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INTRODUCTION

L'objet principal de cette these est d'établir des tables qui fournissent
1'ensemble des changements de symétrie magnétique et des potentiels thermodynami-
ques associés aux transitions ferromagnétiques et antiferromagnétiques, dans le
cadre de la théorie de Landau. Ces tables doivent &tre utiles aux expérimentateurs
qui déterminent des structures magnétiques apparaissant au-dessous d'une phase
paramagnétique. Elles peuvent également servir au développement des théories
phénonénologiques et microscopiques des transitions magnétiques dont le point
de départ est 1'énergie libre de Landau du systéme ou pour les théories
microscopiques, le Hamiltonien du systéme qui s'en déduit directement.

Cette €tude doit également permettre de vérifier, par comparaison
systématique de nos résultats th€oriques avec les données expérimentales, 1'appli-
cabilité de la théorie de Landau aux transitions magnétiques. Une telle vérificatior
n'est que trés partiellement entreprise dans notre travail (Chapitre 6).

Dans 1'article original ol il expose la théorie des transitions de
phases [1] , Landau donne une premidre indication essentielle concernant 1'appli-
cation de sa théorie aux transitions magnétiques. 11 remarque que la symétrie
magnétique d'un systéme doit €tre décrite par la densité de spins MC?) en tout
point, dont le groupe d'invariance posséde, en plus des transformations de symétrie

spatiale, 1'inversion du temps R, qui change le signe de MC?). Cette propriété,

qui découle de 1'inversion du sens de la densité de courant } lorsque l1l'on inverse
la variable temps, permet ainsi de distinguer les structures paramagnétiques (qui
contiennent R dans leur groupe d'invariance) des structures ferromagnétiques et
antiferromagnétiques (qui ne sont pas invariantes par R). S'appuyant sur ces
considérations et sur les travaux de Heesch[2] et Shubnikov [3] consacrés 2

la symétrie des figures colorées, Zamorzaev [4] construit l'ensemble des groupes
qui décrivent une distribution de spins colinéaires, compatibles avec la symétrie
(groupe spatial) d'un solide ordonné. La liste exhaustive des groupes spatiaux
magnétiques est publiée en 1957 par Belov et al [5] . Elle comprend, outre les
230 groupes paramagnétiqués, 1421 groupes ferro ou antiferromagnétiques. La
représentation stéréographique de ces groupes sera donnée, quelques années plus
tard, par Koptsik [6].

La seule connaissance des groupes de symétrie des structures magnétiques
ne suffit cependant pas pour appliquer la théorie de Landau aux transitions
magnétiques. Les considérations de symétrie contenues dans cette théorie utilisent
en effet, les concepts relatifs & la théorie des représentations des groupes



spatiaux, qui sont des groupes unitaires. Ces concepts doivent donc €tre étendus
aux groupes antiunitaires que sont les groupes magnétiques (puisqu'ils contiennent
1'opération antiunitaire R). L'extension est faite par Wigner [7] qui définit

la notion de coreprésentation d'un groupe antiumitaire. Plusieurs auteurs
entreprennent alors de reformuler la théorie de Landau -dont 1'énoncé original
était adapté aux transitions structurales- en termes de coreprésentations des

groupes magnétiques [8-10] . On assiste alors, dans les années solxante au

développement de travaux consacrés aux transitions magnétiques, basés sur la

théorie de Landau. A titre d'exemples, citons les théories du ferromagnétisme

faible et de 1'antiferromagnétisme hélicoidal par Dzyaloshinskii [11,12] , la
théorie phénoménologique du ferrimagnétisme par Nikitin [13] ou 1'étude des
transitions magnétostructurales par Smolenskii [14,15] et Kovalev [16,17] .
Mentionnons également la détermination systématique des changements de symétrie
ponctuelle ferromagnétiques et antiferromagnétiques par Sirotin [18] et Kovalev [19].

I1 convient toutefois de souligner que, si 1l'on excepte le travail de
Kovalev [8,20-22] , un trés petit nombre d'études portant sur les structures
magnétiques ont eu recours 3 la théorie de Landau sous sa forme la plus compléte.
Les travaux mentionnés ci-dessus, n'utilisent en effet que les considérations
thermodynamiques et aspects de symétrie les plus simples contenus dans la théorie.
Des raisons objectives et subjectivés peuvent &tre inyoquéés pour expliquer une
telle réticence. Citons pé€le-m€le : la difficulté d'interpréter en termes de

symétrie les données expérimentales obtenues sur les structures magnétiques
(difficulté qui provoquatdes polémiques entre théoriciens [23-26] ) ; le caractére
formel et inadapté des instruments mathématiques -tables de coreprésentations[27]
et ouvrages décrivant leur construction [28] - nécessaires pour appliquer la
théorie de Landau, la préférence marquée des théoriciens pour exprimer en termes
d'interactions microscopiques les effets observés aux transitions magnétiques.

Une autre raison, 3 nos yeux essentielle, du retard 3 appliquer complé-
tement la théorie de Landau aux transitions de phases magnétiques, réside dans le
fait que ces transitions s'accompagnent souvent d'un réarrangement atomique (qui
modifie parfois, comme nous le montrons dans leschapitres 3 et 5, la symétrie
spatiale du systéme). L'étude d'un changement de structure magnétique apparait
donc comme devant &tre corrélé aux modifications structurales qui lui sont associédes.
Ceci explique que de nombreux auteurs décrivant des transitions magnétiques le
font en termes de groupes spatiaux et de représentations irréductibles. Il est
€galement significatif que le travail que nous présentons dans cette thase soit,

pour de nombreux résultats, déduit d'un travail similaire récent consacré aux




transitions purement structurales [29-32].

La thése est subdivis€e en six chapitres. Au premier chapitre nous
formulons la théorie de Landau des transitions ferro et antiferromagnétiques a
partir d'une phase paramagnétique et rappelons bri&vement les théories phénomé-
nologiques spécifiques qui ont &té proposées pour dé€crire diverses structures
magnétiques. Au chapitre 2 nous détaillons la procédure explicite qué nous avons
employée pour appliquer la théorie de Landau aux coreprésentations irréductibles
des 230 groupes paramagnétiques. Plusieurs exemples sont trait€s. Nos r&sultats
concernant les changements de réseau magnétiqué, les énergies libres associées
aux transitions, et les changements de groupes magnétiques sont donnés sous forme
de tables, dans les chapitres 3 , 4 et 5. Un bilan des résultats théoriqués
obtenus est présenté. Enfin au chapitre 6 , nous effectuons une comparaison rapide
de nos résultats avec les données expérimentales obtenues sur les transitions

ferromagnétiques et antiferromagnétiques.
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CHAPITRE 1

THEORIES PHENOMENOLOGIQUES DES TRANSITIONS DE PHASES MAGNETIQUES

Dans ce chapitre, nous passons en revue les thé€ories phénoménologiques
qui ont été proposées pour décrire les divers types de structures magnétiques.
Au préalable nous rappelons briévement plusieurs résultats des théories micros-
copiques qui justifient les arguments utilisés dans les théories macroscopiques.

I. Caractére quantique des effets magnétiques et origine microscopique des tran-

sitions de phases magnétiques

Le théoréme de Bohr-Van Leeuwen &tablit qu'ad température finie, quelque
soit le champ &lectromagnétique appliqué, 1'aimantation d'un systéme d'électrons
classiques en &quilibre thermique, s'annule identiquement. Cette propriété générale
qQui se démontre & 1'aide du formalisme de la mécanique statistique classique oblige
donc a interpréter les effets magnétiques mettant en jeu une aimantation non nulle
dans le cadre de la mécanique quantique. Ainsi Landau montre-t-il que la quanti-
fication des orbites &lectroniques en présence d'un champ appliqué, produit un
effet diamagnétique. De méme, le paramagnétisme s'explique en considérant qu'un
atome dans un €tat caractérisé par les nombres quantiques J, L, S posséde un
moment magnétique dipOlaire

-+
J

>
u = -

g B
£

ol g est le facteur de Landé et Mg le magnéton de Bohr.
L'interaction d'un assemblage d'atomes avec un champ appliqué conduit
alors a 1'expression suivante de la susceptibilité magnétique

N J
(J + %) g262
KT 12 m

x:

qui varie en accord avec la loi expérimentale du Curie (x ﬂ'%b.

L'interprétation de la transition entre 1'état paramagnétique et 1'état
ferromagnétique ou antiferromagnétique fait appel 3 wn terme d'échange dans le
hamiltonien du systéme (1i€ 3 1'indiscernabilité des électrons sur leur orbite)
qui permet d'expliquer le couplage entre dipdOles magnétiques et 1'alignement de




ceux-ci. Les caractéristiques de 1'état ferromagnétique s'établissent alors en
considérant une assemblée de spinsSi localisés aux noeuds i d'un réseau triplement
périodique. L'interaction d'échange entre deux sites i et j est représentée par
w terme - J..5..5.

1)71°7J°
L'hamiltonien total responsable des propriétés magnétiques est donc

Le modéle le plus simple (Heisenberg) consiste 3 retenir 1'interaction
entre plus proches voisins. Chaque spin étant dans le champ créé par ses voisins,

on peut écrire :

H=- ? hi S4
ou
j voisins de i J
L'hypothése du champ moyen (Weiss) qui remplace hi par sa valeur moyenne
<h;> =J / <S.> permet alors d'exprimer 1'aimantation

j voisins de i
ferromagnétique sous la forme

- _ mB _ 1
: M_MO (TC T) avec 6—7

et la susceptibilité magnétique comme

- -Y -
X (T Tc) oy = 1 quand T > TC

>
]

>
1]

-y !
Xg T =T ody'= 1  quandT< T,

L'hypoth&se supplémentaire d'une distribution au hasard des spins sur
les sites du r€seau permet a Bragg et Williams de calculer l'entropie du systéme
et d'en déduire 1'énergie libre :

1 + <S>

o 2 1 + <S> 1 - <S -
F = _7NJq<S> + Nsz( 7 ) Log ( ) ) + ( 2< >) Log (1 2<S>) 2

ol q est le nombre de premiers voisins et <S> la valeur moyemne du spin en chaque
site.



Dans cette approximation, 1l'énergie libre est wne fonction analytique
de la température T et de 1'intensité d'aimantation M. Au voisinage de la tempé-
rature de transition T. M est petit et il suffit de considérer les premiers
termes du développement en puissances de M. Nous obtenons

4

F(T,M) = F(T,0) + v a (T - TOM + 1 b M (1.1
R S o L, L1 ' 16 KT
T oIM=0 TN & F|M=0 T3 3
aéor | M2 M| M= N
T=T, T=T,

Les considérations précédentes et en particulier 1'expression (I.1)
permettent de justifier les postulats sur lesquels est fondée la théorie
phénoménologique de Landau.

II. La Théorie de Landau

Dans 1'article original [1] portant sur la théorie des transitions de

phases, Landau remarque que la symétrie du cristal magnétique est déterminée

non seulement par la distribution de ces atomes mais aussi par la densité de
spins M(?) en tout point. Le vecteur‘§§1§1_M(¥) peut posséder dans son groupe
d'invariance, en plus des transformations de symétrie usuelles, 1'inversion du
temps R qui change le signe de M(?) en 4%(?) (correspondant au changement de signe
de chaque courant interne 3). Cette propriété se déduit de 1'invariance des
équations de la mécanique par rapport au changement simultané du signe du temps

et du signe du champ magnétique. Si la distribution du spin posséde 1'élément R
dans son groupe d'invariance, alors M(?) = - M(;) = 0 et le cristal est parama-
gnétique. Une valeur non nulle de M(;) peut €tre également invariante par rapport
aux combinaisons de R avec des axes de rotations, des plans de symétrie et des
translations. La combinaison de 1'opération R avec les opérations appartenant aux
230 groupes spatiaux conduit & 1421 groupes spatiaux magnétiques ou groupes de
Shubnikov [2] qui décrivent la symétrie de distribution des spins. Comme le montre
Wigner [3] , ces groupes formés pour moitié d'éléments unitaires et d'éléments
antiunitaires ne peuvent étre décrits par les représentations habituelles des
groupes mais par des coreprésentations [4] (voir chapitre 2).




En tenant compte des considérations précédentes, on peut reformuler la
théorie de Landau en suivant une démarche paralléle 3 celle utilisée par cet
auteur pour la description des transitions de phases structurales [1]

Considérons la densité de moments magnétiques M(?). Celle-ci peut

€tre exprimée comme une combinaison linéaire des fonctions de base wi(¥) des
coreprésentations irréductibles du groupe GOxR de la phase de haute symétrie [5].

MIT) = I ¢ RNES (1I.1)
a1

% ol ga est un vecteur axial unitaire dans la direction o ( o = x, y, z) et i re~

! groupe les trois indices (k, M, n) : k dénote un vecteur de 1'étoile de la core-
présentation, n se référe i la niéme coreprésentation irréductible associée au
vecteur k et p représente la uiéme fonction de base d'une coreprésentation
irréductible.

Comme nous 1'avons indiqué, la densité de moment magnétique M(?) telle
qu'elle est donnée par 1'équation (II.1) posséde les caractéristiques d'un vecteur
axial. Les propriétés de transformation des coefficients Ciq sont donc donnés
par le produit direct d'une coreprésentation irréductible de G, XR et de 1a

représentation vectorielle axiale. Ce produit direct peut €tre décomposé en
coreprésentations irréductibles de GO x R et la densité de moment magnétique MC;)
s'exprime alors comme une combinaison linéaire des nouvelles fonctions de

base X4 (r) avec de nouveaux coefficients. Nous pouvons donc écrire 1l'équation (II.1)
sous 1a forme : ‘

ME) = 2 el x (@
1

ou les coefficients ci sont des combinaisons linéaires des Cio .(Par la suite,
nous omettons la notation primée).

Parmi les xi(;) figure la coreprésentation identique ; MC;) s'écrit alors
- - - ->.
M(r) = M (1) + ?' c;x; = M (¥) + & M(¥)

ol le symbole I' indique que 1'on a exclu de la sommation la coreprésentation
identique selon laquelle se transforme M .

La fonction GM(r) Z X4 (r) (I11.2) détermine le groupe de symétrie G
de la phase basse symétrie (6M(r) #FOpour T< T o) qui est un sous-groupe de G xR
Sa valeur étant nulle au point de transition (M(r) M (r), on peut effectuer

un développement limité de 1'énergie libre de Landau @ au voisinage de ce point

en fonction des c; sous la forme :




o, T, ¢) = o @D + AN ED )+ £ @ e ()
' m (11.3)

+ g B(n) fgn) (ci) + i B(n) fgn) (ci) + ...

ol les f(n) sont des fonctions homogénes de degré j des c. 30 et ol A(n) a(n) ,B(”)

et 8( ) sont des fonctions des contraintes externes (p), de la température et
des fonctions x.(r).

¢ est invariante par les €léments du groupe G XR. Cette invariance
peut s'exprimer en fixant les fonctions X3 (r) et en operant sur les coefficients o
dont on montre qu'ils peuvent constituer une base de 1'espace vectoriel support
des coreprésentations irréductibles de G,XR. L'invariance de ¢(p,T,c; ) se traduit
donc par celle des fonctions f§ n) . Sous 1‘effet de R, tous les coeff1c1ents ci
changent de signe ; par conséquent, il n'y a pas de fonctions f( n) d'ordre 1mpa1r
dans 1'énergie libre ¢ . Remarquons que ce point distingue la théorie de Landau
des transitions de phases magnétiques de celle développé€e pour les transitions
de phases structurales. La non-existence d'invariants du troisiéme degré qui
doit €tre imposée 3 1'énergie libre d'ume transition structurale continue (critére

de Landau) est ici obtenue a priori. L'énergie libre de Landau se réduit ainsi a :
n n
2@ Tic) = 6@ + 2 o V(e + 1 8™ e

L'existence d'une transition continue vers une phase de symétrie distincte .
décrite par un groupe magnétique G (différent de G XR) permet en r€pétant les
considérations utilisées par Landau de déduire les résultats suivants :

Les transitions du second ordre correspondent aux variations de coeffi-
cients c; associ&s a une seule coreprésentation irréductible de G xR. Restreint

aux coefficients relatifs & cette coreprésentation, @ s'écrit :
=90 + anz + Ban (v.) + ... (11.4)
o 41

ol 1'on a posé c; = nvy avec Z YZ = 1 . L'ensemble des c; forme le paramétre
d'ordre de la tran51t10n de phases Remarquons que les valeurs d'équilibre des C;
sont nulles pour T > TC et non nulles pour T < T_. Le coefficient ¢ du terme
quadratique est une fonction de la forme a = o (T - Tc) au voisinage de la
température de transition TC (ao > 0). Le coefficient B du terme quartique est

strictement positif et peut &tre considéré comme constant.



En résumé, les valeurs de n et Y qui minimisent (minimum absolu) ¢
permettent donc de déterminer la symétrie de la fonction 6M(¥) =n E Yi Xy (?)
(obtenue 3 partir de (II.2)), c'est-a-dire la symétrie G du cristal magnétique
apparaissant lors de la transition de phase. Pour obtenir tous les groupes
magnétiques possibles, a partir d'un groupe paramagnétique donné, nous devons
ainsi considérer les coreprésentations irréductibles des fonctions présentes
dans (I1.2).

I1 faut toutefois remarquer que le nombre de coreprésentations qui
doivent €tre examinées est sensiblement réduit (3 un nombre fini) si 1'on impose
d la phase décrite par le groupe G de posséder une stricte périodicité de trans-
lation. Lifshitz a en effet montré [6] que pour garantir 1'homogénéité de ia phase
basse température, seules devaient €tre considérées les représentations irréduc-
tibles associées aux points de la zone de Brillouin dont le groupe d'invariance
posséde un point central (i.e. l'inversion ou trois axes concourants). Lifshitz
montre ainsi qu'un petit nombre de points de haute symétrie de la surface ainsi
que le centre des 14 zones de Brillouin doivent €tre retenus. Les arguments
développés par cet auteur sont €galement applicables aux transitions magnétiques.

Les coreprésentations susceptibles d'étre associées 3 une transition continue
vers une phase avec un arrangement strictement périodique de spins, doivent donc
satisfaire 4 la condition de Lifshitz (voir chapitre 2). Il est 34 remarquer que
Takagi [7] a montré que les invariants qui apparaissent par symétrie lorsque
cette condition n'est pas satisfaite (invariants de Lifshitz[6] ) ne sont pas
laissés invariants par R car leurs fonctions de base se transforment en leurs
cbmplexes conjuguées. Toutefois si 1'on considére des coreprésentations irréduc-

- tibles dans 1'espace réel, les arguments soulevés par Takagi deviennent caducs.

Au chapitre 2, nous réexaminons ce point.

Un critere de sélection supplémentaire des coreprésentations pouvant &tre
associes a la formation des structures magnétiques a ét& proposé par Kovalev [5]
et invoqué par plusieurs auteurs [8, 9] . I1 indique que la densité magnétique (II.2)
est différente de z&ro en un point de 1'espace oll est localisé wun atome A, si
elle peut s'exprimer 3@ partir des fonctions de base X£AJ (T) des coreprésentations
du groupe G(A) x R oli G(A) est le groupe ponctuel d'invariance du type d'atomes A.
Kovalev €tablit alors le théor&me suivant : les coreprésentations du groupe G0 x R
présentes dans 1'équation (II.2) doivent contenir la coreprésentation totalement
symétrique du groupe G(A) x R. Remarquons que des régles de sélection équivalentes
existent pour les transitions de phases structurales. Elles n'ont d'intérét que si
1'on considére un arrangement particulier d'atomes. Dans le cadre de 1'étude générale
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que nous nous proposons d'effectuer dans cette thése, nous n'avons donc pas pris
en considération la régle proposée par Kovalev.

