodiques, les transitions devraient avoir
un caractére discontinu marqué, si 1a signification théorique du critére
de Lifshitz est vérifiée. C'est bien le cas pour NaH3(SeO3)2, RbH3(Se03)2,
NaNH4C4H406.4H20, LiNH4SO4, FeS, CSCuC13 et Cd(N03)2. Par contre, les
transitions dans NbO2 et RbAg4I5 ont &té rapportées commizc%gtinues.

**% ressort
d'expériences de diffraction de neutrons qui révélent un vecteur d'onde
indépendant de la température, aboutissant en un point de haute symétrie
de la surface de la zone de Brillouin. Toutefois, des donnéas expérimentales
plus anciennes infirment le résultat précédent. Ainsi des mesures d'analyse

14 montrent une -nette hysteresis thermique et une

Le caractére continu de la transition & 800° C dans NbO2

thermique différentielle
variation notable d'enthalpie au point de transition. D'autre part, des
résultats obtenus aux rayons X15 suggérent que la transition se produit

en fait en deux étapes : une premiére &tape aux alentours de 850° C - 900° C
et 1'autre vers BOOQCIO. 11 faut également mentionner le fait que hes mesures
expérimentales deviennent trés délicates aux alentours de 800° C i cause
d'une modification de composition difficile & éviter (NbO, devient Nb203)

qui rend les résuitats peu fiables.

Dans RbAg4I5, le caractére du 2eme ordre de ia transition &

- g5° 1@ demande & &étre confirmé. Ce résultat est d'autant plus &tonnant que
1a RI qui induit le changement de symétrie observé viole également le
critére de Landau. Remarquons qu'une transition du le ordre a été également
observée dans RbAg4I5 vers -152° C. Ceci indiquerait que la phase intermé-
diaire stable entre -65° C et -152° C pourrait en fait avoir un caractére
incommensurable.

Nous n'avons pas fait figurer dans le tableau II.25 le
tetrabromure de carbone CBr,. Dans ce matériau une transition trés fortement
discontinue se produit 3 47° C au cours de laguelle le cristal se brise.

La structure des phases stables de part et d'autre du point de transition
est Fm3m pour la phase haute température17 et C2/c pour la phase basse
tempéréture18 avec une multiplication de la maille &lémentaire par 16. Nos
résultats suggérent de rattacher cette transition a une RI de dimension 12
au point W du groupe spatial Fm3m, qui induirait le changement de

symétrie Fm3m - C2/c en deux étapes : une premiére transition Fm3m - P4/mbm
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se produisant avec une multiplication par 16 de la maille cristalline,
une deuxiéme transition P4/mbm , C2/c s'effectuerait au centre de la zone
de Brillouin quadratique avec conservation du volume de la maille cristalline.
Cette interprétation, qui demande une confirmation expérimentale, impliqae
que la phase quadratique intermédiaire aurait &té masquée par le caractére
brutal de 1a transition & 47° C. Elle respecte rigoureusement le changement
de symétrie de translation décrit dans les références 17 et 18, et ferait
de CBr4 un des rares exemplies connus de matériau possédant une transition
décrite par un paramétre d'ordre de dimension 12.

Nous ne discutons pas ici de 1'ordre des transitions dans les
matériaux qui possédent une phase incommensurable. Remarquons toutefois que
1a transition phase de haute symétrie - phase iacommensurable est en général
observée comme étant du second ordre en accord avec la signification alter-
native du critére de Lifshitz que nous avons mentionné au début de ce chapitre.
Pour deux composés seuliement, BaMnF419 et RbZZnBr420, cette transition est
considérée comme faiblement du le ordre. Mais la récente mise en évidence
dans BaZNaNbSO15
certaines caractéristiques des transitions continues, mais une forte hyste-

21, montre que 1'on doit s'attendre a un comportement inhabituel

22

d'une transition vers une phase incommensurable qui posséde

resis thermique

pour les transitions vers des phases incommensurables
La transition phase incommensurable - phase basse température

commensurable est en général rapportée comme discontinue. Cependant aucun

=

argument théorique général ne justifie a priori cette observation pour
laquelle deux contre-exemples sont connus (BaMn.F4 et Na2C03).

En résumé, pour les représentations qui ne vérifient pas le
critére de Lifshitz deux situations peuvent se produire. Une premiére situation
est bien vérifiée expérimentalement : celle qui consiste en 1'apparition d'une
phase incommensurable au-dessous d'une transition continue ou trés faibdement
discontinue. Pour Ta deuxiéme situation, qui consiste en 1'apparition d'une
phase strictement périodique au-dessous d'une transition discontinue, nous
avons trouvé une dizaine d'exemples illustratifs et deux contre-exemples
discutables (ceux derO2 et RbAg415). Ce nombre est encore trop faible pour
que nous puissions conclure que 1a non vérification du critére de Lifshitz est
une condition suffisante établie du caractére discontinu des transitions entre
phases strictement périodiques.



References

1.
2. E.M. Lifshitz, Zh.Eksp.Teor.Fiziki 11, 255 (1941)

3. I.E. Dzialoshinskii, Sov. Phys. JETP 19, 960 (1964)

4,

5. M. Guilluy, P.Toledano et J.C. Toledano, communication au 5e congrés

10.
11.
12.

13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.

W o N O

L. Landau et E. Lifshitz, Physique statistique, Editions Mir, Moscou 1967

A.P. Levanyuk et D.G. Sannikov, Sov. Phys. Solid state, 18, 245 (1976)

international sur la Ferroelectricité (Pennsylvanie, aodt 1981)
P.Toledano, Thése de Doctorat (Université de Picardie, 1979)

J.C. Toledano et P. Toledano, Ferroelectrics 26, 715 (1980)

A. Guyon, Thése de 3e cycle (Université de Picardie, 1978)

P.Toledano et J.C.Toledano, Phys. Rev. Bl4, 3097 (1976)

P.Toledano et J.C.Toledano, Phys. Rev. B16, 386 (1977)

J.CIToledano et P. Toledano, Phys.Rev. B2l, 1139 (1980)

S.M. Shapiro, J.D. Axe, G. Shirane et P.M. Raccah, Solid state.Comm.l15,
377 (1973)

R.Pynn, J.D. Axe et P.M. Raccah, Phys. Rev. Bl7, 2196 (1978)

C.N.R. Rao, G.R. Rao et G.V.S. Rao, J. Solid St. Chem. 6, 340 (1973)
T.Sakata, K. Sakata et I. Nishida, Phys. Status.Solidi 20 K 155 (1967)
W.V. Johnston, H. Wiedersich et G.W. Gindberg, J.Chem. Physics,51,3739 (196Y)
M. More,F. Baert et J. Lefebvre, Acta. Cryst B33, 3681 (1977)