III. Théories phénoménologiques spécifiques

1. Le Ferromagnétisme

Dans un matériau ferromagnétique, tous les moments magnétiques des
atomes ou ions individuels sont alignés parallélement a une direction particuliére.
L'état ferromagnétique est donc caractérisé par l'aimantation M qui peut &tre

prise pour paramétre d'ordre de la transition. L'énergie libre de Landau s'écrit
(cas d'une aimantation isotrope) :

@(P’ T: M) = QO(P,T) + Ot(T - TC) Mz + CM4 + e

Les valeurs de M qui minimisent 1l'énergie libre sont solutions de
1'équation

M [a(T-T)+2 QM9)]=0

Cette équation a wune solution stable M = O (état paramagnétique) et deux

a(T. - T)
solutions stables non nulles M= % — = (état ferromagnétique)

2C
La susceptibilité isotherme X = —%%— T Dbeut étre déduite du

potentiel thermodynamique G(T, p, M) = F (T, p, M) - MH ot H est le champ
extérieur appliqué au systéme. On retrouve bien les expressions données par
les modéles microscopiques

1
2 ofT - TC)

XT dans la phase paramagnétique

1
4 a(TC- T)

XT dans la phase ferromagnétique

2. Antiferromagnétisme, Ferromagnétisme faible et Ferrimagnétisme

Dans un modéle élémentaire de cristal antiferromagnétique, les moments
magnétiques sont arrangés parallélement dans deux sous-réseaux A et B identiques




d'aimantations opposées MA et Mg. Ainsi le cristal ne possede pas globalement
de moment magnétique. Cependant, il peut y avoir non-compensation rigoureuse
des aimantatioﬁs des deux sous-réseaux. Celle-ci peut provenir soit d'ume
longueur différente des aimantations M, et Mp (ferrimagnétisme) soit du fait
que 1'angle entre M, et My différe 1égérement de m (ferromagnétisme faible). On
peut alors mesurer dans ces deux cas une petite aimantation résultante. L'appli-
cation de la théorie de Landau 3@ la description phénoménologique des tats
antiferromagnétique: et ferromagnétique faible est due 3 DZIALOSHINSKII [10].
Cet auteur considére le cas particulier de l'oxyde de fer-a (o - Fe 03)

Ce corps posséde la symétrie du groupe ng et les quatre ions Fe”"
sont répartis sur la diagonale de la maille rhomboédrique. Dans 1'état antiferro-
magnétique, la maille magnétique et la maille spatiale c01n01dent les splns des

-5
quatre ions ont méme grandeur et différent par leur signe (S = -S2 = —S3 84)

de telle sorte que leur somme I S = 0 dans chaque maille.
i

4§1 Aﬂ]

"Fig. 1:Structure antiferromagnétique de a- F8203

{seuls les ions Fes‘ sont représentés)

-> > - >
Prés du point de transition, S], SZ’ 83 et S4 sont petits et l'énergie
libre § peut €tre développée en puissance de leurs composantes. Dzialoshinskii
-> - -+ > > - >
introduit alors les variables auxiliaires m = S1 + S2 + 83 + 84 et 1l = S1—S2 SS+S4
Connaissant les coreprésentations irréductibles selon lesquelles les composantes
de et T se transforment, on peut écrire la forme la plus générale de & permise

par la symétrie du cristal (ng). En se limitant aux termes du second degré, on a :
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Yoz

A2 ,B 2 a.,2 b 2 _ C
=> 1 +‘7 m o+ 7-12 * 5 m, + B(l m lyﬂ&) + 1'1

-
Le minimm de § pour |1| constant est déterminé par les &quations

fl
i

BmX Xlx s ~ Bmx Kly s alz = Alz
Bmx Bly s Bmy = - le s (B + b)mZ =0

Ce groupe d'équations a deux solutions :
() m=0 , 1.=1 =0

(ID 1Z =m, = o m, = (B/B)ly ; my = - (B/B)lx

Dans 1'état (I), l'aimantation est nulle ; nous sommes en présence
d'un €tat antiferromagnétique.

L'état (II) est un &tat ferromagnétique faible caractérisé par 1'appari-
tion d'un moment magnétique spontané non-nul m = lgl 1 en plus de la distri-
bution de spins antiferromagnétique décrite par le vecteur 1.

La valeur de m reste faible car elle est proportionnelle au rapport
d'un terme relat1v1ste B sur un terme d'échange B. L'angle entre les spins
S1, gz, gs et S4 qui différencie la structure d'un ferromagnétique faible de
celle d'un antiferromagnétique peut €tre déduit de la minimisation du potentiel
thermodyramique §(III.2.1) auquel on a ajouté des invariants d'ordre supérieur 3 4.
Si 1'on se place loin du point de transition, la valeur de 1 n'est plus petite
et le développement de § en série de ses puissances n'est plus valable. Il est
possible cependant de développer $ en puissance du vecteur ?, vecteur unitaire
dans la direction de 1. Ainsi le potentiel thermodynamique s'écrit comme :

¢ =3 Yg +%m2 talngy, - Ym) lei g om? s @_,_Y 2 LU iY}’y7>
(111.2.2)
R RS LIRS B B R S

En utilisant les coordonnées sphériques pour ? , on déduit de (I1I.2.2):

o = —;‘l—cos2 ¢] +]—23-m2 + q sin® (my cos ¢ - m, sin¢ ) +-1§-m2 +-— [m cos 6
6

+ sin 5(“& cos ¢ + m,, sim,¢)] + d cos esinsesin ¢+ e cos 6 ¢sin” ©

+ f m, sin3 6 Cos3 ¢



La minimisation de ¢ par rapport a ﬁ, permet de trouver les trois états
stables dans lesquels a - FeZO3 peut exister :

() e=0 , m=0
T o d _ T _ _ _
(D e=z-3 ,6=7, =3 m =m =0
(I11) 6 = 7 ¢ =0, my = =~ % » M, =-g§ , m = 0

Dans 1'état (I), tous les spins sont dirigés le long de l'axe [111]
et il n'y a pas de ferromagnétisme. Dans 1'é&tat (II), la composante antiferroma-
gnétique des spins est dans 1'un des plans de symétrie faisant un petit angle
¢ v 7 avec le plan (111), le moment magnétique spontané m = |a|/B est dirigé
le long d'un axe d'ordre 2 perpendiculaire a la composante antiferromagnétique
du spin.

Dans 1'état (III), la composante antiferromagnétique du spin est
dirigée le long d'un des axes d'ordre 2 ; le moment magnétique spontané est de
la méme grandeur que dans 1'état (II) et se trouve dans le plan de symétrie qui
est perpendiculaire @ 1'axe d'ordre 2 de la composante antiferromagnétique, celle-ci
faisant uwn angle petit ¥ %-g avec le plan (111).

Les angles ¢ et ¢ apparaissant dans les états (II) et (III) traduisent
le non-alignement des spins entre eux. Ils sont, tout comme le moment magnétique
spontané m, wne conséquence directe de la présence des termes d'origine relativiste
dans le potentiel thermodynamique.

L'application de la th€orie de LANDAU 3 la description phénoménologique

(1] NIKITIN considere 1le
cas le plus simple d'un cristal ferrimagnétique subdivisé en deux sous-réseaux

de 1'état ferrimagnétique est beaucoup plus récente

d'aimantation 11 et 1, antiparalléles. Le potentiel thermodynamique prés du point
de Curie peut alors se développer en puissance de 1l'aimantation des deux
sous-réseaux :

a b a
=142 1.4 %2 .2
LA I T I i

by b, 4
7} 2

7 1 *nll, - (1, + 1)H (I11.2.3)
ol aq, a,, b, et b, sont des coefficients dépendant de 1a température et de la

res - -~ - 12 . - . -
pression et ol nl]l2 représente l'€nergie d'interaction entre les deux sous-réseaux.

Les c?eff1c1ents ajs b1, ay, b2 €t n sont pris positifs en accord avec les modéles
expérimentaux de ferrimagnétique.

En minimisant (III.2.3) on obtient :

00 _ 3
od _ 3
EIE = 3212 + b212 + nl1 -H=0 (IT1.2.5.)



Au voisinage du point de Curie 6 , les aimantations 1, et 1, étant

petites, on peut négliger les termes 1? et 12 et en prenant H = O, on obtient

un systéme d'équations linéaires homogéne qui posséde des solutions non-nulles si
a; n
A = = ( /a1a2 - n)( vaja, + n) =0 (I11.2.6)
n a,
Puisque a;, a, et n sont positifs, on en dé&duit qu'au voisinage de 6

§ = /33 -n=0 (I11.2.7)

De (II1.2.4) et (III.2.5), on obtient :

1 3
1y = = = (a;1, + b,13 - H) (I11.2.8)

? - H) (111.2.9)

=-1
I,=-3 (a111 + b11
Quand on reporte (I111.2.8) dans (II11.2.4) et (II1.2.9) dans (I11I.2.5)
en négligeant les termes en puissance supérieure 3 3 de 1'aimantation et en
tenant compte que prés de 6 , /a1a2 = n, on trouve les équations suivantes :

AT - n b, +b, g -
AR 11 + 11 =H (I11.2.10)
1-£ 1 -8
4 3
¢51a2 -n 1, by + b2 &€ 12
-2¢ - - =H (I11.2.11)
1-¢ g 1-8 €
ik
ou § = T >0 (a16 et a,, sont les valeurs respectives de a; et a; au
26

voisinage du point de Curie).
On en déduit que lorsqu'on fait varier la température du systéme et

le champ extérieur, les aimantations des deux sous-réseaux sont antiparalléles et
différentes en grandeur :

1,
1= - (I11.2.12)

Dans le cas H = 0, les équations (I1I.2.10) et (III.2.11) ont deux solutions
distinctes :




N1 =0 , 1,=0 (I11.2.13)

2 £(/aja, - n) 2 g(/a;a, - n)
2 192 2 2 192
2) 1 = - s 1, = - & (I11.2.14)
1s 4 2s b. + b g4
b, + b, & 1 2
1 2
3% 3% 320 .
Les dérivées secondes — s 3 et —————— ¢&tant positives
31 3l 31,931
1 2 1°72
(a1, ay, b1, b2 et n positifs), la stabilité des solutions précédentes dépend du
signe de
320 520
2
81] 811812
A =
82© 82®
A
311312 312

Pour la premiére solution (III.2.13)

= _ a2
A = a1a2 n“ =« 2neé

et pour la deuxiéme solution (II1I.2.14)
_ 2 2y _ 2, _
A = (a1 +3 b111)(a2 +3 bzlz) n- = 4 nd
On voit que si ¢ < O alors 1'état d'équilibre caractérisé par la
présence d'une aimantation spontanée est stable (A > 0) tandis que 1'état oi
11 = 12 = 0 n'est pas stable (A < 0). Par contre, si § > O, alors 1'état para-
magnétique est stable. Ainsi 6 peut se développer en série de puissance de (T - 6 )
sous la forme :

§=A(T- 0 +.... (I11.2.15)

ou A > 0.
De (III.2.14) et (III.2.15), on obtient 1'aimantation spontanée des
deux sous-réseaux et 1'aimantation résultante en fonction de la température :

2 eA(T - o

1 = L2 T ) (I11.2.16)
by*bye

1, = -E 2EA(T -8 ) (111.2.17)



2EA(T-86)
=(1-g) - T (I11.2.18)
by +b, ¢

En présence d'un champ extérieur, les équations (III.Z2.4) et (III.2.5)
nous donnent

a,l, +nl, = H
L 2 (111.2.19)
nl, +a)l, = H
8.2 -1 et a1 -1
d'ol 11 = — H 12 = — H (I11.2.20)
a1a2 -n a1a2— n

En supposant que a; et a, sont des fonctions linéaires de la température

a; = ai (T- 89, a, = aé (T - 62) (I11.2.21)

On trouve 3 partir de (III.2.20), la loi de NEEL

1 =<% + 1 o

%o T-90

pour un cristal ferrimagnétique.
En faisant n = 0, c'est-3-dire en absence d'interaction entre les deux
sous-réseaux, on retrouve pour chaque sous-réseau la loi de Curie-Weiss
1 = ' H , 1, = ' H
ay (T - 81) ay (T - 62)

pour un cristal ferromagnétique.

3. Hélimagnétisme

Dans un cristal hélimagnétique, les spins soﬁt répartis parallé&lement
a 1'intérieur de couches de sorte que 1'aimantation de deux couches consécutives
forment un angle ¢ entre elles.
Dzialoshinskii 1nterprete ce phénoméne dans le cas d'un cristal dont le

groupe de symétrie est Oh [12] . La structure magnethue du crlstal est decrlte
T

T
par deux vecteurs S Y COS — X COS 7 ¥ COS —-z et S =0 51n-— X 51n-§ y 51n-— Z

( 0 : vecteur axial) qui correspondent respectlvement aux spins des‘sommets et du

centre d'une maille cubique centrée. Cette structure magnétique peut €tre représentée

sous la forme de deux sous-réseaux antiferromagnétiques intercalés, le premier formé

par les ions des sommets des cubes et le second par les ions des centres.



DZIALOSHINSKII établit alors le potentiel thermodynamique ¢ le plus général
permis par la symétrie du cristal (Oi):

= 3.1
= @1 + 0y @S oy (I1I )
y = "2 4 (5?2 I11.3.2)
on o= A.[(Sa)_ * (s )ag+ (III.3.
_ ) s
d, =Db (S+ §—X -S BX + permutations circulaires ) (III1.3.3)
2 X oz y z sur X,V,Z
2, 3s*.2. 38" 2, 2. .35 )24 as 2
o5 = 7 B[ G2 ) (50 G (ax) *G) )] (I3
-2 2,0=2 1 + -
2 =-% cLehH? + )% +-% D (s 7 E (s7sH?  (1I1.3.5)

La minimisation de ¢ se fait par &étapes. D'abord il est nécessaire de
minimiser 1'invariant d'échange (III.3.5) en postulant que (S+)2 + (S_)2 =2 &=
constante ol s est le spin moyen d'un ion 4 la température considérée. Cecl

conduit & définir la structure magnétique de base. Ensuite la somme des termes
(II1.3.3) et (III.3.4) est minimisée.

Trois types de structures de base correspondent au minimum de (III.3.5)

+ - +

(Iy : s S =0 ouS =vVZs , S =0
(II) : s: sT=s , 5| s
(III) : S -

&

1]
I+
wn

Seul le cas (II) permet l'existence d'une surstructure car les
invariants linéaires (III.3.3) sont non-nuls [12] . Dans ce cas, les spins des
sommets sont perpendiculaires aux spins des centres. La dépendance de st et s”
par rapport aux coordonnées de l'espace est déterminée par 1'équation différentielle
lin€aire du second ordre obtenue par la variation de la somme des fonctions (I11.3.3)
et (III.3.4) en laissant constantes les équations (III.3.2) et (III.3.5). La
solution réelle de cette équation dans le cas d'un vecteur d'onde k de 1a
surstructure paralléle a 1'axe [111] a la forme :

S" =s [u cos k(x+y+z) - v sin k(x+y+z)]cos = x cos Ty cos L
a a a ‘
(I11.3.6
S” = s [-u sin k(x*y+z) - v cos k(x+y+z)] sin E x sin T S sin L z

a

et ol u , v sont des vecteurs perpendiculaires aux vecteurs

01]](:-&]_
B /3

unitaires du plan (111).



Ces équations décrivent une surstructure du type hélicoidal. L'axe
de 1'hélice est dirigé le long de 1'axe [111] d'ordre 3(direction de f).Le vecteur
d'onde k de la surstructure qui est proportionnel au rapport d'un terme d'origine
relativiste (b) sur un terme d'origine d'échange (B), prend donc une valeur

faible. Ceci implique que le pas de 1'hélice est trés grand (proportionnel a %Q.
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CHAPITRE 2

CONDITIONS D'APPLICATION DE LA THEORIE DE LANDAU
AUX TRANSITIONS DE PHASES MAGNETIQUES

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons la méthode que nous avons utilise afin
d'appliquer la théorie de Landau aux transitions de phases para-ferromagnétiques
et para-antiferromagnétiques. Plusieurs auteurs [1-6] ont précisé les modalités
d'application de cette théorie. Ainsi, Cracknell et Sedaghat [1] calculent les
carrés antisymétrisés et les cubes antisymétrisés des coreprésentations irréduc-
tibles des groupes ponctuels magnétiques. Cracknell, Lorenc et Przystawa [2]
étudient les différents critéres de sélections des coreprésentations irréductibles
des groupes ponctuels et appliquent la théorie de Landau aux transitions para-
ferromagnétiques. Dimmock et Wheeler [3] considérent le cas particulier du groupe
P42/mnm1' pour lequel ils calculent les coreprésentations irréductibles en chaque
point de la zone de Brillouin quadratique P. Sirotin [4] et Kovalev [5]donnent
tous les changements possibles de sym€trie ponctuelle para-ferromagnétiques. |
Kovalev [6] étudie les transitions magnétiques susceptibles de se produire a
partir du groupe paramagnétique P63/mmc1'. Les travaux précédents se bornent
toutefois 3 des considérations formelles générales ou se situent dans le cadre
d'un modéle particulier. Ainsi dans les références [1, 2, 4, 5] seule la symétrie
ponctuelle est prise en compte. De méme, dans les références [3, 6] , un assemblage
particulier d'atomes est considéré. - o

La méthode utilisée dans cette thése consiste a appliquer la théorie
de Landau dans toute sa généralité aux transitions induites a partir d'une phase
paramagnétique. Elle utilise des résultats déja obtenus pour les transitions de
phases structurales [7-10] . Dans les paragraphes suivants nous explicitons cette
méthode aprés avoir briévement rappelé les concepts de groupe magnétique et de
coreprésentation. '

II. Les groupes magnétiques et leurs coreprésentations

Les groupes magnétiques sont répartis en quatre classes. Une premiére
classe (type I) est formée par les 230 groupes de Fedorov. Parmi eux, les sous-
groupes du groupe infin «/m décrivent une structure ferromagnétique. La combinaison




des opérations spatiales de ces 230 groupes cristallographiques et de 1'opération
inversion du temps R permet de définir les trois autres classes. Les groupes

du type II sont les 230 groupes gris de la forme
M=G + RG

ol G est 1'un des 230 groupes spatiaux. R apparait directement parmi les él€éments
de M. Ce type de groupe est adapté a la description d'un cristal paramagnétique
considéré comme invariant par l'inversion du temps. Les groupes du type III (au
nombre de 674) possédent pour réseau 1'un des 14 réseaux de Bravais cristallins
et peuvent s'écrire \

M=H+R (G~ H)

ol H est un sous-groupe d'ordre moitié de G. Ces groupes sont compatibles avec
1'existence d'un vecteur axial («/ mm'm') non-nul représentant 1l'aimantation
spontanée locale (j # 0). Ils décrivent des structures ferromagnétiques

( f(r x j) dV # 0) ou antiferromagnétiques ([ (r x j) dV = 0). Enfin, une
quatriéme classe (type IV) est formée de groupes (547) associés d@ 1'un des

réseaux de Bravais magnétiques (au nombre de 22) [11]. Dans ce dernier cas, seules
les translations modifient 1'orientation du spin. Les groupes du type IV décrivent
exclusivement des structures antiferromagnétiques puisque le moment magnétique
€lémentaire est nul. Au total, on compte donc 1651 groupes (de Shubnikov) suscep-
tibles de décrire une structure magnétique avec des spins colindaires.

La notion de coreprésentation s'introduit en utilisant le fait que 1'opérateur R

est antiunitaire,c'est-a-dire tel que :
RV ,RO)=(¥,0)

Les groupes contenant R parmi leurs &léments ne possédent pas de représentations
au sens usuel du mot (i.e. formées d'opérations unitaires) mais des coreprésentation:
Dans cet &tre mathématique introduit par Wigner [12] , la moitié des &l&ments

est unitaire et 1'autre anti-unitaire. L'ensemble des matrices formant une
coreprésentation d'un groupe non-unitaire

M=H + MH (A : oprateur antiunitaire quelconque)

satisfait aux &galités suivantes :



D(R;) D(R) = D(R;R)
D(R;) DA = D(RyAY (II.1)
D(A;) D(R)*= D(A;R)
D(A ) D(Ak)"— D(A 58

.

ou R, et Rk sont des €léments du sous-groupe unitaire H et Aj et Ak sont des
€léments de l'ensemble AH d'opérateurs antiunitaires de M.

Tout comme les représentations d'un groupe, les coreprésentations
peuvent &tre réductibles ou irréductibles. On peut ainsi définir une transformation

unitaire d'une coreprésentation
D'(R;) = S-1D(Rj)S . DA = S-1D(Aj)Sx (I1.2)

Si les matrices D(R.) et D(AJ.) de la coreprésentation se transforment
par (I1.2) en matrices D' (Rj) et D' (Aj) formées de blocs diagonaux alors la
coreprésentation est dite réductible sinon c'est une coreprésentation irréductible
(CI).

Si GK est le groupe d'invariance du vecteur §1 associé a une représen-
tation 1rreduct}.b1e (RI) du groupe H, le groupe d'invariance My du vecteur d'onde
correspondant a une CI du groupe M sera M]-E =G +R GE . Cet%e propriété
nécessite que G-lz1 contienne une opération ' g telle que1 g(k ) = - k1 Par la
suite, nous nous bornons 3 considérer exclusivement le cas ol k est équivalent
a k1, cette limitation étant justifiée ci-dessous.,

III. Méthodes de construction des coreprésentations des groupes paramagnétiques

Plusieurs auteurs [13,14] ont proposé une méthode pour construire la CI
d'un groupe magnétique M = H + AH & partir des RI du groupe H. La procédure pour
un groupe paramagnétique est la suivante :

Soit R. un €lément du sous-groupe unitaire H et A. = RR. un &lément
de RH. Si A? (R ) est une matrice représentative de RJ dans la RI I' de H, la

corepresentatlon ory de M construite a
d'exprimer les matrlces :

a partir de Al (R ) nécessite en premier lieu

N CBIEES (A-1RjA)==



ou A est un €l€ment quelconque de RH (la coreprésentation de M étant indépendante

du choix de A, nous prenons A = R dans le cas d'un groupe M paramagnétique)

Si Al(Rj) et 'Zl(Rj) sont équivalentes, on peut écrire

at (®R;) = g7t At (R;) B (I11.2)
Deux possibilités se présentent :
Si  BB® = A(AZ) = A(Rz), la coreprésentation déduite de Al(Rj)

peut etre définie de la maniére suivante :

|
D'(R;) = 47(R,) (I11.3)
D'(A;) = D'(RR,) = x ot (AJ.R")B = o+t ®;)8
Si BB% = - A(R®), la coreprésentation déduite de Al(Rj) se définit
comme suit :
i
. At (R 0
D'(R.) = o
J 0 A*(R.)
J X (I11.4)
' . 0 - ATR)
D'(45) = D'(RR.)
J i
(Rj)s 0

Si Ai(R.) et AT (Rj) ne sont pas équivalentes alors la coreprésentation
de M déduite de- Al(Rj) est donnée par :

i -
A (Rj) 0
DI(R.) =
J i
0 A (Rj)
: 3 (I11.5)
0 Ai(R-)
i J
D (Aj) = .
T (R.) 0
L J .

Appliquons maintenant cette méthode 3 quelques exemples.



Exemple 1 : Corcprésentations irréductibles du groupe P4/mbmi1' associées au point Z

de la zone de Brillouin

Le point Z de la zone de Brillouin quadratique P est associé i une étoile
k? [15] & une seule branche (MK = D4th) de coordonnées (0 O ga . Les caractéres

de la représentation irréductiblé T, de P4/mbm sont données par la table de
Zak [16]

(E{5}(c4’5)(c2[6}(ci[3)(u PTHU 'TH U [T {u- 't}
x y xy xy
T, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
- 4, - . - > S - - -
(II0)(54]5}(54[0}(&72[5}(0‘,t}(cylt}(axylt}(c;ylt} t, T, oty
1‘2 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1
> a 4a
= _'—IU
t=(3.3.0)

Nous verifions que quelque soit 1'élément de P4/mbm,on a:

A(Rj) =A"(Rj) =A(Rj)

La condition A (Rj) = B—1

A (Rj)B est toujours verifie en prenant B = 1.
Compte tenu que BB~ = 1, les caractdres de la coreprésentation sont donnés

par les équations (III.3):

kS

i _ i i LAl
D' (R)) = 8" (R}) et D' (A) =D (RR;) =+ 4 (R;)

- - 3. -“> - - ->
(E|o}(c4|5}(c2|o)(cqla}{u‘lt)(Uylt}{uxylt}(U;ylt}

- - - -1
'r2 1 1 1 1 1 1 1
- - - - -1
T, 1 1 1 1 1 1 1
- 3, -> - - -+ - -
(1183(s, 18Hs 1B o, 18H o 1T Lo 1¥0(0, [¥Map 1T} ® B,
< 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1
2
T 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1

(RE]6}(RCqIE)(RCzla}(RC:‘E}(Rlet){RUyl:}{RUnylz)(RU;y]t}

r; 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

r; -1 -1 -1 -1 1 1 1 1
{RI[6)(Rs4|ﬁ}(ﬂsi|3)(Roz13}{aal|E}{Rcy|?)(chy|¥}(no;y|¥} RT, R, RE,

T, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1




Excmple 2 : Corepréscntations irréductibles du groupe Pbccl'associées au point A
de la zone de Brillouin

Le point A de la zone de Brillouin hexagonale est associé a une étoile

k1 a une seule branche (Mk = D6h x R) de coordonnées (0 0 —g) . Les caractéres
des représentations irrédultibles T, et T, sont [16] :

5 5
- - 2, - - - 5, - - b - - -
(e18)0c, 18){c31BM {0, |THo, 1T o, [T, BN 18M e |8 o |80 |t)a, fe} T, %, 7,
Tg K 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1
1? 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 i i i 1 1 -1

b c
t (0.0,31

as
-~

La représentation complexe Tg associée @ sa conjuguée Tg constitue une

représentation réelle réductible du point de vue mathématique mais physiquement
irréductible . D'od la RI t.+1, de Pbcc :

575
(€13} (c,18) (218} (o, 1T} (a, 1) (a,1T) (c,18) (c18) (cfIFr (o 1T1Co ITito, 1T} &  §, &
el 1 1 L 1 L -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 o
1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 i i 1 1 -1 |
e [=
t= ( 8 » 0 :'2—]
Par le changement de base
) 1 .
= = + .
n =s0+ig)
‘ vt1 ( .
| ¢ =zpl-1¢8)
5 nous obtenons les matrices réelles :
(£18) {c,18) 1c2[3)o, 1T} (o,IT} {o 1T} (c,1B) (cg[B) (c}1B) (o lB)lo 1D) (o, JT) §, %, i,
1 1 1 -1 -1 -1 \/-1 -1 P 1 1 1\ /1 1 1\
1 1 1 J\1 1 1 -1 -1 AN =1 -1 1 1 -1

+ c
t'(U,U.'i']



elque soit 1'élément R. du groupe Pécc , on a :
j P

BRp) =8 R) =8 @R

o A (Rj) B est vérifiée en prenantRB = [1 1} ;

et la condition A (R
compte tenu que BB = | {r ,les matrices de la CI sont données par
les équations (III.3) :

. - -> 2, - - - - - -> - - -> ->
(e10) {c |08} {cgloda, |T) {o 1t} {o,]%) {czlﬁ) {CSIE} (cglo) (a‘lt}{oylt) {cxylt} t, t, ty

EXX LX)
(LI KKK

{RE!O)}fRC |01(Rc |8} {rRo [t}fRazlt){Ro3[t}{RC |8} (RcE]ﬁ) {rc |o}(Ru {2} (ro |g}{ao ‘g}ﬁt Rt R{a

.

OO 0 O A O I O O
IR R (BRI T o th o d

-+ c
t=(0unt§]

Remarquons que les matrices des RI sont toutes réelles,ce qui permet d'écrire

8 chaque fois 1'équation (III.1) dans le cas des CI des groupes paramagnétiques
sous la forme

- i I PR
BER) =0T RY =T R)

Ainsi les CI sont toujours construites 3 1'aide des équations (II1I1.3) qui
peuvent s'écrire ici : '
i i
R.) =4 R.
(J) (J)

Dl =Dty - @)

I

!
I+



Cette mCthode est alors identique a celle employée par Kovalcv [17] . Cet
auteur note que pour chaque représentation 1 du groupe H ( sous-groupc unitaire
de M = H + RH ),on obtient deux coreprésentations T_ et T du groupe M . Pour
la coreprésentation T_ ,paire vis-3-vis de 1'opérateur R, nous avons la relation
Tg (Fﬁ) = Tg (RRj) = 1(R.) tandis que pour la représentation Tu,impaire vis-a-vis
de R , nous avons la relation t_ (R.) = -t (RR.) =t (R.,) (R. H).

u " u J J J

Cette méthode consiste donc 3 multiplier par +1 ou par -1 les matrices des

€léments unitaires de M pour trouver les matrices des &léments antiunitaires

correspondants . C'est cette derniére régle que nous utilisons, en prenant soin

de considérer des représentations physiquement irréductibles dans une base réelle.

IV. Sélection des coreprésentations susceptibles d'étre associes 3 une transition

de phases du second ordre.

pafagraphe précédent,nous avons montré que nous obtenons deux CI T et T ,respectivement
paire et impaire vis-3-vis de R ,3 partir d'une seule RI T . En outre,nous savons
que R inverse le sens de 1'aimantation M et qu'une CI traduit le comportement de
tous les op@rateurs appartenants au groupe d'invariance de M. on en déduit alors
que seules les CI T peuvent induire une transition d'une phase paramagnétique
vers une phase magnétique ( nous omettrons désormais le signe - dans la notation
d'une CI ). D'autre part, nous avons vu au chapitre 1 que les coreprésentations
susceptibles d'@tre associées 3 une transition de phases du second ordre doivent
vérifier le critére de Lifshitz imposé pour traduire 1'homogénéité du cristal dans
la phase de basse symétrie..La vérification de ce critére a été effectué dans
les références [ 7,8] et il limite 3 un nombre fini les CI que nous avons 2
considérer ainsi que les points de la zone de Brillouin. D'autre part, la quasi-
totalité des points de la zone de Brillouin sélectionnés sont tels que K1 v —ﬁ1 .
Pour un petit nombre de points pour lesquels ﬁ1 # —K1 , la prise en compte de
la coreprésentation complexe conjuguée ( c'est-d-dire d'une CI physiquement
irréductible )conduit 3 une étoile ?1 contenant 3 la fois K1 et -K1. Ces
considérations justifient a postériori que nous nous soyons toujours placés,
pour construire une CI,dans le cas exprimé par les équations (III.3),et que

1'on ait écrit le groupe d'invariance du vecteur K1 sous la forme Mt = GK +RGE .
1 1 1

On peut remarquer d'autre part que les représentations irréductibles éliminées
par le critere de Landau conduisent 3 des CI qui vérifient ce critére. Nous les
avcns donc prises en compte dans notre travail puisqu'elles sont susceptibles
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d'induire une transition du second ordre. La liste des RI qui ne vérifient pas
la condition de Landau a €té dressée dans les références [8,18] . Au total, pres
de 4000 CI doivent &tre examinées pour déterminer les transitions de phases du

second ordre para-ferromagnétiques et para-antiferromagnétiques.

V. Méthode d'application de la théorie de Landau 3 partir d'une phase paramagnétique

Afin de trouver toutes les transitions de phases induites par une CI
d'un groupe paramagnétique G0 X R correspondant 3 un point de la zone de Brillouin
de coordonnées K1 ,hous devons effectuerules opérations suivantes :

1) Détermination de 1'étoile K

2) Construction des CI 3 partir des petites CI des groupes d'invariance
ME1 = GET + RGE1 des vecteurs d'onde de la zone de Brillouin.

3) Détermination de 1'image de la CI,qui est 1l'ensemble des matrices
distinctes de la CI considérée.

4) Construction du potentiel thermodynamique associé 3 cette image.

5) Recherche des minima du potentiel précédent ( tronqué jusqu'au degré
le plus petit induisant un changement de symétrie ) afin de déterminer les diverses i
solutions stables. |

6) Identification des groupes spatiaux magnétiques correspondant aux
solutions stables précédentes.

Les résultats des étapes 3 , 4 et 5 se trouvent pour la plupart des cas
dans les références [7-10] . Seules les CI de dimension 6 ont df faire 1'objet
d'une &tude particuliére ( voir chapitre 4 ).

I1lustrons cette méthode en prenant 1'exemple de la coreprésentation T3
au point N ( K1 =(§,§,0) ) de la zone de Brillouin cubique I correspondant au
groupe de Shubnikov Im3'

as
-~

1) Détermination de 1'étoile k1
Les tables de Zak et Al [16] nous donnent les éléments du groupe spatial

Im3 ( Tﬁ ). Les 24 opérations spatiales sont :
E|000 , 3U[000 , 4C,|000 , 4c§|000 , I|ooo , 30000 , 451000 4521000

On en déduit les 48 opérations spatiales du groupe Im3'



E[000 , 3U[000 , 4C,{000 , 4c§looo , 1]000 , 30000,
486|Q00 , 482]000 , RE|000 , 3RU}000 , 4RC3|000 , 4RC§]OOO ,
RI|000 , 3Rs|000 , 4RS,|000 , 4RS}|000 .

Les translations primitives associées a ce groupe symorphique sont :

T = c2a_2a-y.7 __28aa, 7 _a-ad
t1 - ( 20927 2 ), tz ( 72727 ), t3 ( 723 257 )
Les coordonnées du.vecteur ﬁi sont : f1 = (-%;%,0-)

Le groupe d'invariance du vecteur §1 est alors 1'intersection de Th x R et de
D§§Y)x R , c'est-a-dire ng? x R . On en déduit que le nombre de branches de
1'étoile du vecteur §1 est :

48 _

_ nombre d'éléments du groupe T, x R _ - 6

nombre d'éléments du groupe Co X R "8

Les coordonnées des 6 branches de 1'étoile s'obtiennent en transformant les

" - - . - - - - -
coordomnées de k, ,respectivement par six opérations ponctuelles de symétrie

de Th qui ,par multiplication des huit éléments de Cgi)xR conduisent @ retrouver

les 48 éléments de Tth .On peut par exemple choisir les six opé€rations suivantes .
E UX Cnyz C§yz cJéyz C2xyz

3 3
qui fournissent les six branches de 1'é€toile iq
=5 _ > - _11 -T_r. E > - o> - I[_ —l]'.
Ek) =k = Gigp0) A& =k = G053
Ty=% = AT Z&k) =% = (1T
Ulky) =k = Gz ® C ) = kg = Ogg
2XV2 ¢y = % = (Lo T 22 %y = % = (0. TT
C3 (k‘l) - k3 - (a’o,a) C3 (k-‘) - k6 - (O:a,a)

Les caractéres de la petite représentation T4 associée au point N sont :

(z)
Con {E[000}{uz|000}{1[000}{021000}
T4 1 1 -1 -1

2) Construction des matrices des coreprésentations irréductibles

Les matrices associes 3 la CI sont :
> > ->
- les matrices des trois translations primitives t,t, et to et

>

des trois antitranslations R%1,R%2 et RtS'



} —
| 1k .t
1 1774
© 1%
2
e
; -
1
|
-
|
-1 U
. 1
t,= 1
1 -1
0 1
-1
L
v 0
R -1
Rt, = -1

o+

matrices formant 1'image de la CI.

ot

- les matrices des 48 opérations du groupe Im3'

- les matrices distinctes obtenues a partir de toutes les combi-

naisons de matrices prises dans les deux groupes précédents,l'ensemble de ces

(1=1,2,3)



La petite coreprésentation irréductible T4 S déduit de la petite RI T -

On a ici :

:x)xR {EIODG}{UZIOOO}{IIDOO}{UZI000}{REI000}{RUZIDDD}{RIIODO}{RGZI 000]
-1 . -1 -1 -1 4 1
T, 1 1

Le principe de construction des CI a partir des petites coreprésentations
d'un groupe magnétique est le méme que celui de la construction des RI 3 partir
des petites représentations d'un groupe cristallographique [15] . Ainsi nous
obtenons la CI T3 du groupe de Shubnikov Im3' (Tableau (Z.1) ). On peut constater
que 24 de ces matrices sont distinctes . L'image de la coreprésentation considérée
posséde 192 éléments que l'on écrit sous la forme synthétique :

3) Construction_du _potentiel thermodynamique associé 3 1'image L

e e T s S A e o i . e . i s g ¥ i o b i Vs e e g W - - oD o -

Les propriétés de symétrie du paramétre d'ordre 3 six composantes

( n1,n2,n3,n4,n5,n6 Jcorrespondant a la CI T5 et a 1'image L8)fournit les invariants

- du quatriéme degré suivants :



TASLEAU 2.1 - 33 -
{r 1700} fu_leos}  fu lcoo)d tu_looo) c”7‘ ooo! {cl¥7leoo)
1 X[ yA
: V h 4 ) h 1 7 1— Al
1 1 1 1 1 .
1 - a4 .
1 1 1 ‘
1 A 1 1
1 1 1 N 1
v 2 2xyz) -
{c3¥*1 000} {cxyzlooo} C2xyz 000} {szyleUD} {c ”yz]oﬂo} fcg™%1c00)

l

1 1 1
} 1 4 1 1
| ! 1 1
| 1 s .
! 1 .
1 1 1
1 -

{1|o000} {o_|oo0} {o 1000} {o_looo} {st¥*|oco} {s3¥%|z00}
N #\ {:. -j} X:. i} {*- {j -17}
! -1 -1
| -1
l -1
| . i

{sxvzlooo} {sxyzlooo} {ssxyz|ooo} sxyzlooo} {ssxyzlooo} {ss*yzlooo}
—1— -1-
-1 -1 -1-1

-1 -1 .