M.More, J. Lefebvre et R. Fouret, Acta. Cryst. B33, 3862 (1977)

. Regis, M. Candille, P.St.Gregoire, preprint (Université de Montpellier)
C.J. de Pater, J.D.Axe et R. Currat, Phys. Rev. B19, 4684 (1979)

J. Schneck et F. Denoyer, to be published in Phys. Rev. B

Le modéle proposé par S. Aubry (Ferroelectrics 24, 53 (1980) suggére un

=

caractére continu irreversible




-60

CHAPITRE III

TRANSITIONS INDUITES PAR UNE REPRESENTATION REDUCTIBLE

I. Position du probléme

Les transitions examinées dans les deux précédents chapitres
sont décrites par un paramétre d'ordre unique (Se transformant comme une
RI inactive). Ceci signifie que le nombre de variables phénoménologiques
qui doivent étre prises en compte pour la description du systéme est
minimale. Lorsque plus d'un paramétre d'ordre doit étre introduit,
1'accroissement inévitable du nombre de paramétres phénoménologiques
conduit généralement & une description moins précise des transitions. A
chaque paramétre d'ordre correspond en fait, un ensemble de déplacements
atomiques (degré de liberté) associés a un mode normal du systéme. Le
fait que plusieurs paramétres d'ordre sont impliqués signifie donc que Tles
déplacements atomiques associés a un paramétre d'ordre déstabilisent des
paramétres qui induisent d'autres déplacements atomiques. En raison de
1'interaction non-linéaire entre les -“divers paramétres mis en Jeu, les
modifications qui accompagnent la transition (changement de symétrie,
anomaliesthermique, diélectrique, élastique, etc...) sont plus complexes
et une description phénoménologique moins immédiate. Cette description
est cependant possible dans le cadre de la théorie de Landau. Rappelons-en
les conditions :

Soit Go le groupe spatial de la phase la plus symétrique et
TyaTgaees 5 TUN ensemble de RI de G0 (actives ou inactives) associées &
divers vecteurs d'onde ?i de la zone de Brillouin de GO. La somme T = 1%1 T

forme une représentation réductible (RR) de Go qui est susceptible d'induire
une transition vers une phase de symétrie inférieure a G0 décrite par le groupe

spatial G. (Cette transition posséde les caractéristiques suivantes :

1. Si les valeurs spontanées des paramétres d'ordre qui se
transforment respectivement comme les Ti» apparaissent simultanément & une
méme température Tc, G correspond & 1'intersection ;H G. ou Tes Gi sont

i=1 !
les groupes spatiaux respectivement induits par les s Cette situation se
produit lorsque les paramétres d'ordre mis en jJeu sont couplés d'une manmiére
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suffisamment forte, pour que leur interaction conduise a 1'apparition simul-
tanée des grandeurs spontanées. Nous sommes alors véritablement dans le cas
d'une transition induite par la RR t . Pour un couplage faible des paramétres
d'ordre on peut rencontrer une situation différente au cours de laquelle les
phases décrites par les groupes spatiaux Gi apparaissent successivement a
différentes températures de transition. Toutefois, du point de vue des symétries,
ce deuxiéme cas peut étre traité en considérant une suite de phases indépen-
dantes, chacune étant reliée & 1'une des RI T de Go‘ En fait le couplage,
méme faible, influence le domaine de stabilité de chaque phase et 1'ordre des
transitions successives, ce qui révéle le couplage entre les diverses RI.
Selon la force du couplage entre les diverses RI des cas mixtes peuvent se

produire pour lesquels G est soit 1'un des Gi’ soit une intersection de Gi’

2. L'énergie 1ibre associée a une RR contient des invariants
de chaque paramétre d'ordre ainsi que des invariants mixtes se transformant
comme les produits de R} : Ti T T3 Tk T etc.... Le degré le plus élevé dont
i1 faut tenir compte pour les invariants de chaque paramétre d'ordre et pour
les invariants mixtes dépend essentiellement de la force des couplages.

Nous présentons ci-dessous un certain nombre de résu]fats
théoriques qui illustrent les restrictions imposées d'une part aux changements
de symétrie associées aux RR et d'autre part aux énergies libres correspondantes
Plusieurs exemples réels de transitions induites par des RR sont ensuite
discutés. Les exemples théoriques établissent dans quels cas ces transitions
sont du le ordre.

II. Changements de symétrie associés aux représentations réductibles

Janovec et a]l ont calculé les changements de symétrie induits
par les représentations réductibles des groupes ponctuels. Nous donnons dans
ce paragraphe les résultats concernant :

- les changements possibles de réseaux de Bravais correspondant
a des-étoiles du vecteur K distinctes (tableau IV)

- des exemples de calcul de changements de symétrie relatifs
aux représentations réductibles des groupes spatiaux.

Ces résultats démontrent, par comparaison avec les tables de
changements de symétrie induits par les représentations irréductib1e52 que tous
les cnangements de symétrie obtenus 3 1'aide de RI ne peuvent 8tre obtenus &
1'aide de RR. Et reciproquement qu'un nombre de changements de symétrie
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supplémentaires peuvent étre établis & 1'aide de RR. Ainsi un méme changement
de groupes spatiaux peut &tre induit soit par une RI, soit par plusieurs RR
inéquivalentes. I1 est cependant possib]e'de distinguer, par des considérations
autres que la symétrie, quelles sont les représentations effectivement mises

en Jeu. Nous donnons également des exemples de transitions vers des phases
incommensurables induites par des RR composées de RI qui satisfont au critére
de Lifshitz (par exemple des représentations unidimensionnelles).

Les changements de réseaux de Bravais qui peuvent Etre

associés a des représentations réductibles formées a partir de RI actives
ont été rassemblées dans les tableaux IV.1 & IV.4. La méthode utilisée pour
décrire ces changements repose sur le principe suivant : si fj = f(%,)
est le réseau induit par la RI Tl(Elx) et f; = g(?i) le réseau induit par

la représentation TZ(EZK) (i3 =1, 2, 3), le changement de réseau de Bravais
associé & l1a RR rl(klx) + Tz(kzx) sera %3' = h(?i) tel que l1a maille
associée V"' soit la plus petite maille commune aux deux réseaux induits par
71 et Ty Cette méthode implique la connaissance des changements de réseaux
de Bravais induits par les RI qui ont été partiellement &tablis par Lifshitz’
et complétés dans la ref. 2. Nous avons exclusivement con$idéré Tes changements
de réseaux correspondant & des RR formées de RI relatives a des étoiles distinctes
ki“ de points de 1a surface de la zone de Brillouin (le centre ne modifiant pas

la symétrie de translation). Dans le tableau IV ces &toiles sont, par convention,
indiquées par le point correspondant a& 1'une des branches dans les tables de
Zak et a]4. La deuxiéme colonne de ces tableaux donne les translations primitives
de la phase la moins symétriq-e, en fonction des translations de la phase la

plus symétrique. Les colonnes 3 et 4 indiquent respectivement le type de réseau
basse-température et la multiplication de maille correspondante.