. :

{re| 00D} {ru_fooo}  {RU |000} {RU ]000} {chyzlooo} ’chyzlooo}

E‘*:—M ][ J[ Il

y 2xyz 2xyz 2xyz
{chyz{ooo} {chyzlooo} {Rczxyzlooo}{ac xyz |ooo}{Rey xy looo} {Rcy YZl 000}

EIIEIEIE

{r1]000}  {Ro_|000)} {Roy]UUO} {Ro_|000) {RS xyz]ooo} {Rs“yzlooo}

B
[ [ Ul [

5 Syz
{psxyz'ooo} {Rsxyzlooo}{Rssxyzlooo} {RssxszUUU}{RS xyz o0} {rsg¥*lo00)

’ 1 1 1 - W
! 1 1 1 ) R R
K 1 1 1
1 1 g "1
1 1 1 1
. 4 1 4 ’._. )

L_______J

Ta"L___:__l

L______J




£ ont); + * nane )5 (nlnd + nonl + nang )
CE 25 0nngngNs = MqgNsle ™ Mgl )3t MMy * M2fls ™ N3 23

2.2 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2
{(n1n2 * NNz * g * nyng )+ nonz * Moy + nong )+ ( NzNg * N3Ng )+

2.2 2.2 2.2
( ngns * NgNg )+ NeNg }

Le potentiel thermodynamique s'écrit sous une forme contractée :

o 2 1 4 1 22, .22, 22, 1 2.2
¢=0 +3 % nr+gB; I n;*wB,(nngy tnong tnndts Bl I (nyni)-
R L e T e L R P
2.2 _ 22 _ 22
NyNg = NoNz = Nang I+ B, ( nyngnyng + nyngnang * N,NegNzNe) (Iv.1)

Si 1'on pose n; = picoswi et Niyz = pisimpi (i=1,3) alors (IV.1) s'écrit :

‘ 2 1 4 1 4 1 22
cI>=h=cI>+-O£Z po. + =8 % p. + =8 z p.cosdy. + = B, x p.ps *+
2 0 2 i=1,3 i 471 i=1,3 i 472 i=1,3 1 i 273 i<j=1,3 i7j
1 2. 2. .
+ =8, I pLp-sin2y.siny.
4 74 i<j 173 i j

- s T T " S T W A B T o Voo L b S S RS T D ST TR S T S S " o -

. La discussion du potentiel qui a pour but de déterminer les minima absolus
correspondant aux phases stables de basse symétrie s'effectue en annulant les
dérivées premidres puis en étudiant la positivité des mineurs de la matrice des
dérivées secondes. Les six solutions stables ainsi trouvées dans le cas du

potentiel h, sont [9]

2
Solution I :(n0 00 00)
Solution II :(nn 00 00)
Solution III:(n0 n0 n0)
Solution IV :(0n On On)
Solution V. :(nn nn nn)
Solution VI :(nn nn 00)

— o ——— —— - ——— o 1 o 7 B o v e e e e i T i e i e e o e e ey e e s e D — -




L'identification des groupes magnétiques associés aux solutions
précédentes s'effectue en deux étapes :

- détermination du changement de symétrie de translation

- détermination du groupe magnétique
Dans le cas de la Solution I,on vérifie aisément 3 1'aide des matrices de t.,t. et

1772

%3 que les translations 2t %3 correspondent aux nouvelles translations de ia

1’%2’ N
phase basse température,celle-ci contenant également l'antitranslation R.t1 .
Le sous-groupe ponctuel G ( sous-groupe maximum de matrices laissant invariante 1la
direction de l'espace support de la CI correspondant a la Solution I ) est

constitué (si.1l'on considére les propriétés de transformations des matrices (2.1)),

E U I g
z Z

La maille €l€mentaire de la phase de basse symétrie correspond aux nouvelles
translations primitives

Tr =27 = "2232

ty =t = (557)

Tr =% = (228
=ty = G 7))

-> > > _

ty = 2t1+t2+%3 = (a,a,0)

c'est-da-dire 3 un réseau Monoclinique B ( avec un doublement de la maille paramagné-
tique ). ‘
La translation perdue a la tansition s'écrit

Le réseau de Bravais magnétique obtenu en considérant 1'antitranslation Rf, est

1
le réseau Monoclinique CC . Les €léments du groupe spatial obtenus 3 partir du

tableau (2.1) :

{E[000} ; {u,|000} ; {I|000} x T, ; {o,]000} x T,

constituent le groupe spatial B2/b auquel correspond le groupe de Shubnikov CCZ/C .

De la méme fagon,nous obtenons les groupes magnétiques de la phase basse

symétrie correspondant aux autres solutions stables .on peut résumer ces résultats
comme suit:



I > CCZ/C (maille x 2)

I -+ Cmma (maille x 4)

a
III - RIE (maille x 8)
IV - R3 (maille x 8)
V -+ Im'3  (maille x 8)
VI - Iabam (maille x 8)

Les six solutions stables correspondent a des transitions para-antiferromagnétiques
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CHAPITRE 3

CHANGEMENTS DE RESEAUX DE BRAVAIS QUI ACCOMPAGNENT
LES TRANSITIONS PARA - FERROMAGNETIQUES ET PARA - ANTIFERROMAGNETIQUES

Plusieurs auteurs ont abordé la question des changements de réseaux de
Bravais qui peuvent se produire lors des transitions de phases structurales.
Lifshitzﬁ]puis Naish et Syromyatnikov[Z]ont &tabli des tables comportant pour
chaque modification de structure :

- le réseau de Bravais de la phase de basse symétrie

- la multiplication de la maille cristalline

- les translations primitives de la phase de basse symétrie en fonction
des translations primitives de la phase prototype.

Cependant ces auteurs se bornent a des considérations de symétrie et
n'abordent pas 1'aspect thermodynamique du probléme. Dans la référence[3]des
tables complétes des modifications structurales sont données ; elles tiennent
compte de la non - stabilité éventuelle des phases de basse symétrie. Dans cette
référence, tous les changements de réseaux compatibles avec les branches
considérées de chaque &toile sont indiqués. Tous ces résultats sont rappelés dans
les premiéres colonnes des Tableaux (3.1).

Dans le cas des transitions para - ferromagnétiques et para - antiferro-
magnétiques, il faut également considérer les combinaisons de 1'opérateur R avec
les translations perdues qui laissent invariante la densité de moment magnétique
M () si 1'on veut également obtenir les antitranslations associées 3 chaque
changement de symétrie. Ces nouvelles antitranslations doivent satisfaire aux
équations :

ik RE;
e =1 (i=1,3)

Les colonnes (g) et (h) du tableau ( 3.1 ) indiquent pour tous les points de la
zone de Brillouin , les antitranslations correspondantes et les réseaux de Bravais
associés.

Le probléme de la détermination des changements de réseau de Bravais
magnétiques avait été traité en partie par Izyumov et Al [4] . Ces auteurs consi-
dérent les vecteurs kK sélectionnés par la condition cde Lifshitz.Ils obtiennent
les translations des réseaux de basse symétrie,les réseaux de Bravais correspondant: |

ainsi que la multiplication de la maille cristalline &lémentaire.



Cependant,le travail effectué par ces auteurs comporte les restrictions suivantes:

1. les changements de réseaux associés a k = 0 sont absents

2. il n'est pas tenu compte de la non- stabilité des phases de basse
symétrie. Certains changements cités par ces auteurs sont associés a des
transitions vers une phase de basse symétrie instable au voisinage du point de
transition.

3. Pour chaque solution envisagée par ces auteurs ne sont mentionnés
que les changements vers le réseau le plus symétrique compatible avec le réseau

de la phase prototype. Par exemple, au point H du réseau hexagonal P, nous indi-
quons que trois changements possibles de réseaux sont prédits par la théorie de
Landau ( Tableau 3.1.3 )

Hex P -+ Hex PC
Hex P - Mo CC
Hex P » Tri Pé

alors qu'lzyumov et Al mentionnent uniquement le changement de réseau :

Hex P = Hex PC

4. Plusieurs changements de réseaux donnés par ces auteurs sont érronés.
Ainsi une confusion semble &tre faite entre les réseaux PC et PC pour 1l'ensemble
des systémes cristallins.

Le tableau ( 3.1 ) résume nos résultats. Ce tableau est subdivisé en
six sous - tableaux notés de ( 3.1.1 ) & ( 3.1.6 ) comportant chacun huit colomnes
La premiére colonne (a) mentionne les points de la zone Brillouin (centre et
surface) avec les deux notations des tables de Zak [5] et kvalev [6]( dans
cet ordre) .Dans le cas du réseau triclinique, nous reprenons la convention
utilisée dans la référence [3] . Dans 1la colonne (b), sont indiquées les
coordonnées du vecteur-ijcorrespondant au point de la zone de Brillouin situé
sur la méme ligne, exprimées en fonction des translations primitives du réseau
réciproque. La colonne (c) donne le groupe d'invariance+G'I( ~ du vecteur k
précédent. Le nombre maximum de branches de 1'étoile de k1fi&ure dans la colonne
(d). Dans la colonne (e) sont indiquées les translations primitives de la phase
de basse symétrie en fonctions des translations primitives de la phase paramagné-
tique prototype. S'il existe plusieurs groupes de translations de basse symétrie



pour un méme point,ils sont tous indiqués. Dans la colonne (f) on trouve la
multiplication de la maille cristalline &lémentaire pour chacun des changements
précédents. Les antitranslations sont notées dans la colonne (g) en fonction des
translations primitives de la phase prototype. Enfin dans la colonne (h),nous
donnons les réseaux de Bravais des phases de basse symétrie ,classés par symétrie
décroissante.

Des tableaux ( 3.1.1 ) & ( 3.1.6 ) il ressort que quatre types de
situations peuvent se produire. Un premier type de transitions magnétiques
comprend les transitions accompagnées d'un réarangement de spins mais sans
modification de la maille structurale,il n'y a donc pas de translations perdues
lors de la transition et il existe toujours au moins une antitranslation R%i.
Dans ce cas la transition est toujours accompagnée d'une multiplication de la
maille élémentaire (associée 3 un point de la surface de la zone de Brillouin )
et la nouvelle maille magnétique posséde les mémes vecteurs de base que la maille
structurale induite par la RI associée 3 la CI considérée. Nous pouvons citer
comme exemple de cette classe de transitions,le changement de réseau de Bravais

orthorhombique P -+ orthorhombique Pc au point Y ( %= ( 0,4%, 0 ) ) ot il existe

- . > . - - . > ->
1'antitranslation Rt, . Les translations du réseau de basse symétrie sont ti = t]
_).‘ = L .
3! 2%2 , %3 %3 ;

de maille. Une deuxiéme -famille de transitions magnétiques comprend les transi-

le changement de réseau est alors accompagné d'un doublement

tions induites par les CI du. centre de la zone de Brillouin. Dans ce cas, il n'y
a pas de translations perdues mais il y a perte de toutes les antitranslations.
L'apparition d'un ordre magnétique crée un abaissement de la symétrié du motif
cristallographique sans qu'ilyait réarangement des positions atomiques dans 1la
maille. Citons comme exemple ,le changement Cubique P + Quadratique P en centre
de zone (sans modification de la maille élémentaire ) . La transition a alors
lieu entre deux classes magnétiques différentes. Un troisiéme type de transitions
magnétiques contient les transitions ol il y a simultanément perte de translations
et d'antitranslations ce qui exprime un déplacement des atomes et un réarangement
des spins simultanés. De plus,il apparait de nouvelles antitranslations R(%i+?j)
qui impliquent 1'existence d'un réseau antiferromagnétique. Ceci est le cas,
par exemple au point L du réseau Cubique F oll s'effectuent les changements de
réseaux de Bravais

Cub F -~ Cub PS

Cub F » Qua I_
Cub F > Or F
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-y - - -> -»> - noc .UTC
2t vttty .ty 2 Rt, c A
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l.es translations t1 , fz et %3 sont perdues ainsi que les anti - translations

- -> -
Rt1 ’ Rt2 et RtS. Cependant il apparait l'antitranslation R (%1 + Eé + %5 ) qui

correspond a 1'existence des réseaux antiferromagnétiques Orthorhombique Ps
- ’

Quadratique IC et Cubique Fs .

Enfin une yuatriéme classe de transitions comprend des changements s'effectuant
en des points de la surface de la zone de Brillouin pour lesquels les réseaux de
basse symétrie ne comportent aucune antitranslation. La maille magnétique posséde
les mémes vecteurs de base que la maille structurale induite par la RI associée
a la CI considérée. I1 y a aussi perte de translations qui conduit 3 un abaissement
de 1a symétrie du motif. Citons comme exemple le changement de réseau cubique I

+ Rhomboédrique R au point N de coordonnées ( % » 0, 0 ) qui est accompagné
d'une multiplication de la maille élémentaire par 8
En résumé,les deux premiéres familles de changements de réseaux de Bravais
sont associées 3 des transitions purement . magnétiques puisque il n'y a pas de

translations perdues. Au contraire, les deux dernidres sont assocides 3 des

transitions simultanément structurales et magnétiques car les transitions sont

accompagnées 3 la fois d'une perte de translations et d'antitranslations.

Ci - dessous, nous établissons quatre tableaux (3.2.A) - (3.2.D)
correspondant respectivement aux quatre types de changements de réseaux décrits E
précédemment. Chaque tableau comporte trois colonnes. La colonne (a) indique le
réseau de Bravais de haute symétrie, la colonne (b) le réseau de Bravais de basse
symétrie et la colonne (c) les points de la zone de Brillouin associés aux
changements de réseaux de Bravais. Remarquons que les changements de réseaux de
Bravais indiqués dans les tableaux (3.2.A ) et ( 3.2.C ) sont toujours reliés 3
des transitions para - antiferromagnétiques tandis que les tableaux (3.2.B ) et
( 3.2.D ) contiennent des transitions para - ferromagnétiques et para -antiferro-
magnétiques. On peut remarquer ainsi que les changements de réseaux du premier

type décrits ci-dessus sont prédominants.
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{a) (b) (c)
TriP TriP‘ AnUrY:anronc
MaP AoBoY
a
MoP 4
MoP b
Mol E
a
MoC ,TriP D,C
a ]
HoPC 1,A
MoB HOCC B,Y.E
TriP FF*
s
[ orP 2.Y
c
OrP X
orC u
OrP 8
OrA MoC ,MoP T
c a a
orcC S
a
LUrF ,MoC ,TriP R
[ a L]
Y
OrPC
Orcc.OrAa.Hon.noCc z
orC orl ,0rl ,MoC T
¢ a c
MoP S
a
MoC ,TripP R
a 8
4
DrCA
Orf OrAc X,Y,T
MoC .Trip R
a s
X
OrPI
orl? MoC u
a
MoC T:S

(a)

(b)

(c)

TatrP

Tetrl

RhR

He xP

CubP

CubF

Cubl

T — e, e Pl e e, _— P i P Y

TABLEAU 3.2.A:Changements de réseaux

sans modification de la maille cristalline (surface de la

TetrI ,0rF ,Orl ,MoC
c 8 c a

YetrPc.Drca.DrPc.ﬂoPu
TetrPc.OrPc.DrCc.ﬂon
OrP ,MoP

a a
0rA_,MoP _ ,MoC

c [} a
TatrPI,OrPI
OrCA.OrA .Nocc

[ ’ P
DrCA Mo c

c
MoC ,MoC _,TriP
c a 8
RhR_,MoC ,TriP
1 c 8
MoC ,TriP
c 8

ﬂoF’c.TriPl

H P . ? »
eg e DrAc Hocc Hon,OrCc,TE}P.

HaxP ,MoC ,TriP
c c s

orP_,MoP ,TripP
cC a 8

HexP ,0rl ,MoC ,TriP
c c a s

CubF ,Tetrl ,RhR_,OrF ,TripP
[ c s s

I
TetrP_ ,0rP ,0rC
c a c

TatrPc.OrCB,DrPC,HoPc
TatrPI.OrPI.DrCA

RhR_,TriP ,0rC ,MoC
I 8 a a

CubPI.RhR

OrCA.HoCc

»TatrP_,OrP

I b¢ I

zone de Brillouin )

purement magnétiques

ey
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CHAPITRE 4

ENERGIES LIBRES DES TRANSITIONS DE PHASES
FERROMAGNETIQUES ET ANTIFERROMAGNETIQUES

I. Introduction

Dans ce chapitre nous donnons la liste des énergies libres
de Landau et des images qui leurs sont associées. Ces données com-
plétent les tableaux de résultats qui figurent au chapitre 5 dans
lesquels on peut trouver l'ensemble des changements de symétrie
para-ferromagnétiques et para-antiferromagnétiques,ainsi que les
images associées aux CI qui induisent les transitions. La construction
des potentiels thermodynamiques a été effectuée dans les références 1
[1-4] pour les transitions structurales. Nous avons pu vérifier que
ces potentiels &étaient globalement identiques pour les transitions
magnétiques,d l'éxception de certains potentiels associés a des
paramétres d'ordre 2 six composantes. ,

L'énergie libre de Landau associée 3@ une transition de

-~

phases 3 partir d'une phase paramagnétique,est composée d'invariants
pairs du paramétre d'ordre. Ce développement est tronqué & l'ordre
le plus bas déterminant une brisure de la symétrie magnétique. Comme

"on peut le voir ‘dans.la table 4.1,1'énergie libre de Landau n'est pas
toujours limitée au quatri&me degré du paramitre d'ordre pour les

coreprésentations actives multidimensionnelles. Il est en effet
nécessaire dans certains cas de prendre en compte des invariants
du sixiéme et du douziéme degré. Par exemple,pour 1'Cnergie libre
associée au paramétre d'ordre d quatre composantes f8,1es solutions
stables I et II nécessitent la prise en compte de termes du quatricéme
degré,alors que pour exprimer la stabilité des solutions V et VI on
doit prendre en compte des termes de degré 6. 4

D'autre part,le fait que 1l'on tronque le potentiel thermo-
dynamique du cristal 3 un ordre donné,explique pourquoi plusieurs
images peuvent &tre associées 3 une méme &nergie libre. En effet
chaque image traduit la symétrie d'un potentiel thermodynamique pour

un nombre infini de termes.




11. Commentaires des tables

Dans les tables 4.1.1 a3 4.1.5 , on trouve 36 Cnergies libres
distinctes associées 3 53 images. Lc développcment de 1l!é€nergie libre
est donné explicitement dans la colonne (b),la colonne (a) indique
l1'appellation adoptée . Les images associées aux différents potentiels
thermodynamiques sont mentionnées dans 1la colonne (c). Les colonnes
(d) et (e) donnent respectivement le nombre de solutions stables, et
la direction de stabilité dans 1'espace des composantes du paramétre
d'ordre. Ainsi nous trouvons une énergie libre unidimensionnelleunique
associde 3 une seule solution stable. Le nombre d'énergies libres
bidimensionnelles et tridimensionnelles est respectivement 8 et 1, il
leurs correspond généralement une ou deux solutions stables.enfin,

il existe respectivement 16 énergies libres de dimension 4, et 5
énergies libres de dimension 6 et 8. Pour ces énergies libres, le

nombre de solutions stables varie de 1 3 7 .

I1I11. Remarques

Certaines solutions stables ne sont pas déterminées par
symétrie. Dans ce cas,la direction (dans 1l'espace des composantes du
paramétre d'ordre) qui correspond 3 un minimum du potentiel thermodyna-
mique n'est pas obtenue algébriquement.Le changement de symétrie
est alors déterminé en considérant une direction de stabilité particu-
liére. Cette situation se rencontre dans les potentiels suivants :

d d3,d5,f6,fé,f7,f8' fo,f

1° f f f f..,h hs,ki,ké

rEgrtgatygifyatygtyzhys
Le seul résultat notable de l'introduction de 1'opération R
dans le groupe d'invariance(paramagnétique) des &énergies libres
associées aux transitions ferromagnétiques et antiferromagnétiques,est
de modifier certaines images et potentiels correspondant a des
paramdtres d'ordre # trois et six composantes. En effet,outre la
disparition déja mentionnée des invariants impairs (cubiques),la
présence de R contribue parfois 3 réduire le nombre d'invariants
anisotropes de degré 4 ou 6. Dans les tables ci-dessous,nous indiquons
ces modifications. Elles correspondent 3 deux situations distinctes-
D'une part les images et énergies libres correspondant & des RI
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éliminées par le critére de Landau sont ici associées a des €nergies

libres qui se transforment comme des coreprésentations irréductibles

qui satisfont ce critére. D'autre part,certaines images associées a

des RI qui vérifient ce critére de Landau sont modifiées par la prise en .

compte de R .

Tx R = Th

Td x R = Oh
LL1 x R = L4
LLZ x R = L11
LL3 x R = L13
LL4 x R = L8
LL5 x R = L7
LL6 x R = L8
LL7 x R = L12
LL8 x R =1L

TABLE 4.2.a

0 xR = Oh
L5 x R = L11
L6 x R L4

TABLE 4.2.b

(Les images associées aux RI ne vérifiant pas le critére de Landau

sont données dans la référence [5] ol elles sont notées de LL1 4 LL8 )

En conclusion,notons que par comparaison avec les transitions structu-

rales,l'ensemble des images associées aux transitions magnétiques

s'est enrichi de trois nouvelles images

qui sont : L11’L12

et L13
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(b) . (c) (d) (e)

aramétre d'ordre a3 1 composante

4 C 1 I(1)
2 15“ i

N‘!-'
=]
*
&~

aramétre d'ordre a3 2 composantes
f

1 I(10
%Q(nzchz) .% E] (n*+£*) + 3 52 ﬂ’.'{z C4V 2 31'.'[(11;
1.2, ,.2,,1 1 2_p2 '
Saln®eg%10 2 B, (n*+€") + 7 8, nl £P4BynE(n*-L7) C4 1 1011)
|
| 9 2. .2,.,1 22,0292 , 3 2,243 1 2_p2y3
" Fa(n®eE7) g B(0™+LD)" + g vy (07+ED7 + g v (n*-E%) v Ce 1 1(ng)
i 2 1, 4 1 6 1 6 ; 1(10)
, da p? v 380t + 2v) 07 + gy, 0 cosoy Cov Z {1rcon)
| 8 _.
1 %a pz + %804 + %Y 95 + %61 p8 + %—62 98 cos8y + %63 p~ sinBy¢ Cq 1 I{ng)
1 8 1 8 1(10
i %Q pz + %Bp4 + -16-Y 06 + -8—5] p + F‘SZ p cos8¢y C8V 2 II%COlg‘;Sing)
8
i 1 2 1, 4 6 1 110 1 12 1 12 .
L a pf e 780"+ gy e ¢ gh o + qgER 4 qyviP Tt TPVpP cosl2y + <y, 1 I(ng)
- -1—;-\:,3012 sin12y
1 1 12 1 12 I(10
5 %" ol + %894 * ‘Ewﬁ v %6"8 * '}Ucp O TZNP T TIVeP cosiY Cizv 2 311%”%
aramétre d'ordre @ 3 composantes
1 & 1 2,2 1.7 .T .0.0 2 I{100)
. =a{ I ni)* B n: *+ R’ 5Nk et thte e 3
: u(J=1,3 37 ya,s ) 7821<k=1,3 ’ e




TABLE 4.1.2
(b))

aramétre d'ordre a8 4 composantes

! 1
% a( T n;) <78 ,51 . n; + 58, [(“iné*”éni)'(nini‘néni)*(n§n§+n§n§i]
j=ln4 J=i,

1 1 4 2.2 2.2

=a{ L n,} +«+ =B n, + >=8,(n,nS+nin<,

2 1-1.4 1 471 11,4 1 272 j 2 '3s

1 2.2 2.2 2. 22
. 533(n1n3'n2n4 MELPLIAL Y P
1 2 4
zal I Ny 38, I ny
1=1,4 1=1,4
1 2.2 22 2.2 2.2 2.2 22 :

. 582(n1n2 MaM, * nyngensn, ngngenynyl e 83n1n2n3n4
| 1 2 1 4 1 22 22 1 2.2 22
i sal T n,) - =8, T Ny * 3B, tninJenind) « 28 _(n nSenin<y
| 2 41,8 1 a0, 272771727737 273 M N3N0,
; 1 2.2 22
| —
% + 284(n1n4'n2n3)
|

1 2 1 4 1, 2.2 22 1 2,22

PRl Myt gBy Ty ¢ 3B tnindenind) 783N ngengny)

i=1,4 i=1,48
. 1 2 2‘ 2.2 L1
-64(n1n4 n2n3J 3~5n1n2n3n4

%ﬂ z Dz + 8 (Df + p§)2+ degre 6. .

2
Py +8 (Df + D§)2+ degre 6.

2 4 4 22
P31+ B(p|+0,);p|p3+ degre 6

11€.01,110.1

168.01

101.01,80.01

£8.1

109.01,85.1

82.31,58.01

56.1

98.4

49.1

85.1

31(1000)
Q111

I (1000)
II(1 100)
III(1 0 10)
V(11 1)

I (1000)
II (1100)
III (1010)
V(1001
Vit

1(1000)
11 (1100)
111 (1 0 10)
IV (1001)
V(11171)
VI(1 1 1-1)

3 I (ng0oo0)
Il nggn)

I (n& g

31(71600)

I1 (n g ; n)




TARLE 4.1.3

(h) (c) (d) (e)
Paramétre d'ordre 3 4 composantes (suite)
I (1000
5 I1 (1 1 0 0)
3 2 .8 b, by, 2, cos 2(¢,~¢,)+ g 74,4 I11 (1 0 1 O)
a 131 Pt 1(P*p,) B, P 1p; B 0 Py $)7¢2) + degre 12 . & IV (010 1)
: vV {1 1 1-1)
VI (1 1-1 1)
. 2 .54 . 2,2, 2,2 204 -9
1 3 zoi + Bylp vp,) » Bopip, + Bypyp, cos 2(¢,-0, I (n €0 0l
) i . 42.1 3 Ir (n E n E)
| III (n £ £-n)
! + degrae 12
|
‘ 22 . : I(ngo0Q)
fa *8P,0, sin 2($,-$,) + degre 12 44,1 3 11 (n E n-£)
III (n &-n &)
22 . I (ng 00
. - a8 .1
fq *80)p; sin 2(¢,=9,) + degre 6 8 2 3 II (ng &gm
1 i 4
1 1
—af{ I n,) « —¢ h n
e L FPP PR
1 2.2 2 22 22 22 22
. 562!n1n2‘n3n4°n1n3'n2n4 n1r‘.4~n2n3) Esn‘n2n3n4
< Ir Lt n_ef g -ﬁz-(::_{"n E-‘ﬂ—i )
| Fetqtqiiiealz vz 'z Tz Ttz
| 2 .2 c
Ic - - - 49,2 1 1 (n
‘ UPLTAMPLPAPEPAL PRI DELPSEL IR SR D) £ ¢ £
2,2 ) 2 2
~Bs{n1£1(n1-£1)~n2£2(n2 £51en,n, (R -n,)
2 .2 2 2 2 .2
i £i8 e =60 en B (ni-E )N, 8, (n5-55))
2 2 _ (p2-021s1n(¢, =41 21.1 1 I (n€&nnegn)
1 fg * ByP P, (pI-polcoslé, -0,) « Byp 0 (p)-po)sinlé, =4,
1 + termes de degre &
- fa * B, I Dicosad, + B I p sinaé, +B.pZp2cos2(¢.6.) . I(négoo)
42 8 1 1 1 2 1 1 "F3P4P 1% 28. ? 1T (n £ £-n)

1.2 1.2

2 2 .
’BAG10251n2(¢1 ¢2J
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{(b) (c) {c) (e)

ramétre d'ordre 3 4 composantes(suite)

3 3 .
f12 . 8 {D <} cos(3¢1-02)-ozp1coa(3¢2 ¢1)}

’B {p Dzain(3¢1-¢2)-pgp1ain(3¢2-¢1))

2 13.14
w '830102(01-92)coa(¢1'¢2) 1 I (n € n'cE*
3 2_ 2
| <B,p Py (P PR ein(e,00))
|
ramétre d'ordre a8 6 composantes
. . 1 ' 1 (10 00 00)
2 o « T8 ot v+ 8 11(11 00 OO}
R B 1
2 404,34 i=1,3 %1 4 21_1'30 cos 4 y 2 84 1<J1 30 J Lyelgeboil,, 5 111(10 10 10)
. V(01 01 01)
* termes de deégre B 11°%42 V(i 11 11)
I1(10 00 0O0) |
n . 11({11 00 0O) |
1 * B I elel sinzi. sinzy, I1I1(10 10 10) |
iy 13 i Y5 La-lgrte 5 IV(B1 01 D1)
IVi11 11 11)
vi{1i1 11 00)
1 (10 00 00)
11(11 00 00)
| b g g ( 111(10 10 10)
i + 3 3 .
| 2 ) pod, (sin2y; - sin2y;,q) L 7 V(01 01 O1)
‘ i=1,3 in o i+ 7 v 11 1)
vi(11 17 00)
VII(1T 11 00)
1 (10 00 00)
N : 11(11 00 00)
+ B8 L D cos2y; cos2y. + B, I o} i cos2y, - 5. 111(10 10 10
2* 51 LA i 50 B2 1.q(cos2y, - cos2py ) L 3 V(o1 01 01%
V(11 11 11)
VI{ng £-¢ 00)
hy + g, L p! singy, =+ 2
47 R LA it B 1’3)00, sin2(y; + y;) 1 (ng 00 00)
L.‘o 3 II(HE C'n (D)
- 111(n§ n& ng)
+ % I 01 1+1(5m2¢'1 Sm?lflyl)
1 5 2 '
-.‘,-c( 1§1n1 ] . Y, ( n1r\3n$-nz,n,‘ns-nzn:,ns-n1n4ns )
5 0 PLELIPLIL P PLPLPSL PLPL PR MU ) gg;
A 2 1 22 22, 22 . L 5
481(1§1n1 ) . 282(n1n2'n3n4 Nghg ) 13 30)
1 202,22 22 22 2 2,222,222, 22,2722 222 1)
5By NING Mo N NSAE N NG Ao NG N N, N Mg Ny N5 MM “2 MPUPSL LR 11)
3 3,03, -3 3 3
© Bt NN, TN NGeRGN, TR NENgTRgN, )




TABLE 4.1.5

(&) {c)

(c) {e)

aramétre d'ordre 3 8 composantes

—

a 2 1 1
7 I Pyt T Bt E L D?p? + =g T 63p? cos? -
? i=1,4 ! a7 2 i<y ¥ 23 i, 13 (wi k'J')

1
+ = & 2.2 2 ., _ T R . ‘ P

7 £,lp}65 cos (‘1*“2 3 ogh;cos’ (“3#‘4- L9

2.2 200 o T 2 , :
*D]r‘s Ccos (h] \73* 3‘ péviuosz (’42‘&‘4‘ ‘13.')

+picg cos? (v,%¥)*e3p3c0s? (5 ,v5)]

™
1
+ Jr Be[p202 cos(y +y,* =) cos(u,~y Jep2p2 P |
- R Rt 17727 3 ¥ ¥ ﬁ304 COS(\,;3 ¢4 3J COS(¢3 -w4
2p2 S S _— Cew U T
*p7P3 coslirig- 1) cos(y, ¥3)*03P4C0S (¥, 0y- D costy, -4,
2,2
+01¢4 COS(W1*¢4) COS(w]-$4)¢g§p§ COS(¢2*¢3) COS(W2—¢3)]
+ termes de UYegre €
k; + termes de cegre 6 L
K, *+ pyoope0, (I cos (g +y.~¥,~¢,) + termes de degre 6 M
1 1 4 ~, 2
38 ing1e2gy VI KTL
\ kz + termes de degre 6 ",

I (10 00 00 00)
11 (01 00 00 00)
111(10 00 00 10)
IV (10 10 10 10)
VvV (01 01 01 01)

I (ng 00 00 OO)
11 (ng 00 00 ng)
111(ng n& ng ng)

1 (10 00 00 00)
11 (01 00 00 00}
111(10 00 00 10)
IV (10 00 00 01)
Vv (10 10 10 10)
V1 (01 01 01 01)

I (ng 00 00 00)
11 (ng 00 00 n§)
111 (nE n& ng ng)
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-CHAPITRE 5

TABLES DE C”ANGEMENTS DE SYMETRIE FERROMAGNETIQUES ET
ANTIFERROMAGNETIQUES A PARTIR DES 230 GROUPES PARAMAGNETIQUES

Les résultats concernant les changements de symétrie sont
donnés dans les tables(5.1)et(5.2). Les tables(S.T)contiennent les
transitions ferromagnétiques induites par les CI du centre de la zone
de Brillouin,et les tables(5.2)les transitions ferromagnétiques as-
sociées 3 des points de la surface de la zone de Brillouin ainsi que
les transitions antiferromagnétiques.

I. Contenu des tables

Les résultats contenus dans les tables(5.1.a)donnent les
groupes paramagnétiques (colonne(b) ),précédés par leur numéro d'ordre
(colonne(a)) tel qu'il est donné par Belov et Al [1]. La colonne (c)
indique le (ou les) groupe(s) ferromagnétique(s) stable(s) de basse
symétrie,les coreprésentations irréductibles induisant les transitions
étant mentionnées entre parenthéses. Nous avons adopté pour les CI une
notation identique 3 celle des RI telles qu'elles figurent dans les
tables de Zak et Al [2]. Pour ne pas alourdir la présentation de nos -
résultats,nous n'y avons pas mentionnés divers renseignements tels
que le potentiel thermodynamique associé a la transition ou la dimen-
sion du paramétre d'ordre. Ces renseignements figurent dans la table
annexe (5.1.b).

Les tables(5.2) contiennent classés par systéme critallin

-

l'ensemble des transitions €tudiées 3 l1l'exception des transitions
ferromagnétiques induites par des CI du centre de la zone de Brillouin.
Pour chacun des 230 groupes paramagnétiques (colonne(b)) dont le nu-
méro d'ordre figure dans la colonne (a),nous indiquons les groupes
de basse symétrie susceptibles d'@tre atteints (colonne(d)) lors d'une
transition du second ordre. La colonne(c) précise le point de la zone :
de Brillouin associé au changement de symétrie. Les colonnes (e),(£),(g
et (h) mentionnent respectivement la dimension du paramétre d'ordre,
1'image associée 3 la CI considérée,la solution stable correspondant
au groupe de basse symétrie et enfin la multiplication du volume de la
maille élémentaire qui accompagne la transition.

Notons que dans les tables(5.1) et (5.2),nous indiquons par
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un point,les CI associées & des RI ne vérifiant pas le critére de
Landau. De plus,dans le tableau (5.2) un astérisque distingue les
groupes ferromagnétiques.

II. Commentaires sur les tables (5.1) et (5.2)

Les résultats précédents appellent les commentaires suivants:
Dans le cadre de la théorie de Landau,la majorité des transitions du
second ordre prédites 3 partir des groupes paramagnétiques sont
antiferromagnétiques . Les transitions ferromagnétiques sont pour
1'essentiel induites par des CI du centre de la zone de Brillouin,mais
il en existe un nombre non-négligeable avec multiplication de la

maille élémentaire (c'est-i-dire associées 3 un point de la surface

de la zone de Brillouin ). Ces transitions ferromagnétiques impropres[3]

n'avaient pas €té reconnues jusqu'ici,une idée regue voulant que les
transitions feromagnétiques soient toujours induites par une CI associée
au centre de la zone de Brillouin.

Du point de vue de la symétrie du paramétre d'ordre,on
constate que les transitions magnétiques suivent un schéma trés
semblable 3 celui obtenu pour les transitions structurales[4—ﬂ
En effet,les potentiels thermodynamiques associés aux transitions
magnétiques du second ordre sont 3 une exception pré&s( le potentiel hb
associé 3 1'image L13),identiques d ceux correspondant aux transitions
"structurales du second ordre. Bien évidemment, les potentiels
thermodynamiques associés aux transitions magnétiques du second ordre
induites par des CI issues de RI ne vérifiant pas le critére de
Landau,sont differents de ceux reliés aux transitions structurales
du premier ordre correspondantes.

Une analyse plus détaillée conduit a remarquer que les transi-
tions ferromagnétiques induites par les CI du centre de la zone de
Brillouin ne peuvent se produire 3 partir de phases prototypes décrites
par les 13 groupes de Shubnikov des classes 23' et 43'2 soient

p23*,F23',123',P2

! L
P413 2,1413 2 .

De la méme facon,il n'existe pas de transition ferromagnétique induite

(3',12,3',P43'2,P4,3'2,F43'2,F4,3'2,143'2,P4,3"2,

par une CI de la surface de la zone de Brillouin pour les groupes
suivants



P23',F23',Pm3',Pn3"',Fm3',Fd3",Pa3"',1a3"',P43'2,P4,3'2,F43'2,F4.3'2,
p433'2,P33'm,F33'm,133'm,Pis'n,Fis'c,IZS'd,Pms'm,Pns'n,Pms'n,Pns'm,
Fm3'm,Fm3'c,Fd3'm,Fd3'c,Im3'm,Ia3'd .

On pcut en déduire qu'aucune transition ferromagnétique ne se réalise

d partir des 7 groupes suivants

p23',F23',r43'2,P4,3'2,F43'2,F4,3'2,P4,3"'2

2 1 3
Semblablement,il n'y a pas de transition antiferromagnétique
induite par des CI du centre de la zone de Brillouin pour les groupes

P11',P21',P2,1',C21',Pm1',Pcl’,Cm1",Ccl",P31",P3.1",P3, 1" ,R31" .

1 2

II11. Examen des études similaires

Comme nous l'avons indiqué précédemment,un petit nombre de
travaux avaient €tabli des changements de symétrie ferromagnétiques et
antiferromagnétiques particuliers,dans le cadre de la théorie de
Landau .Ainsi Kovalev [8] détermine les transitions magnétiques a

partir du groupe P63/mmc1'. Nos résultats concordent en grande partie

avec ceux obtenus par cet auteur. Les divergences concernent les points

suivants
1) Kovalev considére des CI associées au point H de la zone

de Brillouin hexagonale,qui d'aprés les résultats de la référence[5]
ne satisfont pas au critére de Lifshitz.

b

2) Les matrices données dans l'article pour les CI associées
au point M de la zone de Brillouin hexagonale sont erronées.

3) Comme nous 1l'avons déj3a mentionné,cet auteur-qui consi-
dére la structure hexagonale compacte - &€limine des CI qui doivent
€tre prises en compte dans le cadre d'une étude générale.

Le travail effectué par Dimmock et Wheeler [9] présuppose
la connaissance du groupe paramagnétique P42/mnm1' et des sous-groupes
antiferromagnétiques P4é/mnm' et ICZZd (que nous trouvons bien dans
nos résultats). Ces auteurs se bornent & établir des relations de
compatibilité entre les CI de ces groupes. Ce qui leur permet de
trouver les points de la zone de Brillouin ol de telles modifications
de symétrie sont possibles.