Par comparaison avec les tables données dans la ref. 2, on

peut constater que les changements de symétrie de translations associés aux RR
ne différent pas sensiblement de ceux associés aux RI. Ainsi, dans les deux cas
on obtient une multiplication maximale par 32 de la maille élémentaire, qui
correspond au plus fort agrandissement de Ta maille cristalline susceptible
~d'@tre observé lors des transitions structurales décrites par une RI ou une RR.
Certains changements de translations supplémentaires sont cependant obtenus
a T'aide de RR, comme la multiplication par 12 et 24 dans le réseau hexagonal,
ou Ta multiplication par 16 dans le réseau quadratique I. Inversement, comme
nous n'avons pas considéré les RI du centre de 1a zone de Brillouin, i1 ressort
des tableaux IV qu'un doublement de la maille &lémentaire ne peut &tre associé
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i une RR de la surface de la zone de Brillouin. Ce résultat est utile
pour 1'interprétation des résultats expérimentaux puisqu’une trés large
majorité des changements de symétrie de translation associées aux RI de la

surface de la zone de Brillouin correspondent & un: doublement de mai11e2.

2. Une fois trouvé le réseau de Bravais de la phase la moins
symétrique, la détermination du groupe spatial induit par une RR consiste &
trouver ie groupe spatial maximal (qui comporte le plus d'é&léments) commun
aux différentes RI formant la RR (et appartenant au réseau prédéterming;.
Nous avons effectué ce travail pour un nombre limité de RI des groupes
spatiaux ayant un intérét pour 1'interprétation de données expérimentales.
Ainsi des représentations réductibles du groupe 0; permettent de comprendre
des transitions se produisant dans les perovskites, de méme des représen-
tations réductibles du groupe Dgh interviennent dans plusieurs alliages
métalliques. A titre d'exemple, nous donnons dans 1'annexe 4 une partie
des nombreux groupes spatiaux pouvant étre induits & partir de représen-
tations réductibles du groupe 0#. Les exemples gque nous avons analysés
révélent que si le changement de symétrie de tiranslation restreint de
fagon notable les modifications de symétrie spatiale, tous les sous-grouves
d'un groupe spatial donné peuvent &tre réalisés par un choix approprié de RI
de ce groupe spatial, dans les Timites des changements de réseau de Bravais
possibles. Souvent plusieurs combinaisons de RI donnent la méme modification
spatiale. I1 est cependant possible de rattacher un changement de groupes
spatiaux & une RR déterminée en préenant en compte les propriétés phéno-
ménologiques de la transition qui permettent de distinguer 1'énergie libre
associée (voir paragraphe 3).

3. Les représentations réductibles peuvent intervenir dans
1'interprétation de transitions vers une phase incommensurable. Ceci se produit
lorsque le vecteur de lock-in Eo correspond i un maximum relatif de A(K)
de telle sorte que 1'on a :

AR) =AM +g (K-F)%+ ...

Ceci se produit en effet lorsque 1'on a un couplage entre deux représentations
irréductibles qui peuvent étre actives (par exemple deux représentations uni-
dimensionnelles du centre de la zone de Brillouin) et en particulier, obéir a

Ta condition de Lifshitz. Ce couplage produit une courbure négative (g < o) pour

le "mode" Ie plus proche de 1'axe et rend possible 1'existence d'un invarian

antisymétrique, formellement identique & un invariant de Lifshitz mais qui se
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transforme comme deux paramétres d'ordre. Ce type invariant de Lifshitz
permet alors une description phénoménologique de la phase incommensurable
d'une maniére semblable au cas ol un véritable invariant de Lifshitz est
permis. I1 est possible de voir, parmi les RI, lesquelles peuvent se coupler
pour former un invariant antisymétrique. Ce travail a été effectué systéma-

tiquement par Kopsky et Sannikov?

III. Energies libres associées aux représentations réductiples

Tomme nous 1'avons indiqué au debut de ce chapitre, 1'énergie
libre de Landau‘associée d une RR contient des invariants de chaque paramétre
d'ordre et des invariants mixtes. La dimension du paramétre d'ordre associée
3 une RR est donc 1a somme des dimensions des RI formant 1a RR. Le cas de deux
paramétres d'ordre unidimensionnels n et ¢ reliés par un couplage quadratique
n2z? a été considéré par plusieurs auteurs. Ainsi Lifshitz® a analysé

1'énergie libre suivante :

o 3] a g 2
R . N

qui décrit deux transitions du 2er ordre successives. Ho]akovsky7 a montré
que 1'apparition simultanée de n et ¢z & une méme température nécessite
d'ajouter dans (1) un terme du sixiéme degré en ¢ . Dans 1'énergie l1ibre
asymétrique ainsi obtenue, le paramétre n lorsqu'il posséde une valeur
suffisante, déclenche une instabilité relative & z . Les transitions
déclenchées sont nécessairement du le ordre. Le diagramme de phases complet
de 1'énergie 1ibre du type (1) dans laquelle deux termes du sixiéme degré
sont ajoutés (1'une en n , 1'autre en ¢ ) a été établi par Gufan et Larin 8
Ce diagramme révéle un ensemble complexe de lignes de transitions du 2e et
du premier ordre avec deux points triples et deux points tricritiques.

Un couplage linéaire quadratique nz? dans (1) a été discuté
en détail par Levanyuk et Sannikov pour expliquer les transitions qui se
produisent dans les Boracites 9. Ces auteurs montrent que la transition
"déclenchée" correspondante est nécessairement du le ordre.

Les exemples de couplage en n2z2et en nz? recouvrent la
plupart des cas ou deux RI s'associent pour former une RR. On peut également
imaginer un couplage nz associé & deux RI totalement symétriques, mais ce
terme de couplage peut alors &tre renormalisé pour faire partie des invariants
quadratiques. Dans 1'annexe 5 nous donnons la discussion détaillée et 1le
diagramme de phases d'une transition déclenchée avec un terme de couplage en

n2z% , pour préciser dans quelles conditions une transition du Ie ordre est
obtenue.
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IV. Exemples expérimentaux de transitions déclenchées