Dans les références {[10] et [11] Sirotin et Kovalev (res-
pectivement) déterminent les changements de symétrie ponctuelle 3
partir d'une phase paramagnétique. Dans la référence [10], Sirotin
donne les sous-groupes ferromagnétiques. Nous avons constaté un
certain nombre d'omissions qui paraissent liées (cet auteur n'indiquant
pas la méthode qu'il emploie) au fait que des solutions thermodyna=
miquement stables sont oubli€es: Ces erreurs se retrouvent dans le
travail de Kovalev [11] qui détermine également les sous-groupes
antiferromagnétiques. Les imprécisions contenues dans ces travaux ont
6té recencées en détail dans la référence [12] .

I1 faut souligner que nous nous sommes bornés ici 3 examiner
les travaux qui se situent dans le cadre de la théorie de Landau. Un
certain nombre d'études (Le Corre,Bertaut,Naish,Shuvalov) ont abordé
la question des changements de symétrie magnétique en s'appuyant sur
des considérations déduites du principe de Curie,ou des arguments

géométriques. Nous ne les mentionnons pas dans cette discussion.
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TRICLINIC
| 1-2

2-5

MONOCLINIC

10-43
11-51
12-59
13-66
14+-78

15-86

ORTHORHOMBIC
16-2
17-8
18-17

19-26

P21"
P2,1°

c21!

Pmi®
Pct®
Cm1®

Cct®

P2/m1!
P2,/m1*
c2/m1!
P2/c1?
pP2,/¢c1?

c2/c1’

p2221°
P222,1°
P2,2421
P2,2,2,1"
£222,1°
cz2221?
F2221°
12221°

12,2,2,1°

P1
(ty)

P2(ty31.,P2'(1,)
P2,(1,),P2{(1,)

C2(ty).C2'(1,)

Pm(T,),Pm*(1,)
Pcl(t;).,Pc'(T1;)
Cm(Tty).Cm'(1,)

Celt,).Cc’(1,)

P2/m(Ty).P2'/m' (1)
P2y /m(Ty1,P21/m" (Tq)
C2/m(t,).C2'/m' (1)
P2/c(t;},P2'/ct (1)
P2,/cl1).P2,/¢c'(1;)

C2/c(T).,C2'/c'(1,)

P2'2'2(T13,.T3,7T4)
P2292}(13,13).,P2'2'2,(1,)
P21212'(15.74),P212}201,)
P21212,(T3.7T3,74)
€22°2,(713.71,),C2%2'2,(1,)
€22'2'(13.7,),C2'2'2(1,)
F2'2'2{12,T4.7,)
I2'2'2{T2,73.714)

1212324072, T5.14)

e

25-58

26-67

27-78

28-88

29-100
30-112
31-124
32-138
33-145
34-157
35-166
36-173
37-181
38-188
39-1986
40-204
41-212
42-220
43-225
44-230
45-236

46~242

Pmm21°*
Pmc2,;1°'
Pcc21’
Pma21"’
Pca2,;1'
Pnc21’
Pmn2,;1'
Pba21'
Pna2,;1"
Pnn21!
Cmm21°
Cmc2,1°
Ccc21!
Amm21'
Abm21'
Ama21 '
Aba21’
Fmm21°
Fad21*
Imm21°
Iba21’

Ima21!

Pm'm2' {12, T,).Pm'm*'2(1y])
Pm'c'2,(Ty).Pmc'2, (1) . Pm'c2 (1)
Pc'c2'(rg.r~).Pé'c'2(r,)
Pma*2'(14).,Pm'a’2(1,).Pm'a2'(1,])
Pca'2;(1,),Pc'a’'2,(1,),Pc’a2,(1,])
Pnc'2'(1,3).,Pn*c"2(13}.,Pn'c2' (1]
Pmn'2,(T2).,Pm'n’2,(1,).Pm'n2,(1,)
Pb'a2'(1,3.1,).Pb'a'2(1,)
Pna'z;(T.J.Pn'a'z.|r,).Pn-az{lr.)
Pn'n2' (13, T4).PR'n'2{1y)
Cm'm2'(T2,T4),Cm*'m*'2(71;)
Cmc'21(T).Cm'c*2(Ty),Cm'c2,(1,)
Cc'e2'(13.14).Cc’c'2(Ty])

Amm*2' {Tz),Am'm*2(T3) ,Am'm2°' (1)
Abm*2'(T3).,AD'm'2(13),Ab'm2"' (1)
Ama‘'2'(T7),Am'a’'2(1,;},Am'a2"'(1,)
Aba'2'(T2).,Ab'a'2{(13),Ab'a2" ' (1,
Fm'm2' (T2, T4} .Fm'm’'2(71,)
Fd'd2'(T2,T¢),Fd'd'2(T1y)

Im'm2' (T3, T ). Im'm'2(1,)
Ib'a2'(T;,T4).Ib'a'2(1;)

Ima'2' (1), Im'a'2(1,y),Im a2'(1,)

S9




{a)

ORTHORHOMBIC
47-250
48-258
49-266
50-276
51-290
52-306
53-322
54-338
55-354
56-366
57-378
58-394
59-406
60-418
61-434
62-442
53-458
54-470
65-482
66-492
67-502
58-512
69-522
70-528
71-534
72-540

73-5479

74-555

(b)

Pmmm1*
Pannt'
Pcem1?
Phant’
Pmmai’
Pnnat!
Pmnat’
Pccal'
Pbam1'’

Pccnt!

Pbemt '

Panm{!
Pmmnt'
Pbecnt !
Pbcatl'
Pnmat"’
Cmemit*
Cmcat’
Cmmm1'
Ccem1’
Cmmat'
Cccal’
Fmmm1*
Fddd1'
Immm1*
Ibam1'
Ibcal!

Immat’

(c)

Pm'm'm

(Tz.T).Tg)
Pn'n'n
Pc'e'm(Ty).Pc'em'{ty,1y)

Pb'an'(T2,T3).Pb'a’'n(ty)

Pmm'a’(t2),Pm'ma’'(Ty),Pm'm'a(Ty)
Pan'a'(t2),Pn'na'{13).Pn'n'alt,)
Pmn'a‘'(ta).Pm'na’'(Ty),Pm'n’'alT,)

Pcc'a'l(Tta2).Pc'ca’'(1y),Pc'c’alty)

Pb'am'(ta,13),Pb'a'm{Ty)

Pc'en'(t2.73).Pc’'c'nlTy)

Pbe'm'{ta).Pb'em'(Ty),Pb'c'm(T,)

Pan'm’(T:,.7Ty).Pn'n'miTy)

Pmm'n'(T3,Ty).Pm'm'niTty)

Pbe'n'{T13),Pb'cn’'{1,3),Pb'c'nlty)

Pb'c'alty,Ta,T4)

Prm'a'(tz2).Pn'ma'(ty).Pn'm'alty)
Cme'm'(T2),.Cm'em'{Ty),Cm'c'm(Ty)

Cmc'a'(T2),Cm'ca’'(Ty),Cm'c'al(Ty)

Cmm'm'{T3,T3),Cm'm'm(T,)
Ccc'm'[T;.T)).Cc'c‘;(Tu)
Cmm'a'(ts,Ty).Cm'm'alT,)
Ccc'a‘'{13,T1).Cc'c’alTy)
Fm'm'm(T2,Ty,T4)
Fd'd'd{Ta,Ty,Ts)
Im'm'm(Ty,Ty.Ty)
Iba'm'(ta,1y),Ib'a'ml1y)
Ib'c'alTa,.Ty3.7y)

Imm'a’{ts3.73),Im'm*'s(1,)

(a)

TETRAGONAL
75-2
76-8
77-14
78-20
78-26

80-30

81-34

82-40

83-44
84-52
85-60
66-68
87-76

88-82

89-88

80-96

91-104
92-112
93-120
94-128
95-136
96-144
97-152

98-158

(b}

P4t
P41
P4yt
Pay1*
141"

14,1

P4/m1!
P4a2/m1!
Pa/n1"
Pay/n1’
14/m1°

14,781

Pa221°
P42,21"
P4,221°
P432,21°
P43221°
P432,21"
P4,221"
P4,2,21°
14221

14,22¢°

P4

P4,
(t1)
P4,

I4 '

Ile

Pa(T1),P2' (TyeTy)

T14(11),02°(T3+7Ty)

Pa/m{T1),P2'/m'(TyeTs)
Pas/m{T;),P2'/m*  (Ty*Ts)
Pa/n(t1).P2' /e’ (Ty+1y)
Pas/nlt),P2'/c' (TyeTs)
I4/m{t;},C2'/m " (Ty*T4)

I14,7a(1t,),C2'/c'(13+14)

paze 2
P4a2;2°*
Pa,2'2°
P4,2,2"
Pag2'2°
, (t2)

P432,2"
P44y2'2!
PA,2,2°
14242

14,2'2"

996




(a)

TETRAGONAL

7

m,
Sng

99-164

100-172
101-180
102-188
103-196
104-204
105-212
106-220
107-228
108-234
108-240

110-246

111-252
112-260
113-268
114-276
115-284
116-292
117-2300
118-308
118-316
120-322
121-328

122-334

(b)

P4mm1*
Pabm1’
P4cm1!’
P4danmi’
Pdcect’
P4nci'
P4ame1®
P4sbct'
I4mm1*
I4cm1!’
I4;md1’

I4,¢cdy’

Pa2m1*
Pi2ct’
Pa2im1"
PaZ2,c1"
Pim21°
Pag21’
Pap21’
Pan21"
Tam21"
Iac24'
1a2m1’

142d1"

P4m'm'(11).(Pm'm2',Cm'm2')(T’)
Pab'm'(T2),(Pb'a2',Cm'm2°')(Ts)
Pase'm*'(t2),(Pe'c2',Cm'm2')(Ts)
PAdan'm* (T2), (Pn'n2',Cm*m2°'){T1s)
Pac'c'(t2),{Pc’'c2',Cc'eb’)(1s)
Pan'ec'(T3),(Pn'n2',Cc'c2')(T1s)
Paam'c'(T2),(Pm'm2',Cc’'c2')(1s)
P4b'c'(Tt2),(Pb'a2',Cc'c2’)(1s)
Iam'm’' (T2), (Im'm2*' ,Fm'm2°'}(Ts)
Idc'm*(T12),(Ib'a2' , Fm'm2')(Ts)
IAym'd'(T2),(Im'm2*,Fd*d2')}(Ts)

Idje'd'(T2),(Ib"'a2',Fd'd2'}(1s)

P32'm'(T2),(Cm'm2°',P2'2°2)(1s)
P42'c'(T2),(Cc'c2’',P2'2'2)(Ts)
Pa2im*(T2),(Cm'm2',P2,2,2')(Ts)
P42{c’'(T3),(Cc’'c2',P212{2')(Ts)
Pim*2'(T2),(Pm'm2',C22'2')(Ts)
Pdc'2*(Ta),(Pc'c2',C22'2")(Ts)
PAL'2'{Ta2),(Pb'a2',C22'2})(Ts)
Pan'2'(12),(Pn*n2',C22'2]{)(1s)
Iam'2'(12), (Im'm2',F2'2'2)(13)
I4c'2'(T2),(Ib'a2',F2'2'2)(Ts)
142'm' (T2), (Fm'm2',12'2'2)(7s)

142°'d' (T1), (Fd'd2',1212121})(T3)

(a)

123-340
124-352
125-364
126-376
127-388
128-400
129-412
130-424
131-436
132-448
133-460
134-472
135-484
136-496
137-508
138-520
139-532
140-542
141-552

142-562

(b)

P4/mmm1*
P4/mcc1’
P4/nbm1’
P4/nnct’
P4/mbm1t’
P4/mnc1’
P4/nmm1 !
P4/ncect’
P43/mmct
P4ds/mem1
P4;/nbct
P4;3/nnmi
P4,/mbc1
P4,,/mnm1
P4y/nmct
P4,/ncm1
I4/mmm1!
I4/memi!
I4,/amd1

14,/acd1

.

(c)

Pa/mmn'm' (Ta) ., (Pm'm’'m,Cmm'm’) (1]}
Pa/mc'c'(T2),(Pc'em* ,Cec'm’){Ty]
P4a/nb'm'(11),(Pb'an’',Cmn'a’)lty)
P4/nn'c'(13).,(Pn'n’n,Ccc'a’){1y)
Pa/mb’'m'(t2),{Pb'am’ ,Cmm'm’J{1s])
Pa/ma'c’'{(T2).(Pan'm',Cce'm'}(ty)
Pa/nm'm'(t2),.(Pmm'n’,Cmm a'l(1s)
P4/nc'c'(t3).(Pc’en',Ccc’a'){ts)
Pay/mm'c'(T3),(Pm'm'm,Ccc'm*'}{1s)
Pay/me'm’(t2),(Pc'em’ ,Com'm' ) (1)
P4;/nb'c' (1) ,(Pb'an',Ccc'a’) 1y}
Pag/nn'm* (T3], (Pn'n'n,Cmm'a*) (1]
P4,/mb'c'(13),(Pb'am',Ccc'm'}(ty)
Padg/mn'm'(13),(Pnn'm',Cmm'a*)({Ty)
P43/nm'c'(T12),(Pmm*n’',Ccc’'a*)lty)
Pa3/nc'm'(T2),(Pcten*,Cmm*a’ (1)
I4/mm'm' (Ta), (Im'm'm,Fm'm'm) (1)
I4/mc'm*(12),.(Iba'm' ,Fm'm'mi{14}
I43/am'd' (T2}, (Imm'a’ ,Fd'd'd)(Ty)

14,/a8c*'d'(12),(Ib'c'a,Fd’'d'd)(tys)




 (a) ;)  (e) ’ (a)  (b) | (c)

HEXAGONAL
RHOMBOHEDRAL .
<110 PB4’ P
143-2 P31’ P3 168-1 !
169-114 P61’ P6,
144-5 P31 P3, .
(1y) 170-418 PEg¢1"* PEy .
145-8 P3z1" P32 (1]
171-122 PGzt PE,
146-11  R31’ R3
172-126 P6 1" PG,
! - - o - [}
! 147-14 P3y PI(Ty).PI(Ta+7Ty) 173-130 P5,1' PG,
148-18  R31° RICT1LPI(TaeTy)" . .
\ 174-134 PB1' PEETI).PM{T2eTy) P’ (T3+T4)
‘ 149-22 P31°2 P312° . .
i 175-138 PbB/m1! PE/m(Ty) ,P2/m(Ty*T ). P2'/m' (T3 T2}
| 150-26  P321° P32°'1 1) I tiein
| ® o '
1 176-144 'K P6 P2,/ *1,1.P2{/nm" *T12)
151-30 P3,1+2 P3,12° 6-1 P6y/m y/mit,) 1/miTyety, 1/m' {11,412
, 152-34 P3,21°" P3,2'1 {12) 177-150 P6221° PE2'2"® n
153-38  P3a1°2 P3a12° 178-156 P§,221° P612°2"
154-42  P3,21°' P322'1 178-162 PG6s221° P6s2'2"
(t2)
155-46  R321! R3z' | . 180-168 PE;221° P622°2" ’
- L] 1 []
156-50  P3m1’ P3m*1(T2), (Cm,Cm*) (13)" 181174 P22 PBu2'2
- P ] XX
157-54  P31'm P31m' (T2),(Cm,Cm* ) (1,)° 182-180 P6,221 P6s272' ]
. L ]
1 158-38  P3ct® Plc'1(12), (Cc.Ce'l () 183-186 P6mm1° PEm’m' (T3], (Cm'm2’ ,Cm'm2')} (15}, Cm'm* 2014}
i - [ ]
' 158-62  P3tr‘e P31c'(T2),(Ce.Cc’)(Ty) 184-192 PBcct’ PEc'c’(T3).(Cc'c2',Cc’c2')(Ts),Cc’c’ 20y}
- 1] .
160-66 R3m1* R3m'(T2),(Cm,Cm*)(T,]) 185-198 P6,cm1’ Pﬁ,c'm'(11).(Cm'c2;,Cmc'2i)(Ts).Cm'c'ZI(T‘f
’ L4 + .
181-70  R3ct R3c'(T2).(Ce.Cc’)(T)) 186-204 P6ymc1’ PEym’'c’(Ta),(Cmc*2y.,Cm'c2i)(Ts),Cm'e 2, (14}
- 3 2 [ . - -
162-74 P31'm P31m’(13).(C2/m.C2 /m')(T;) 187-210 P6m21"* Pﬁm'z'(Tz).Amm'Z‘(r,).,(Am'm'Z,Am'mZ')(r‘)
3 3 1] L4 - -
183-80  P31tc Pate'(12).(C2/c,C2'/ct)(Ty) 186-216 PEc21° PEc'2'(T2).,Ama’2" (1,15 (Am* a2, Am*a2" ) (T¢)
3 L] a + . - -
164-86  P3m1 P3m*1(T2),(C2/m,C2'/m* ) (1)) 189-222 Pé2m1’ PE2'm' (T2),Anm*2' (T3)% (Am'm*2,Am*m2*) (T4)
- . - L ] - -
165-92 P3ct P3c*1(va),(C2/c,C2'/c’} (1)) 190-228 P62c1! PBZ'c'(Tz),Ama'Z'(T,)t(Am'a'Z,Am'aZ')(T¢)
- 2 ' 3 ’ . o [
N 166-58 R3m1 RIm* (T3], (C2/m,C2"/m" ) (T4) 191-234 P&/mmm1’ PE/mm'm*(t),(Coam’'m’ ,Com’m’}(Tgq),Cm’'m*m(1g)
L . = . - . . @)
?, 1€7-104 H3c1 R3c'(1‘z).(C2/c.C2'/c )[Tl’ 192-244 PE/mecct’ PG/mc'c'(‘l’;).(Ccc'm',Ccc'm')(T,).Cc'c'm(r;). (@'e)
‘ L/
. 193-254 P6y/mcm1* PG;/mc'm'(T;).(Cm'cm'.Cmc'm')(r;).Cm'c‘m(T‘l.

L ]
194-264 P6;/mmct’ PBy/mm*c*' (1), (Cmc'm' ,Cm'cm’ )} {ts).Cm'c'm(T1¢)
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Oim, Soclutions
Closses MapgnGtiques CI Imeges
P.O. steables
110,11 1,
21, m1°,2/m1 11,12
2221 ,mm21' ,mmm1"* Ty, 1 c1 [1]
41 T,
1
41°' ,4/m1" ’ 1
13014 2 C4 [14]
4 '
221 ‘[2 1 c1 [1]
. 1, 1 ¢, [1]
4mm1* ,42m1' ,4/mumm1!’ 3
1
| Tg 2 Cav [101011]
| 31 11
1 i 1 c {1]
i i
; - T,
; 310 3
| >
| 1,01, 2 Ce [ng]
i Iz 4
2 i 1 o (11
i
- T2
3m1’,3m1" 3
T, 2 cSv [10][01]
61 11
g 1 c (11
i
- T1
1 3
xzota.tsors 2 c5 [ng]
6221 12
; 1 c (1]
i
T2
Emmi1*,6/mmm1 "’ ;
TgeTg 2 Cov [101[01]
- T 1 c [}
Em21° ; 2 1
. Ty Tg 2 Coy [10][01]
m3* 14 3 Th [1001{111)]
43'm,m3a’'m . Tg 3 o, (10010111}

TABLE 5.1.b
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(a) () {c) {a) e) (f) (g) (h)
TRICLINIC
1-2 P14 ABY
ZE P 1(11) 1 C1 I 2
nc &
2-5 Pi1° r Pi-(rz) 1 c, 1 1
ABY _
lE P i(T,,1,.) 1 o I 2
oc [ 1°°2 b
MONOCLINIC
3-2 P21 ABY Pﬂ2(11.121
Z Pb2(11l.Pb21(12) 1 C1 I 2
EOC C62(T1.Tzl
4-8 P211 ABY Pa21(11,12] 1 Ci I 2
5-14 c21" AZ P 2(1,),P .2 (1,)
C 1 (OB | 2 1 Ci 1 2
8YC Cc2(11.12]
FF*" (P 1,C 2)(1,) 2 (o 1,11 2,4
S a 1 4y
6-19 Pm1 2 Pbm(T1.Tz)
i
ABY Pam(11].Pac[12) 1 Ci I 2 |
EDC Cdm(r1.12) !
7-25 Pc1 z PDC(T1.12)
Y Pac(11.12) 1 C1 I 2
c Cac(11.12]
8-33 Cm1* ZA TPt ).P,c(1,) )
C 1 A 2 1 ci 1 2
BYC C m{1,),.C cl1,)
c 1 c 2
FF* (P 1,.C mli(1,} 2 C 1,11 2,4
s a 1 4v
g-38 Cec1 A PAC(T1,12] 1 C1 1 2
FF* (P 1,C c)(t,) 2 c I,11 2.4
s a 1 4v




(a)

10-43

11-51

12-59

13-8B86

14-76

15-8¢6

{b)

P2/m1"

P21/m1'

C2/m1!