Sur la table IV.5 nous avons réuni une Tiste de matériaux
qui subissent une transition pouvant 2tre reliée a une représentation réduc-
tible. Toutes ces transitions ont un caractére discontinu confirmé et,

a 1'exception de N3A1F6, peuvent étre reliées précisément a deux RI du

graupe le plus symétrique. L'exemple le plus clair de transition déclenchée
est celui du Benzyl (C6H5C0)2 pour lequel un modéle numérique détaille

a été propose. Dans ce composé le paramétre d'ordre "primaire" n se

transforme comme une RI bidimensionnelle du centre de 1a zone de Brillouin
hexagonale qui autorise 1'existence d'un invariant cubique et d'un invariant
de Lifshitz. Le paramétre "“déclenché" est associé pour sa part, a une RI
tri-dimensionnelle de la surface de la zone de Brillouin. Le couplage entre
ces deux paramétres est linéaire en n et quadratique en z . De nombreux
matériaux qui appartiennent a la famille des perovskitesll , des boracites? s
des substances possédant une transition magnét'ique12 , des alliages métalliques
dont la phase prototype est hexagona]e13 ont été interprété a 1'aide d'une RR.
La plupart ne sont pas indiqués dans le tableau IV.5, car la détermination

des RI correspondantes ne peut &tre faites de fagon univoque, faute de
données expérimentales suffisantes. Nous n'avons pas non plus mentionné

dans le tableau les transitions vers une phase incommensurable, telles

celles de NaN02, SC(NH2)2, CsZCdBr4 et CszHgBrg, qui ont été rattachées a
deux RI unidimensionnelles du groupe orthorhombique D%ﬁ, au centre de la

zone de Brillouin.

Peu de transitions ont été reliées a une RR, car 1'interprétation
qui en découle est plus difficile & vérifier que dans le cas d'une RI unique.
Ceci a conduit parfois, et particuliérement dans les cas ol une succession
de transitions est observée, & simplifier excessivement 1'interprétation
de certaines transitions de phases. L'utilisation de RR devrait cependant,
dans de nombreux cas, constituer un meilleur point de départ pour un modéle
phénoménologique. I1 devrait en particulier permettre d'expliquer le caractére
discontinu de transitions qui ont, de fagon erronée, été rattachées a une
seule RI active.
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CHAPITRE IV

TRANSITIONS ENTRE DES PHASES QUI NE SONT PAS RELIEES
PAR UNE RELATION DE GROUPE A SOUS-GROUPE

I. Position du probléme

L'utilisation de la théorie de Landau pour décrire
macroscopiquement une transition de phases, présuppose'qu'une relation ‘
de groupe d sous-groupe existe entre les phases ce qui permet de distinguer
la phase la plus symétrique, généralement située & haute température, de
la phase la moins symétrique, stable & basse température. Cette relation
de groupe & sous-groupe est toujours vérifiée pour les transitions induites
par une représentation {irréductible ou réductible, active ou inactive)
du groupe le plus symétrique. Cependant, dans un grand nombre de matériaux,
parmi lesquels figurent une bonne partie des &léments, des transitions onté
été mises en évidence entre des phases ne possédant pas de relation apparente
simple de groupe & sous-groupe. On peut se demander si, dans ces matériaux
une description phénoménologique est possible, ou si aucune de leurs
propriétés ne peut @tre déduite du changement de symétrie observé. En
d'autres termes, peut-on définir pour ces transitions un paramétre d‘ordre

Dans ce chapitre, nous examinons les diverses situations qui peuvent étre

1,

rencontrées. Nous distinguons deux types de transitions oy égard & une

différence essentielle dans leur mécanisme microscopique : une premiére classe

regroupe les transitions pour lesquelles 1a modification de structure qui

accompagne ce passage d'une phase a& 1'autre se produit sans rupture des

liaisons atomiques, mais avec un simple déplacement des atomes et ions d'un

site d'équilibre & un autre site d'équilibre. Ces déplacements sont importants

(puisque des éléments de symétrie nouveaux apparaissent) mais inférieurs

d une valeur critique. I1 s'ensuit que 1'on peut admettre que la géométrie

du réarrangement atomique qui accompagne la transition, prédétermine et crée

dans une trés large mesure la possibilité d'apparition d'une nouvelle phase.

De telle sorte qu'il doit exister une relation étroite (qui est supposée étre

différente d'une relation de groupe d sous-groupe) entre les symétries des phases.
Une deuxiéme classe de transitions regroupe celles, appelons-les

2

avec Buerger™ reconstructives, pour lesquelles une rupture de liaisons atomiques

se produit. Cette rupture, en général partielle dans les transitions entre phases
solides, a pour résultat, la formation, graduelle ou brutale, d'un nouvel ordre
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tri-dimensionnel, par diffusion a Tongue distance des atomes.

IT est clair que les transitions des deux classes précédentes
ont un caractére discontinu, indiscutable et qui est confirmé par tous lés
exemples expérimentaux connu de transitions ou aucune relation de groupe a
sous-groupe n'existe. Nous discuterons donc ci-dessous, non pas de 1'ordre
des transitions, mais des conditions dans lesquelles une description
phénoménologique et la définition de paramétres d'ordre, peuvent étre
réalisés.

II. Transitions sans rupture des liaisons atomiques

Comme nous supposons une déformation continue du réseau sans
rupture des liaisons atomiques, des considérations structurales suffisent
d caractériser les différentes situations qui peuvent se produire.

Considérons tout d'abord le cas ol les groupes spatiaux G1 et Gy
des deux phases stables de part et d'autre du point de transition, possédent
un sur-groupe spatial commun G, de telle sorte que 1'on a :

)
6CG ., 6C6 et G % 6y

Cette situation est réalisée de fagon triviale pour un certain nombre de
transitions dont 1'interprétation rentre dans le cadre strict de T1a théorie
de Landau. Ce sont les transitions successives qui se produisent entre phases
qui n'ont pas de relations de groupe a sous-groupg,mais qui sont décrites
par des groupes spatiaux sous-groupes d'une phase prototype observée & haute
température,au-dessous du point de fusion. La succession de transitions étant
reliée & une‘(ou plusieurs) représentations du groupe spatial de la phase
prototype. On peut citer de nombreux exemples réels de cette premiére sous-
classe de transitions telles la transition orthorhombique-rhomboédrique de *
BaT1033ou la transition quadratique-quadratique de Naxw034 . Dans BaTiO3
les deux phases précédentes sont induites par une RI tri-dimensionnelles du
centre de la zone de Brillouin cubique primitive. Dans le cas de Naxw03, les
phases sont reliées a deux RI distinctes du groupe Oﬁ aux points X et M.
Lorsque la phase prototype n'est pas observée une phase
prototype hypothétique peut &tre invoquée. Cependant le choix d'une phase
hypothétique, dont le domaine de stabilité est situé au-dessus du point de
fusion, est soumis & de nombreuses restrictions imposées par la symétrie et

par 1la physique du probléme. Ainsi cette phase, qui correspond a une groupe G
qui n'est pas nécessairement le sur-groupe minimum de Gl et 62 doit &tre telle que
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1) L'ensemble des phases observées doivent &tre induites
par une ou plusieurs RI de G. Lorsqu'une seule RI est mise en jeu, elle est
nécessairement multidimensionnelle.