P2/ch’

P21/c1'

C2/c1’

(c}

(d)

ABY

EDC

ABY

AZ

BYC

FF*

2194

AZ

FF=

) )
P2/m (13).P2 /m(14)

PDZ/m(11.1 }

3),P021/m(1’2.1’4

P°2/m(t1.14).P°2/c(12.13)

C52/m(11*14)
+ -
P21/m (131.9‘1/m(14)

. P ,
Pa21/m('r1 14) 321/c(12 13)

C2/m'(13).C2'/m(14)
Pc2/m(11).PA21/c[12).
PAZIC(Ta).PC21/m(T4)
cc2/m(11.r4).cc2/c(12.13)

(Ps1.C32/m](T1.12]

P2/¢c (131.P2 /c(T4)
Pb2/c(11.13).Pb21/c(12.14]
PGZ/C(T1*14)

C°2/c(t1»r4)

P21/c (T3].P21/C(T4)
P°21/c(11*r4)

T, T, )

PallT 2ty 1501,

C2/¢c (13).C2 /c(T4]
PAZ/C(T1.13).PA21/C(12.T )

4
(Ps1,C52/c](T1.12)

1 1
ci
2
C1 I
I 1
Ci
2
C1 1
C1 I 1
I 2
ci
C4v 1,11 2,4
C1 I 1
C1 I 2
1
C1 I
I 2
Ci
C4 I 2
C1 1 1
C1 I 2
o I,11 2.4



(a) (t)

RTHORHOMBIC
16-2 P2221°
17-8 P222 1"
|

18-17 P22 21
15-28 P2.2,2 1
20-32  c222,1"
21-39 cz2221°

i

k2+4s F2221°

;

:23-50 122214

(c) (d) el () (¢)
r P222(1,) 1 c, 1
Z P6222(11,14).Pc2221(12.13)
X P°222(r1,12).P52221(13.14)
i
Y P°222(11.13).P°22~1(12.141 1 C1 1
uts C5222(11+14)
R F5222(11*14)
T P2221(11) 1 C1 1
X F52221(11,12],P321212(13.T4)
Y P32221[11.13).P521212(12,14J 1 C1 I
S Ca2221(11*T4]
T P21212(T1) 1 Ci I
Z Pc21212(11.T4J.P6212121(12.13) 1 C1 I
R C 2(r,*1,.1,*1,}
a 1 2 3 4 2 C4 1
S P52(11'12.13'14)
r P212121(T1] 1 C1 1
uTs Pa21(t1012.13014) 2 C4 I
R Ps1!T1) 4 13.14 I
T C2221(T1] 1 C1 I
Y PC2221(11).PA21212(12.13).PC212121(14) 1 ¢, 1
S (P521,C°2221)(11.12) 2 Cdv 1,11
T C222(T1) 1 Ci I
Y Pc222(11l.PA2221(12.131.Pc21212(r4)
z Cc222f11.14].Cc2221(12,13) 1 C1 1
T Ic222(11.rq).Ic212121(12.13)
S (P 2,C 222)(t,..1.)
a a 1 2 2 c4v 1,11
.F .
R (CBZ 5222](1’1 Tz)
T F222(11) 1 ci I
X7 CA222(x1.12).CA2221(13.14)
,T,)
Y CA222(T1'T3)'CA2221(12.T4 1 c1 1
Z CA222(11.14).CA2221(12.13)
1,711,111
. 2 . LI, .
R (Ps1,C52,Ca2.C°2.F5222 FSZ2 )(11) 4 56.1 IV.V.VI
r 1222(11) 1 C1 1
X PI222(T1).P121212(72.13.T4) 1 c, 1
u (c 2.C°222)(11.12)
e 2 Coy 1.11
-
T8 (Cc2,»°?22)(11.121
R F5222(r1~14) 2 c 1



54

-58

-67

-79

-88

~100

-112

-124

=136

-145

() (c) (d) (e) () (¢)
121?1211 T 1212121(11) 1 c1 1
X P1212121(11).PI2221(12,13.141 1 C1 1
V) (C 2.C 222 )(1,_.1.)
-] a 1 1 2 2 qu 1,11
1S (Cc2.C°2221)(11.12)
Pmm24’ r - Pam2(7, ) 1 c, 1
X Pamm2(11,14),P°m52(12.131
Y Pamm2(11,12],P°m52(13.14)
5
4 Pcmm2(11l,Pcmc21(12,14),Pccc‘(13)
R Fsmm2(11414] 1 Ci I
U Acmm2(11,14).Acbm2(72.13)
T Acmm2(11.12).Acbm2(13.74)
S Camm2(11*14)
Pmc211‘ r PmCZ1(T1) 1 Ci I
X Pamc21(11.14).Pamn21(rz.13)
Y Pbmc21(11.12).Paca21(13.r4) 1 Ci 1
S Cemc21(11*14)
Pcc21’ r Pcc2(11) c, I
X PACCZ(T1'T4]'anC2(T2‘T3]
Y Pecc2(11.12).anc2[13.14) 1 ci I
S Cﬂcc2(11+14)
Pma21* T PmaZ(T1) 1q c1 1
Y Pbm32(11.rzl.Pabazlj3.14)
4 Pcma2}11),Pcmn21f12],Pcnc2(13).PccaZ1(r4) 1 ci 1
T Acm52(r1.rZJ.ACba2(13.14)
Pca2, 1 T Fc521(r1) 1 c, 1
Y Pbc521(11.12).ana21(Ts.Tq) 1 C1 I
Pnc21* T Pnc2(T1) 1 ci I
X Panc2(11.14].Pann2(12.13) 1 c, I
L] I
Pmn211 T Pmn21(11) 1 Ci
I
Y Pbmn21(11,12),Pdn521(r3,14) 1 C1
R (C m,C c)(T1l
a a 2 c, I,1I
u {(c m,P cl(t,) v
a c 1
Pba21" T Pb52(11l 1 C1 1
2 Pcba2(T1J.Pcn521(12.14).Pcnn2(13) 1 C1 1
Pna211 r Pn021(11] 1 ¢, 1
T (C e,P cll1,) 2 C 1.11
a a 1

{(h)



) (b) (c) (d} (e) (1) (g (h)
147 Pnn21: T Pnn2111) 1 Ci 1 1
- 1 [of
R F o002l +1,) 1 I 2
h66 Cmm21°* T Cmm?(T1J 1 C1 1 1
Y Pcmm2(11).PcmaZ(Tz.qu.Pcba2(T3)
c I 2
2 Ccmm2[11),_cmF21(12,T4],Cccc2(r3] 1 C1
T Icmm2IT1).Icma2112.74).1cb62(73)
R (C 2,F mm2)(11.12)
e ® 2 C4 1.11 2,4
s (P 2,C mm2)(1,.1.] v
a a 1 2
P73 Cmc211 r Cmc21(11) 9 ci 1 1
i
|
) Y Pcm521(11),Pcmn21(TZJ,PCn521(13),Pcc521(74) 1 Ci I 2
|
: . , 4
| S (P°21.Camc21)(r1 12) 2 c4v 1,11 2
n81  Ccc21° r Cee2(t,) 1 c, 1 1
Y PCCCZ(T1)'PchZ(Tz'Tq)'PcnnZ(Ta) 1 ci I 2
R (caZ.Fsdd21(11.12)
2 C4v 1,11 2.4
2, .
S (Pa Cacczltr1 12)
188 Amm21°* r Amm2(1 ) 1 c, 1 1
) Y PAmm2(T1J.PAmc21(12],PAnc21(Ta).Pan21(T4)
2 Aamm2(11.qu.AameZ(Tz.Tz) 1 C1 1 2
T Iamm2(11.14).I°ma2(12,13)
} R (Cam.Fsmm2)(T1.TZ)
j : 2 c I,II 2.4
i 3 (P m,A mm2) (1 ),(P c,A bm2) (1.} 4v
| a c 1 a c 2
|
;ass Abm21° r ABm2 (1) ] e, 1 1
Y Pama2(11).PBc521(rzl.PAccztral.PBmc21(r4)
z Aabm2(11.14),Aab52(72.13) 1 ci 1 2
1 Ibm52(11.14).Iab52(12.13)
104 Ama21°’ r Ama2(T,) 3 c, I 4
B I 2
Y PAm52(11).PAma21(12).PAnn2(13) PAna21(14) 1 c,
R (C m,F ga2)(r .12)
a s 1 2 .y 1,11 2.4
S (Pem.AcmaZ)(111.(P°c.AcD52)(12)
R12  Aba21’ r Aba2(t,) . 1 c, 1 1
T P I 2
Y PAba2(11).PBna21(12).Pswc2(13). Aca21(‘l'4) 1 C1
2.P
2 (Cc bc)('r1) , c 1.11 2.2
1 av

(C_2.C e¢)(71.)
c c 1




. - 77 =
)] (b) (c) (d) (e} (1) {¢) (h)
220 Fmm21° r Fre2(t,) 1 Ly 1 1
xT Acnm2(11),AcmGZ[Tz).Ache?(Tal.Acbm2(14)
‘ 1 C I 2
7 CAwm2(11).CAmc21(12,14).CACCZ(T3) 1
Y Acmm2(11),Acbm?(Tz).Acba2(13).Acme2(14)
4 56.1 1,111,111, 2,4,4,
R (P=1,CBZ,Cem.Cam,FsmmZ,Fsdd2](11) . iv,v.,vl 4,8,8
225  Fdd21’ r Fag2(1,) 1 ¢, 1 1
I,1I1,111 2.,4,4
‘ 4 Se.01 Vvl : R
l R (Ps‘!,COZ,COC.CBC.CEZ)(T“) v,V 4,8
\
230 Imm21° r Inm2(1,) 1 g, 1 1
. 1 o 1 2
‘ X lem2lr1),PImn21(12,T4),P1nn2(131 i
| 2.4
| U (Cam,Acmm2)(T1).[Cac,Acme)(Tz)
I
! s (C 2.C mm2)(1,.1.) 2.4
c 2 1°°2 2 qu I,11
T {C m,A mm2)(1_).(C c.A bm2){1.) 2.4
c c 1 c c 2
4,4
f R (FsmmZ,FSGGZI(T1.12) /
236  Iba21° r Ibaz(1,) 1 Cy 1 1
_ 1 C 1 2
X FIcc2(11).PIca21(12,14).P1t52(13) [}
2 C I, 11 2,4
S (Cc2.C°cc2)(T1.12) 4v
242 Ima21 r Irs2(1,) 1 c, 1 1
X P_m P 1 2
me2lx,) Imc21(12),P1nc2(13).PInaz1(74) 1 <,
T (C m,A ma2)(1,_),.(C c,A ba2)(T,) )
c c 1 c c 2 2 C4v 1,11 2,4
S (Cc2.Camc21)(T1.12)
P . - pr . » 1] 1] ’
bSD mmm 1 T Pr H(T1) Pm’m'm (15),Fm T, T,,T,) 1 c, I 1
X P m= . , . . . . . 7]
a m(r1 16) Pcccm(rz 15) Pamm°(T3 T4 Ty Tal
Y Parhm(r1.17).Pamme(12.14.15,18).Pcccm(ra.Ts)
P rm f B f B . . ,
2 erTm[T1 18) Pamm°(T2 13 T 17) Pcccm(r4 15]
- ; 2
S C,r m(11,14.rs.17l,Camna(Tz,ra.rs.te) 1 cy B¢
! T ™ . A . ’ ’ . »
| ce m(x1 T, T, ra) Camme('r3 Ty T Ts]
u carﬂm(r1,13.15.15).Camma(12.14.15.17)
R anﬁm(11*16) B
f [ ' 1
?58 Pnnni T Pnnn(T1).Pn n'n (TS).PH nr\(Ts.T?.TB) 1 Ci I
| - b 2
| R F oedlt,~1,) 1 ¢,
|
J .
P [ . ) [P ) Pc* . . . 1 1
?85 ccmi T Pccn(11) Pc'ec'm (15). c cm(Ts 17] Pecem (Ia) 1 C1
P RN ERE L1, ]
. accm(*r1 TS) Paban('r2 15) Pdcca(r3 18)
P:PHB(TQ.T7)
* . » » ’ ’ I 2
. Paccm(11 17) P5°°°(T2 15) Puban(73 15) 1 C1
Pcrne(r4.fs)
S CECCﬂ(T1.14.75.17),Cacca(12.13.15.18) |
. - . 1) . p . 1) 1
?7& Poani T F.en(11).Pb a'n (15). o] en!78.17).Pban ITB) 1 C1 1
P B B B P . C 1 2
7 Pcban(11.te). nna(12 T,.1 17) a"""“d 15) 1

b 276



) (L) {c) (d) (e) (1) (f’) (h)
0 Prmet T Pmma(11).Pm‘m'a'(15),Pm'ma(15).Pmm'a(17),Pmma'(TB) 1 C1 1 1
. Pbmma(11.17).Pammn(12.1e),Pcmna(13.15).
P .
cbcm(‘l’4 Ts)
10, .1,0.P LT, 1 c 1 2
, Pcmma[‘r1 Ta) Pbbcm(TZ 17) °bem(T3 TE) q
Pcc:a(Tq.Ts)
T Cemcm(11,12.17,18).Cdmce(Ts.Tq,Ts.Ta)
i [P B ’ ‘ 1 c 1 1
i6 Pnnat T Pnna(11),Pn n'a (TS),Pn ne(?s).Pnn 5(17),Pnna (TB) 1
2 c 1,11 2,2
| T (P52/c.C62/c)(11,12) oy
12 Fmnat!' r Pmna(11).Pm'n'e'(TS).Fm'na(TG).Pmn‘a(17),Pmna'(TB) 1 €y ! !
Fbmna(T1.T7J.Pannm(12,ra).Panna(Ta,Ts). e 1 5
Y 1 {
Pcbcntrq.rs)
2/m,P B
u (Ca m c2/c)(*(1 12) 2 C4 1.11 2.2
v
R (C_2/m,C 2/c)(1,,1.)
a a 1 2
) ' PRI . ' ' ol I 1
8 ccal r Pcca(11).Fc c'a (15).Pc ca(Ts).Pcc a(r7J.Pcca (16) 1 <y
Pbcca(11.17).Paccn(12,ra).Pcnnafra.rs). I 2
Y 1 Ci
Fabcn(Tq.Ts)
N o . ‘ c 1 1
4 Pram1 r Pbam(11).Pb a'm (TS).PD am(Ts.T7).Fbam (Ta) 1 5
1 C 1 2
z Pcbam(11.TB),anme(12.73,18.17).Pcnnm[14.15) 1
S PAZ/m(11~rs.r4'ra),P52/c(12'rs.13'17) ,Z c . 2
4
R CGZ/m[T1’TS.12‘TB.13*T7.74'153
. [P ' . C I h]
3 Peccnt T Pccn(r1).Pc c'n (TS).Pc cn(Ts.T7),Pccn (TBJ 1 4
M 2 c 1 2
: R CBZ/c(11~15.12 16.13‘17.14018) 4
i 2 o I,II 2,2
| s (Paz/C.CBCCZ)(T1.Tz) 4y
|
i ' s v ' 0 1 C I 1
8 Pocmi T Pbcm(r1).Pb c'm (Ts).PD cm(Ts).Pbc m(17],Pbcm (Ta) 1
Pabcm(11.TEJ.Pbbcn(rz.rsl.Pabca(ra.ta). 1 2
X 1 C1
anma(r4.17)
i , [P ’ T T s (T 1 C I 1
14 Pnnm1 T Pnnm(T1).Pn n'm (Ts),Pn nm( 6° 7].Pnnm { a) 1
: TU (P521/c,C52/mJ(T1.Tz) . c4 1.11 2.2
H v
| R (F ¢d2,C 2/m}lT_.t_)
8 -] 1 2
; . 2 c 1 2
| S P62/m(r1~15.14~151.Pa2/c(12 16.13‘17) 4
i . [y S . mnt (T 1 [of I 1
i6 Pmmn1 I Pmmn(T1).Pm m'n (Ts).Fm mn(TS.T7].PTnn ( 8) 5
d 1 o 1 2
b4 Pcmmn(11.18).FanWa(T2.13.TB.T7].Pcccnlt4.151 4
< (P 2/c,C mm2)(1,,7.)
a 8 12 2 Cuy o 1,11 2,2
R (C 2/c,F mm2)(1_,7.) S
a B 1 2 P
I E-ent! ) Ve tps R . s P , . 1 c 1 q
8 Foen r Pbcn(T1J Pg'e'n (15) Pb cn(TS) Pbc n(T7) Pben (16) 1
S (C 2/c.,P 2_/cYiv_ ,1.) 2 C I,11 2,2
a a 1 1 2



o) (L) {c) (d) (e} (1) (p) (h)
-434  Pucat’ r Puce(t ).Pbic'a’(T,).PbcalT ,1,,1,) 1 c, I !
R PLLT, 0T 1,00, 4 13.1 1 2
-442 Pnma1! r ane(11],Pn'm’a'(Ts),Pn'ma(18),an'a(T7).ana'(TB) 1 Ci 1 1
u P521/m(11'15,14~18).P°21/c(12015.13«173 2 C4 1 2
T fCamc21.Pa21/c)(T1,Tz) 2 qu I,11 2,2
i
&458 Cmcm1* r Cmcm(T1).Cm'c'm'(15),Cm'cm(TS).Cmc'm(17),Cmcm'(T ) 1 Cy 1 !
; § PAmma(11].PAnnmfrz).Pcbcn(Tal.PBnma(qu. . Ci 1 2
Fanna(Ts),Pcbcm(TE).PAmmn(T7].PAnm=(TB)
s (P,2,/m.C mem) (1, .7,), (P 2 /c,C mca)(T,.T,) 2 Cay . 2.2
-470 Cmcat’ r Cmca(T1).Cm'c'a'(TS).Cm'ca(TS),Cmc'a(T7).Cmca'(TB] 1 g, 1 1
. PAbem(T1).Pcmna(Tz).Pcbca(Tal.FAc:n[Tq). ) Ci . 2
PAbcn(TS).PAcca(Ts).Pcnma(T7).Pabcm(Te)
| R (PST,CBZ/m)(T1~12,13°T4) 4 26.4 .11 2.2
}482 Cmmm1t* T Cmmm[11).Cm'm'm'(TS).Cm'mm[Ts.T7),Cmmm'(TB] 1 Ci I 1
; . Pcmmm(r1),Pana(Tz.Ts).Pcbem(qu.
Pcban(Ts).Pamma(Ts.T7),Pcmmn(Te) . c 1 5
z Ccmmm(T1.TB).Ccmcm(Tz.Ta.TG.T7).Ccccm(14.rsl !
T Icmmm(T1.TB).Iamma(TZ.Ts.TB,T7),cham(Tq.Tsl
R (Ca2/m,Fammm)(T1,73).(CGZIC.F!mmm)(Tz.qu 2 c, 1.11 2.4
S (PQZ/m.Cammm)(T1.14),(PBZ/C,CBmma)(Tz.Tsl Y
-492 Ccemi® r Cccm(T1),Cc'c'm'(Ts),Cc'cm(16.17).Cccm'(ra) 1 gy 1 1
y Pcccm(11)'PA""B(Tz'Tal'Pc“"m(T4)’ ; . c, 1 2
Pcnnn(Tsl.PAmna(Ts.T7).Pcccn[Ta)
R (Ca2/m.Fsddd](11.13).(Ca2/c.Fsddd](Tz.14) % 2 cqv 1,11 2.4
S (PBZ/m.Caccm)(T1,T4).(PBZ/C,Cecca)(Tz.TB)
-502 Cmma1' T Cmma(t_).,Cm'm*'a’ (1. ),Cm'mal1_.,1,),.Cmma’'(7T,) ! Ci : !
1 5 6’7 8
. PAc:m(r1.rs).Pcmma(12.17],Pecca(Ta,rsl,
PAbcm(Tq.TBJ 1 Ci 1 2
z ccmma(r1.TB).Ccmca(12,13.15.17),Cccca(74.15)
T Iebam(11.Tq.rs.re).lcbcelra,Ts).Icmma(r2.77)
-512 Cccal® T Cccaltr,).Cc'c'a’*(T,.),.Cc'calT_,T1,),Ccca‘'(T1,) ! ci I !
1 5 6" 7 8
§ PAben(T1'TS)'PCnne(IZ'T7)'PCCCB(TB'TG)l . 1 c, 1 2
Pgbenlt, . 1,) ff“