2) Le nombre de formules chimiques par maille élémentaire dans

G, et G, doit étre un multiple entier de celui de G.

1 2

3) Des domaines doivent pouvoir &tre observés dans G1 et G2
qui se transforment les uns dans les autres par les opérations qui appartiennent
d G et qui sont absentes dans G1 et GZ‘

4) Les anomalies et propriétés physiques de la transition

G1 > G2 doivent se déduire de 1'énergie 1ibre construites a partir des RI
choisies dans G.

5) Gy et G, doivent correspondre & une distorsion de G
qui doit étre plus faible qu‘une valeur critique correspondant au seuil de
rupture des liaisons atomigues.

=

Le recours 3 une phase hypothétique a été employé pour un-
grand nombre d'exemples réels. Dans le sel de seignette une phase hypothétique
hexagonale a été suggéréé4 bour décrire la succession de changements de

symétrie
5 2 5
0y >G> Dy
Plusieurs surgroupes de T4 ont été proposés pour expliquer la séquence :
4 2 1 4
T ->C2->(31->D2
5

observée dans les langbeinites™. Méme lorsque G1 et G2 possédent une relation

de groupe a sous-groupe, les données expérimentales contraignent parfois,
a avoir recours & une phase hypothétique. Ainsi dans le sulfate d'ammonium

la transition D16

6

on Cgv a été reliée a une phase prototype hexagonale (G = Dgh)'
C'est &galement le cas pour la transition Cgh - Qg observée dans le sulfate
16) Dans certains cas la phase hypothétique peut

d'ammonium h_ydrogéné7 (G = Dyp).
étre un sous-groupe d'une phase observée a haute température et de symétrie

plus élevée. Dans le nitrate d'ammom'um8 Ta transition & 32° C D%g > D%ﬁ
peut &tre interprétée comme deux transitions distinctes a partir d'une phase

"Tatente" quadratique (DZh - D%g et DZh > D%ﬁ) respectivement associées &

des RI des points I' et Z de 1a zone de Brillouin quadratique P. Le groupe DZh

est un sous-groupe du groupe Oﬁ observé dans le nitrate d'ammonium au-dessous

du point de fusion, mais qui ne peut servir de phase de haute symétrie.
Lorsqu'un super-groupe spatial commun a G1 et G2 ne peut étre

~ trouvé on peut,en général, trouver un sous-groupe commun a Gl et G2 :
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Cette propriété mathématique repose sur 1'hypothése physique que des sites
identiques existent pour les deux phases. Elle implique que, dans la restruc-
turation du réseau qui accompagne la transition, une fraction demeure
inchangée, a 1'exception d'un facteur d'échelle di & la différence des
volumes des deux phases. G est donc le groupe d'invariance de cette portion
inchangée du réseau. En fait, G peut &tre considéré comme le groupe spatial
d'une phase hypothétique intermédiaire qui peut €tre &ventuellement observée
dans un domaine étroit de température et preésion. Si 1'on remplace le
changement de symétrie :

Gy > G, par les deux modifications virtuelles

G1 + G et G2 -~ G qui sont caractérisées par des relations de groupe
d sous-groupe, nous voyons qu'il est possible d'associer & la transition
réellement observée, deux paramétres d'ordre qui se transforment respectivement
comme une ou plusieurs représentations de G1 et Gy. Ces paramétres d'ordre
traduisent des déplacements atomiques virtuels qui sont la décomposition du
mouvement effectif des atomes a& 1a transition. Comme ces représentations
appartiennent a& des groupes spatiaux distincts, 1'utilisation de deux
énergies libres est nécessaire. Ces énergies libres fournissent chacune des
informations partielles qui doivent étre additionnées pour une description
compléte des deux phases observées.

Deux exemples réels qui illustrent les considérations précédentes
peuvent &tre donnés. 1) Dans CuZTe et Cuzs des mesures dilatométriques,
d'anaiyse thermique différentielle et é]ectriques9
Dgh - Og qui prend place dans ces matériaux respectivement d 30° - 40° C et
520 - 640° C, se produit en plusieurs étapes avec des structures polytypiques
intermédiaires.

révélent que la transition

2) Dans ZnS et CdS i1 a éteé étab1ilo qu'entre les phases
de symétrie Oa et Dgh’ une succession de transitions se produit entre des
phases stables dans un domaine trés étroit en température.

Si 1'on tient compte des données cristallographiques dans les substances
précédemment citées, onppeut observer que la transition Oa - Dgh peut étre

décomposée en :

et D
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car dans les phases cubique et hexagonale, une portion rhomboédrique de
symétrie Cgv demeure inchangée au cours de la transition. Une analyse de
théorie des groupes montre alors que ces deux transitions "hypothétiques"
peuvent &tre reliées a une représentation & trois dimensions du réseau
cubique faces centrées, et a une représentation & une dimension du réseau
hexagonal.

La transition Og - Dgh (FCC -~ HCP) est 1'une des plus
communément réalisées dans la nature, surtout parmi les &léments et alliages
méta]]iquesll. Généralement une portion importante de la structure atomique
demeure inchangée et apparait comme identique dans les deux phases. Ainsi
dans la transition qui se produit & 403® C dans le cobalt, le plan (III)
de la structure face centrée correspond au plan (000I) de la structure
hexagonale, la différence entre les deux phases étant 1'empilement des
couches atomiques normales & ces deux plans, avec une modification de
volume inférieure & 0,3 % 11. Dans le Zirconium, 1a correspondance suivante

peut &tre étab]ie11 :

(110)gee // (000D)yep et [IIMlgee // [11201c

La transition s'accompagne d'une expansion du réseau de 1,2 % dans la direction
C et d'une contraction du méme ordre dans le plan perpendiculaire a cette
direction.

Dans les deux exemples précédents, il apparait que des
considérations aussi bien géométriques que numériques doivent &tre prises en
compte pour déterminer si une rupture des liaisons atomiques s'est produite.
Ceci nous conduit & 1a seconde classe de transitions : les transitions
reconstructives.

III. Les transitions reconstructives

Considérons maintenant le cas ol la structure d'une phase est
partiellement détruite et reconstruite de telle fagon qu'un nouvel assemblage
d'atomes est formé aprés rupture partielle des Tiaisons atomiques. Le cas od
une rupture compiéte des liaisons atomiques se produit peut difficilement se
concegoir dans une transition entre phases solides. L'état solide suppose
une certaine rigidité du systéme (1'existence de groupes rigides d'atomes ou
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de molécules) et on-ne peut imaginer dans ce cas que 1'une des phases n'ait
aucun "souvenir®" de 1'autre. Remarquons & ce sujet que méme dans les transitions
"explosives" ol e cristal est pulvérisé, une certaine relation de symétrie
subsiste souvent entre les phases (cette relation pouvant méme étre de groupe

d sous-groupe, comme dans le cas mentionné au chapitre 2, de CBr4)

Si nous admettons donc qu'une partie seulement du cristal est
reconstruit, une description phénoménologique partielle peut étre effectuée
au moyen de deux types de paramétres. Une premiére série de paramétres est
constituée de paramétres d'ordre qui décrivent le changement de phases rela-
tivement a la portion préservée du systéme au travers du point de transition.
Ces paramétres d'ordre sont définis conformément aux principes définis dans
le paragraphe précédent pour les transitions entre phases possédant un
sous-groupe commun. Toutefois, cette premiére série de paramétres ne rend

compte que partiellement de la transition effectivement observée. Une deuxiéme
série de paramétres est nécessaire pour exprimer la perte d'informations
correspondant a la portion “restructurée du systéme™. Ces paramétres, appelons-
les reconstructifs qui expriment les ruptures subies par le systéme, peuvent

étre par exemple le degré de déviation de chacun des paramétres du réseau,

dans une phase par rapport a 1'autre, le pourcentage de 1iaisons rompues

par maille etc... De tels paramétres "reconstructifs" ont été utilisés par
Granadchikova et a112 pour classifier les transitions qui se produisent dans
les éléments. Un degré de déformation § de la structure initiale est introduit

par ces auteurs qui leur permet de distinguer deux classes de transitions
parmi les éléments : une classe pour laquelle § > 0,15 et une autre corres-
pondant & & < 0,15, la valeur critique § = 0,15 étant considérée comme

la Timite correspondant @ une restructuration fondamentale du réseau.

Comme exemple prenons la transition trés connue Graphite
diamant (Dgh > Oa) qui est réalisée a haute température et a& haute pression
dans le carbone. Une forte déformation se produit le long de 1'axe <III>
dans la structure du diamant prise comme structure initiale avec § > 0,15,
alors que dans les deux directions perpendiculaires les structures ‘du graphite
et du diamant sont trés voisines. Dans les deux phases, on peut en effet
observer des couches identiques d'atomes, de structures hexagonales, perpen-
diculaires & 1'axe d'ordre 3. Ces couches révélent 1'existence d‘un sous-
réseau non perturbé dont la symétrie rhomboédrique11
sous-groupe commun a Og et Dgh. ‘

Les considérations précédentes utilisent les notions classiques

de groupe crista]]ographique. Elles s'appliquent également & la description

peut étre prise comme
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13 14

et des
interfacesls. La détermination des paramétres d'ordres et des paramétres

des phases interstitielles™™, & 1'étude des couches adsorbées
"reconstructifs" impliquent cependant la connaissance de données structurales
précises concernant les phases stables de part et d'autre du point de
transition. D'autres descriptions utilisant des outils mathématiques plus
perfectionnés ont été proposésl4’16’17pour la description de ces phénoménes
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CHAPITRE V

TRANSTTIONS QUI NE POSSEDENT PAS DE POINT FIXE
STABLE DANS LEUR HAMILTONIEN DE LANDAU-WILSON.

I. Introduction

Dans les chapitres précédents, la théorie de Landau a été
utilisée comme point de départ pour la caractérisation phénoménologique des
transitions structurales. On sait qu'au voisinage du point de transition cette
théorie ne rend pas compte correctement, en général, du comportement des grandeurs
physiques puisqu'elle posséde 1a méme lTimite de validité que 1'approximation du
champ moyen dans les théories microscopiques. Ainsi, un certain nombre de travaux
ont été effectués pour inclure dans la théorie de Landau les fluctuations
spatiales inhomogénes du paramétre d'ordre dans la région de la transitionl’z.
Récemment, le développement des méthodes du Groupe de Renorma]isation3’4 ont
fourni des moyens puissants pour étudier 1'influence des fluctuations sur le
comportement qualitatif et quantitatif des systémes qui sont le siége d'une
transition:de phases. Ainsi, il a été démontré que les fluctuations critiques
modifient de fagon appréciable certaines des prédictions de 1a théorie du champ
moyen et particuliérement 1'ordre des transitions.

Sur ce point, il a &té établi sur le plan théorique, qu'une
transition du second ordre peut se transformer en transition du premier ordre
lorsque certaines relations sont réalisées entre les paramétres du systéme qui
produisent un accroissement des fluctuations. Pour certaines transitions
susceptibles d'@tre continues dans le cadre de la théorie de Landau, i1 a été
établi que les fluctuations peuvent croitre d'une maniére telle que les
transitions sont alors nécessairement du le ordre pour n'importe quelles valeurs

des paramétres du systéme.

Les résultats précédents sont basés sur 1'un des concepts
centraux de la théorie du Groupe de Renormalisation qui est 1'existence d'un

-

point fixe stable du Hamiltonien de Landau-Wilson associé d une transition du

second ordre. Lorsqu'une transition est du premier ordre ceci peut donc &tre
interprété comme le fait qu'il n'existe pas de point fixe stable, ou parce que
les points fixes stables existant ne sont pas physiquement accessibles.

5:6,7 ont fait 1'hypothése

Plus précisément, plusieurs auteurs
que 1'absence de point fixe stable pour un systéme donné, est une condition
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suffisante pour que 1es transitions qui se produisent dans ce systéme soient
du premier ordre. Comme la détermination et la stabilité des points fixes
s'effectue & 1'aide de relations de récurrence, dont 1a forme est déduite

de 1'énergie libre de Landau, 1'hypothése précédente, si elle est vérifiée,
fournirait des informations précieuses quant a 1'applicabilité de la théorie
de Landau. En effet :

1. E1le éliminerait, comme pouvant induire une transition du
2e ordre, toutes les RI actives correspondant & des énergies libres (ou au
hamiltonien . de Landau-Wilson associé) qui ne possédent pas de point fixe
stable. Ceci permettrait de comprendre pourquoi une majorité des transitions

observées induites par les RI actives sont du le ordre.

2. Réciprequement, si les hamiltoniens correspondent a des
énergies libres associées & des représentations inactives, possédent des points
fixes stables, cela permettrait d'expliquer les contre-exemples discutés dans
les chapitres 1 et 2. .

Ceci explique pourquoi 1'attention s'est concentrée, depuis

83,10 sur le probléme de savoir si des systémes réels possédent

quelques années
ou non des points fixes stables. Malheureusement, un certain nombre de
restrictions sont apparues qui limitent en grande partie 1'intérét de cette
question en ce qui concerne la prédiction de 1'ordre des transitions.

1. Brezin et a]ll ont démontré que lorsque le nombre de
composantes n du paramétre d'ordre est strictement inférieur & 4, i1 existe
toujours unppoint fixe stable qui correspond & la partie isotrope de 1'énergie -
libre de Landau. Or la plupart des transitions structurales et magnétiques
expérimentalement observées, ont un paramétre d'ordre de dimension inférieure a
412 » et sont du le ou du 2e ordre. I1 s'ensuit donc que pour n < 4 la théorie
du groupe de Renormalisation n'a pas une valeur prédictive supérieure & la

théorie de Landau.

2. Pour n 2 4, le comportement critique n'est pas connu dans le
cas général car les termes anisotropes de 1'énergie libre deviennent essentiels.
Dans ce cas, la nature et*la stabilité des points fixes dépend étroitement du
hamiltonien considéré. Une étude particulidre de chaque hamiltonien avec n > 4
est donc nécessaire. Au paragraphe suivant nous effectuons un bilan des cas
qui ont déja été traités avec n 2> 4.
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II. Points fixes stables avec n > 4.

Dans les tableaux V.1 et V.2 nous avons regroupé les résultats
obtenus pour des systemes réels possédant un paramétre d'ordre de dimension
n2 4. Ils correspondent donc & des RI de groupes spatiaux associés des points
de haute symétrie distincts du centre, puisque les RI du centre sont de
dimension £ 3. Par conséquent, toutes les transitions réunies dans ses tableaux
s‘accompad;ent d'une brisure de la symétrie de translation.

Dans le tableau V.1 figurent des transitions structurales
et magnétiques induites par des RI actives. Elles sont donc susceptibles d'étre
continges dans le cadre de la théorie de Landau. Une comparaison des
résultats indiqués dans les colonnes 6 et 7 montrent qu'aucune conclusion

claire ne peut étre déduite de 1'existence ou de 1'absence de points fixes

stables, en ce qui concerne 1'ordre des transitions. Ainsi, aucun point-fixe
stable n'a été trouvé pour NdSn313 s CeS14 et Eer6 alors que les transitions
observées dans ces matériaux sont considérées comme continues. Inversement,

un point fixe stable existe dans V0215 et CdSnAszls'qui possédent une transition
du le ordre confirmée. De plus, VO2 " dont la transition est fortement:

du le ordre et Nb0217 dont la transition est supposée étre du 2e ordre (voir
chapitre 2) sont décrits par le méme hamiltonien. Seuls VO2 et MnO9 qui

n‘ont pas de points fixes stables possédent une transition du le ordre,

Ircy 10

conformément a4 la conjecture mentionnée ci-dessus. Dans TbA‘22 et K 6

. 2
1'ordre des transitions n'est pas connu. Dans KA10218 les méthodes du
groupe de Renormalisation n'ont pas été appliquées au hamiltonien corres-
pondant (a 6 composantes). Nous avons également inclus dans le tableau V.2

les résultats obtenus par Jaric et Birmanlg

pour des représentations du
groupe Oﬁ. La colonne 8 montre que trois RI 3 quatre dimensions, deux &
6 dimensions et une & 8 dimensions ont été étudiées par les méthodes du
groupe de renormalisation. Ceci n'est qu'une petite partie des 21 énergies
libres associées a des paramétres d'ordre possédant un nombre n > 4 de composantes
qui ont été établies pour des RI actives12 . Un calcul systématique des cas
restants pourrait &tablir une relation plus apparente entre le concept de point
fixe stable et 1'ordre des transitions dans les systémes avec n > 4.

Les transitions du tableau V.2 illustrent également le fait

qu'aucune conclusion claire ne peut étre tirée de 1'existence ou de 1'absence

de points fixes stables, &n ce qui concerne 1'ordre des transitions dans un -«



Symmetry Brillouin Order Stable LEE
of the zone I. R. parameter  fixed Order type
tances system point dimension  points
0 D14 R T, or © 4 Yes 1 f
2 4h 1 *2 4
dSnAs, Tg* W T or T, 6 Yes 1 h,
1 k
dSn3 OH X 15 or Tlo 6 No 2 h3
3 T+ 7
A-15) OH R 3.3 4 No - b
or T,+T 7
4 4
S -
A-15) OH X Ty OT T, 4 No h4
bAs 5 ?
- OH L T{ OT Ty 4 No 2 f3
eS 2
0 0> X T 6 No 1 h
2 H 10 ' 7
no '| s 1
J-OH L 13 or T, 8 No . k2
rSb 2
Ircl, o2 W T, or T 6 Yes ? h
2 6 H 1 2 ) 1
or T Or T4
A10 o’ X T 6 ? ? h
2 H I : 2
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Symm.cf BZ Discarded op Stable homogeneous
rances the point IR by the... dim fixed Order part of the
’ system condition(s) points LFE

4 111 ) s
IbO2 D ih 7T T Lifshitz 4 Yes (2) £ 4
yC, D)l 0.77,0,0 T Lifshitz 4 Yes ? £,

1 : s L
bAu, D))  0.83,0,0 1,  Lifshitz 4 Yes ? £,
Nb;S, DO r 1 Landau and 2 Yes ? d

Lifshitz
d De,  0-31,0,0 T,  Lifshitz 6  Yes ? By
b,DyHo D 0,0,k t,  Lifshitz 4 Yes ? £,
: 4 s »
eS D6h H 7 Lifshitz 4 ? 1
, 4 i o ,
,sCuC13 D6h 0,0,-:-,)- 7 Lifshitz 4 ? 1
, 6 . . “
~NO_,)) 2 Th X T orT, Lifshitz 6 Yes i
msz Th6 X 2 ort 2 Lifshitz 6 Yes 1
MRS Ta? Wi 7,017, Active or 6 ]-Y os ?
T,+T Lifshitz 12
3 4

3 R ™ Lifshitz 6 No -

A-15) OH
X T1:To Lifshitz 6 No -

N o X t;  Landau 6) No -

5
Ja.AlF6 OH X Tg Landau 6 ? ?

5 .
{6C12 OH X Tg Landau 6 ? ?
b, 0> 0.21,0,0 T Lifshitz 6  Yes ?
eAl of 1ol Lifshitz 24 N 2
s 2 H 2 )2’."1.' ) T1 1 NO
a0k, 0,0 1, Lifshitz 12 No 1

AT

r\\Q
Tableau V.2 { ‘é\k\y\f
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systéme donné. Les transitions structurales et magnétiques réunies sur ce
tableau, sont induites par des représentations inactives éliminées soit par
le critére de Lifshitz, soit par le critére de Landau. On devrait donc, &
priori, s'attendre & une absence de points fixes stables pour les systémes
correspondants. En fait, un point fixe stable a &té trouvé pour la plupart
d'entre eux (voir colonne 7). Des résultats contradictoires ont &té trouvés
pour CeA1220 qui posséde une transitionzgu Zéme ordre mais pas de point

fixe stable, et pour Cd(N03)2 et MnS2 qui possédent un point fixe stable
mais subissent des transitions du le ordre.

Le caractére incomplet des données actuellement disponibles
empéchent cependant que 1a comparaison soit véritablement compléte : pour
une majorité des transitions contenues dans le tableau V.2, 1'ordre n'est
6° N2H6C12) .
les méthodes du Groupe de Renormalisation n'ont pas é&té appliquées. De plus,

pas connu et pour plusieurs matériaux (FeS, CSCuC13, K2NaA1F

pour les transitions qui violent le critére de Lifshitz, aucun invariant
antisymétrique n'a été pris en compte dans le hamiltonien de la transition,
d 1'exception de Man3S6 . Si les invariants de Lifshitz étaient introduits
dans Te hamiltonien, la détermination et la stabilité des points fixes
seraient sensiblement modifiées.

III. Conclusion

La comparaison avec les données expérimentales montre que
méme pour n;;
puissent &tre du 2e ordre, de méme que la présence de points fixes stable n'exclut

des transitions du le ordre. La détermination des points fixes stables pour un

4, 1'absence de point fixe stable n'exclut pas que les transitions

systéme réel donné ne semble pas donc présenter de valeur indicative, en ce qui
concerne 1'ordre des transitions.

Dans le cadre de la théorie du groupe de Renormalisation, les
transitions du le ordre dans des systémes avec des points fixes stables sont
interprétées en considérant que les domaines de constantes de coupldge permis,
contiennent des régions qui ne sont pas attirées par ces points. Réciproquement,
des transitions du second ordre dans des syst&mes ne possédant pas de points
fixes stables, seraient interprétées par 1'existence de domaine de ces paramétres
attirés par des points fixes instables. Ceci est en contradiction avec 1'un
des concepts centraux du groupe de Renormalisation. Cette contradiction est
toutefois levée si 1'on admet que les résultats obtenus dans un espace fictif
de dimension 4 - ¢ sont qualitativement modifiés dans 1'espace réel tridimensionnel,
avec 1'apparition de comportements critiques nouveaux. Cela reviendrait en fait &
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supposer que les méthodes du groupe de Renormalisation ne permettent pas
d'interpréter le comportement des systémes réels. Une étude plus systématique

de ces systémes par les méthodes en question, de méme qu'une meilleure compré-

hension des considérations de symétrie qui sous-tendent la théorie du groupe

de Renormalisation est nécessaire avant qu'une telle conclusion puisse étre

avancée.
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CONCLUSION

L'étude présentée dans cette thése comporte trois aspects
distincts

1. Un examen systématique des transitions de phases structurales
associées aux reprééentations irréductibles inactives. I1 a pour objet d'une
part de vérifier si la non-satisfaction des critéres de Landau et de Lifshitz
peut &tre invoquée avec certitude pour expliquer le caractére discontinu d'une
transition, et d'autre part, de mesurer 1'importance de ces critéres dans
1'interprétation des transitions réelles.

I1 ressort de nos résultats que le critére de Landau.joue, sur
le plan théorique, un rdole marginal. A 1'inverse un nombre relativement
important de transitions réelles (isomorphes ou avec¢ changement de symétrie)
peut &tre relié au petit nombre de représentations éliminées par ce critére.
Ceci Justifie 1'utilité des tableaux I.1 a I.7 qui réunissent les caractéris-
tiques phénoménologiques (changement de symétrie spatiale, symétrie du
paramétre d'ordre, énergies libres etc...) des transitions &liminées par
le critédre de Landau. Enfin la quasi-totalité des transitions réelles rattachées
i des RI ne vérifiant pas ce critére sont du le ordre, ce qui permet de
conclure qu'il est une excellente condition suffisante du caractére discontinu
d'une transition.

Pour les représentations écartées par le critére de Lifshitz,
nous nous scmmes limités, en le justifiant théoriquement, a un nombre fini
de cas correspondant & des points d'ancrage de la surface et du centre de
la zone de Brillouin. Les résultats correspondants (chapitre 2) révélent
une situation théorique trés riche qui montre 1'importance du critére de
Lifshitz dans le cadre de la théorie de Landau. La signification de ce
critére comme condition suffisante du caractére discontinu d'une transition
entre phases strictement périodiques n'a pu étre confirmé d'une maniére
satisfaisante, compte tenu du petit nombre d'exemples réels connus.

2. Aux chapitres 3 et 4, deux autres classes de transitions,
dont le caractére discontinu n'est pas discutable, ont été abordées :
les transitions induites par une représentation réductible et les transitions
entre phases non reliées par une relation de groupe & sous-groupe. Pour la
lre classe de transitions, nous avons montré que le changement de symétrie
de translation correspondant a une RR, limite de fagon étroite les changements

de symétrie spatiale qui leur sont associés. De nombreux changements réalisés
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par des RI peuvent &tre cependant également associés & des RR,ceci implique
que de nombreuses transitions de phases attribuées a des RI sur la base de
simples considérations de symétrie, sont en fait reliées a des RR. Ceci
pourrait étre vrai en particulier pour des matériaux ol se produisent plusieurs
transitions successives, et cela expliquerait pourquoi des transitions
susceptibles d'étre du second ordre (car reliées & une RI active) sont en
fait discontinues.

Pour les transitions ol les phases ne sont pas reliées par
une relation de groupe & sous-groupe nous avons suggéré qu'une description
phénoménologique pouvait &tre effectuée dans la majorité des cas. Cette
suggestion repose sur 1'idée physique qu'une transition entre phases solides
conserve au moins une partie de 1'information contenue dans la phase primm-
tive. Dans le cas ol aucune rupture des liaisons atomiques n'a lieu,
1'utilisation extensive de la théorie de Léndau suffit & décrire la tran-
sition. Les transitions reconstructives nécessitent par contre, outre
1a définition de paramétres d'ordres rattachés a la portion préservée du
systéme, 1'introduction de variables qui décrivent la perte d'information

relative & la portion reconstruite du réseau.

3. Enfin une comparaison a été faite entre les prédictions
du groupe de Renormalisation concernant 1'ordre des transitions et les données
expérimentales. Cette comparaison montre qu'il n'existe pas de lien apparent
entre 1'absence de point fixe stable, pour un systéme donné, et le caractére
discontinu des transitions dans ce systéme.

Pour ce dernier aspect nous nous sommes bornés a une synthése
bibTiographique. I1 ressort des données expérimentales que de rdle des
fluctuations, tout comme celui des imperfections qui existent dans tout
systéme réel (impuretés, défauts, etc...) joue un rdle non négligeable
pour la détermination ou la modification de 1'ordre des transitions induites
par des représentations actives. Cet aspect important qui n'a pas &té
abordé dans cette étude pourrait en modifier les conclusions.
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