- 80 -
} (L) {c) (d)} (e) {f) (g) (h)
2 F“. 1' L] 1] L] + :
? mmm r mem(11),Fm m'm (15).Fm mm(16.17,18) 1 Ci 1 1
- CAmmm(T1).CAccm(12).CAmca(Ta.Tq).
CAcca(TS),CAmmalrsl.CAmcm(T7.1B)
CAmmM(T1).CAccm(T3).CAmca(TZ.T4).
Y 1 c, 1 2
CAccu(Ts).CAmcm(Ts.Te].CAmma(T7)
, CAmmm(11),CAmca(12.13].CAccmqu).
CAcca(15).CAmcm(TE,T7).CAmmc(xe) i
(P 1,6 2/m,C_2/m,C_2/m,F _mmm,F _ddal(1,),
‘ R 8 a a a s s 1 4 6.1 1,11,111 2,4,4
\ (P 3,c.2/c,C 2/c,C_2/c.F_mmm,F_ddd)(1.) Iv,v.,v1 4.8.¢8
i s a a a 8 5 2
128 Fdda1’ T cha(r1),Fa'd'a'(1S),Fd dd(15.17.18) 1 ci be 1
| P 1 , ) 2 . 2 A 1,171,111 2,4,4
| R ( 51'C52/c C52/c C. /c FSZ 2)(1’1 Tz] 4 82.01 Y a8
;34 Immme* r Immm(T1),Im'm'm (TS).Im mm(TE.T7.TB) 1 ci 1 1
|
Pymmm(T, ). Poanm(T,,7,.7,).P nnanlt,.),
X _ 1 c, I 2 ‘
PymmnlTe,T,,T,)
u (CBZ/m,Cammm)(T1.T4),(CBZ/C.Cemmal(TZ.TBJ 2,4
s (Cc2/m.tammm)[11.14),(CCZ/C.CammaJ(Tz.Ta) 2 c4v 1,11 2,4
R (Fsmmm,Fsddd)(11*14l 4,4
140 Itam1 r Ibam(r1),1b a'm (TSJpr am(Ts.T7),Ibam (TaJ 1 c1 b 1
P_cem(T,),P_ben(t,,T,).P_bam(T,),
X I 1 I 2 '3 I 4 " c. 1 2
PIbaﬂ(Ts).PIbcm(TB.T7).PICcn(TB)
S (CCZ/m.Caccm](11,14).(CCZ/C,Cacca)(TZ.TS) 2 c4v 1,11 2,4
49 Ibcat’ T Ibce(T1).Ib c'a (Ts).Ib ca(15.17.151 9 ci 1 1
‘ |
X PIbca(11,rs).PIccafrz.Ta.rq.75,17.te) 1 c1 1 2
55 Immat T Imma(T1).Im m'a (15),Im me(TG.T7).Imma (Ta) 1 Ci I 1
: N PImme(r1.Tal.PImnatrz.Tsl.PInma(13.17l.
i 1 C1 I 2
| PInna(T4.Ts)
u {(C 2/m,C mem)(1,.,7,).(C 2/c,C mcal)lr,,1,)
a a 1 4 a a 23 2 c 1,11 2.4

; 4v
¥ T (CCZ/m.Camcm)(T1.14).(Cc2/c.tamca)112,13)



- 81 -
(a) (b) (c) (d) (e) (F) (g) (h)
TRAGONAL
75-2 a1’ r P4 (1,) 1 C, 1 1
z Pc4(111.PC42(12)
1 Cc 1 2
M Pc4(r1.12) 1
A Ic4tT1.Tz’
R (C 2,1 4)(11.12)
a c 2 c4v 1,11 2,4
X (PBZ.PC4)(T1.12)
Lo . . '
ve-8 4.1 r Past,) 1 c, 1 1
M Pc41(1 2] b Ci I 2
X (Paz1'PC41](T1'TZ) 2 C4v I,11 2.4
7-14 P4_1° .
‘P 5 r P4slt,) 1 c, 1 1
z Pc41(13).Pc43(r4)
M Pc42(11,12) 1 C1 I 2
4
A Ic 1(13.r4)
R (C 2,1 4 )(1 ,1,)
a 2 . 2 €, 1,11 2.4
X (P 2.P L4 ) (T ,1,) v
78-20 Pa_1° .
3 r 943(1 ] 1 C1 I 1
M C 3(1 2) 1 C1 I 2
X (Pa21.Pc43)(r1.12) 2 C4v I,11 2,4
'§-26 141 .
r . 14 (12) 1 c, 1 1
Mz 4
PI (T ), PI42( 2) 1 C1 I 2
A 4,1 4
(Ic Ic 1](1'1) 2 C4V 1,11 4,4
X 2,P 4 . B . B
(Cc c )(111 (CCZ Pc421(12) 2 C4v 1,11 2,4
I,I1,I11 2,4,4
N P 1,C 2,P 1,P 1, . ral ¢
( s a s 51 Ic4)(11) 4 58.01 IvV,V 4,8
10-30 14 1 '
1 T 141(12) 1 ci 1 1
M2 I 1(1 ), PI43( 2) 1 C1 I 2
X 2P ¢4y . .
(C I ).(Cc2,Pc43)(t2) 2 C4v I,11 2,4
N (P _1,P 1,C 2,C 2)(1.) 4 59.1 I,11,111,1V 2,4,4,8
s s a a 1
1-34 P’ r PZ'(rZ) 1 c, 1 1
3 , ‘ 1 c 1
, Pc4(11 12) N 2
21(13'14) 2 C4 I - 2
i . 1 c I
" PC4(11 72) 1 2
[ 2 [ I
P°2(13'14) 4 . 2
1 4 ) 1 C 1 ’m\ 2
A AT T 1 IR
2 c 1 . :
€ 2(1,71,) 4 ‘2
- 2 C 1,11
R (CBZ.ICA)(11.12) av 2.4

X (P 2,P 4)(T_,1.) 2 o 1,11 2.4
a C 1



) {t) {c) {d) (e} (1) {g) (h)
141" r 14 (1,) 1 c, 1 1
o P13(11.12) 1 c, 1 2
3 P2y T 01,) 2 c, 1 2
A Ic3(11.12.13‘14) 2 c, 1 4
X (C_2.P 411 .1,) 2 €,y 1,11 2.4
N (P1.P1.C2.P 1.1 F)(r ) 4 ss.01 AR ie
P4/m1" r Pat/ml1,),Pa/m" (1) ,Pa'/n’ (1), 1 c, 1 1
P2'/m(r7~18) 2 C, I 1
. ; Pc4/m(r1’TS)‘chz/m(TZfTEJ' 1 c1 b 2
Pb21/m(13»14,17’18) 2 C, I 2
" % Pc4/m(r1.TZ),PC4/n(15.151. 1 C1 I 2
P°2/c(13014].P°2/m(17‘18) 2 C4 I 2
. % ;CA/m(11,12,rs,rs) 1 c1 I 2
% Cp2/mlrgvr, . 1,01,) 2 C, I 2
1 R (C52/m.IC4/mJ(T1.12,13.14) 2 C4v 1,11 2,4
X tPazlm,Pcalm)(11.rQJ.(Fazlc.Pc4/n)(12, 3] 2 c4v 1,11 2.4
P4 /m1 ] Pas/miT, ). P4, /m (1 ). Pas/m (1), 1 <, 1 1
P2'/m(17're) 2 C4 I 1
2 (P 4, J.P 2./m)l1,) 2 Cav 1,11 2.2
. Pc42/m(11.12),Pc42/n(15.16). 1 cy I 2
Pa2/c(13'14),PGZIm(17oTBJ 2 C4 I 2
A (1.4,.C,2/m)t1,) 2 Cav 1,11 2,2
R (Cazlm.Ic41/e)(T1 T, 2 qu I,I1 2.4
X (Pazlm.Pc42/m)tr1.14).(Paz/c,Pc42/n)(r2,13) 2 Cav 1,11 2.4
P4/n1" ; P4'/nl1,).Pa/n" (1, ),P4"/n (1), 1 c, 1 1
PZ'/C(T7'T8) 2 C4 I 1
, Pc4/n(11,15J.Pc42/n[12,15). 1 g, I 2
Pb21/c(r3~14.17're) 2 C4 1 2
] (P 4,P 2/c)(1,) 2 Cav 1,11 2,2
; A (1.4.C 2/c)01,) 2 Cay I,11 2,2
‘ P4 /n1 . PaL/n(T,) P4 /n" (T,),Pas/nt (1, ]. L 1 1
1 P2'/clt,*1,) 2 C, 1 1
z (P4, 3.P 2,/c)(1,) 2 C,, 1,11 2,2
" (P_4,.P 2/¢c)(1,) 2 Cay 1.11 /;F:\ 2.2
\ 14,7801, 1,1, 1,) 1 c, 1 (Q‘L’L‘ b2
c62/c(13'14.r7'18) 2 C, I - 2



£ (g)
(b} (c) (d) {e) () 4
14/m1 , 14 /m(Tzl.I4/m (TSJ.I4 /m (TEJ. 9 C1 I
C2'/m(T7'reJ 2 C4 I
. P4 .
| 7 PI4/m(r1),PI42/m(12! Prd/nlrs) I 2/n(rs) 1 c1 I
\
| Pc21/c(r3'r4).PC21/m(T7'ra) 2 C, ;
A .
| (IC4/m,IC41/a)(r1.12) 2 C4v I.1I
|
(C 2/m,P_4/m)(T ).(C 2/c,P_4_/n)l1.),
X c c 1 c c 2 2 2 C4 1,I1
i v
} (CCZ/C'PC4/n’(TB)'(CCZ/m'PC42/m)(T4)
- - - I,ITI,II:
N (Ps1'Ps1'CaZ/m'Ps1'Ic4/M)(T1'T2) 4 58.01 IV.V
I41/a1‘ . I4;/a[12).141/a [15).141/3 (rsl, 1 ci I
i CZ‘/c(T7'Ta) 2 C4 I
T
Mz (9141.3.PC21/C)(T2) 2 C4v I.II
| N (P51,P51,CaZ/c.Ic4)(T1,T2) q 80.01 I,II,III,1V
Pa221" T P422(T1J.P4 22 (TSI.P4 2 2(14) 1 Ci I
Y4 Pc422(11,12).Pc4222(13.r4)
M Pc422(r1.ral.PC4212(12.T4) 1 c1 I
A Ic422(r1»r4)
R (C_222,1 422)(71 1 ]
a c 1 74 2 Cav I.1I
P _222,P 4 B . ’ .
X ( a 2 c 22](1’1 T3) (Pc2221 Pc4212)(12 14)
5 P42121' r P4212(T1),P4 212 (Ta).P4'212(T4) 1 Ci I
z Pc4212(r1.rz).Pc42212(13.t41 1 c, L
" (PC4'PCZ1212](T1) 2 C4v I,II 2,2
PA2221(12'13,14'15) 2 C, I 2
A (Ic4,Ic222)(T1) 2 qu I,II 2,2
Ic212121(12'ra.r4'r5) 2 c4 I 2
|
bq P41221 r P4122[T1),P4122 (13).P412 2(r4) 1 C1 I 1
. B 4 .
| M PC4122(11 13) PC 1212(1'2 rq) 1 Ci I 2
P4 B . . B f .4
X (P52221 c 122](11 13) (Pa21212 PC41212)(T2 T4) 2 C4v I,II 2
2 P412121 T P41212(11).P4{212'(131.P4{2{2(T4) 1 Ci I 1
P . . .
. (PC41 c2121211(11) 2 C4v I,11 2,2
Pa212,2(1, 01,1, 01, 2 C, I 2
. B . . . . . , 2,2,4,
R (P521 Pa21 Ca2 C62](T1'Tz T3'14) 4 S9.1 I,IT,III,1v

GHES
g



)| (b) {c) (d} (e) (f) (g (h)
120 P42221 r P4222(T1).P4222 (13).P422 2(14) 1 Ci I 1
z Pc4122(12.151.PC4322(Y3.T4)
M Pc4222(11.13).PC42212[12.r4) 1 c1 1 2
A Ic4122(12*15)
R (cdzzz.xc4122)(r1*r4)
. 2 C4v I,II 2.4
X (P5222,PC422211r1.731.(Pc2221.Pc42212)(12,14)
1 P . L] . L] *
iza 422‘21 T P42212(T1).P42212 [131.942212(T4) 1 c1 I 1
I
Z Pc41212(12.15),Pc43212(13.141 1 c1 I 2
| " PA2221(12'13.14~15) 2 c4 1 2
(PC4Z.PC21212)(11) 2 C4v 1,11 2,2
1 A Ic222(12°t3.t4'15) 2 C4 I 2
(Ic41.ICZ12121)(T1] 2 qu I,I1 2.2
|
}1 P4 . [l 3 » [l
36 3221 r P4322(11).P4322 (131.P432 2(14) 1 c1 I 1
1 ] Pc4322(r1.TBJ,PC43212(12.T4] 1 Ci I 2
1 T
X (Fa2221'Pc4322)(T1'Ts)'(9521212'Pc43212)(12'74) 2 C4v I,11 2,4
P4 . . . Y
144 32121 r 943212(11).P43212 (13).P43212(T4) 1 g, I 1
* 2 I
" Pc2221(‘r2 ra).PC212121(r4015) Cq 2
(PC43'PCZ12121](T1) . 2 C4v I.I1 2,2
| R [P521.P521.CGZ.CGZ)(r1'T2.13vT4) 4 58.1 ILII,III,1v 2,2,4,4
152 14221" r I422(r1).I4'22'(r31.14'2'2(14) 1 c, I 1
P4 , .
Mz PI422(T1) PI 212(12] PI4222(13) PI42212(T4) 1 Ei I 2
A (IC4ZZ.IC4122)(T1.T4) 4.4
2 LI R
< (CA222,PC422)(11).(CA2221,PC42212](12). C4v I 2,4
(CA2221.PC4222)(Tal.(CAZZZ.PC42121(141 2.4
! I,ITI,III 2.4,4
| 4 . i s
i N (CCZ.CBZ.C6222.1c4122.IC422!(11.Tzl 82.01 v,V 8.8
. . . . v LI4'2°2(7
158 14,221 T I4122(r1).I4122 (r3) 1a:2°2¢( 4) 1 Ci 1 1
P4 2.2 )
Mz pI4122(12),P243212(13).PI4322(14) 1412, (rs 1 c1 b4 2
(C,222,P 4 _22)(t, ),(C,222,.,P_4,_22)(1,),
' c'3 2
X A c1 ! A 2 €4, 1,11 2.4
(cA2221,PC43212)(13).(cAzzz.Pc41212)(14)
N (CCZ.CGZ.CG‘221.IC2221(T1.12) 4 a0.01 I,ITI,ITII,IV 2,4,4.,8
P
Glre N
/‘H \
\ U /



s ) {b) (c) (d) (e) (1) (g) (h)

hea Pamm1* T Pan,m(11J,P4 mm (131,P4 m m(‘r“) 1 Ci 1
. , Pcdmm(11J,Pcdcc(12),Pc42mc(13].Pc42cm(14) 1 c1 1
(PCMC21'CcmCZ1)(TS) 2 qu 1,11
R Ic4mm(11.13).Ic4cm(12.14). 1 c, I
| (FsmmZ.IcmaZ)(rs) 2 Cav 1,11
I
. Pc4mm(11.TBJ,FC4bm(Tz.TA). 1 C1
(Camm2.PCma2)(Ts) 2 qu I, 11
R (Acmm2.Ic4mm){11,72).(Acbm2,1c4cm](Ta,Tq)
2 qu I,11
X (Pamm2,PC4mm](11.TZ).[PamaZ.Pc4bmJ(13.T4)
-172 P4bm1 T F4Dm(T1].P4'bm'(13).P4 b m('{4) 1 Ci I
1 C 1
, Pc4bm(T1).Pc4nc(12).P:42bc(13),Pc42nm(T4) 1
(Pcna21.Ccmc21J(15) 2 C4v I,I1
i A (I 4,1 ma2){T )
c c 1 2 qu 1,11
™M (PC4.PCmaZJ(T1)
160 P425m1 T P42cm(T1).P42cm (13).P42c m(T4) 1 C1 1
| 4 (P 4 ,C me2_)1(1,)
c 1,3'7¢ 1 1 2 c4v 1,11
A (I 4,,1 ma2)(1 )
c 1 c 1
. P4 . 1 Cc I
" pcqsz(T1 13) c 2bc('rz 14) .
(Ceccz.PcmaZ)(rS) 2 qu I,1I
2 c 1,11
X (Paccz.Pc42cm)(11.12),(anc2.Pc42nm)(T3.T4J 4y
fTES P42nm1' T P42nm(11).P42nm (Ta),P42n m(T4J 1 C1 I
R Ic41md(11.13).Ic41cd(T2,T4) 1 C1 I
(FSUGZ.ICmmZ)(TSJ 2 C4v 1,11
M (P_&4_,P . ba2)(71,)
tz"¢ 1 2 Cyy 1,11
z (Pc41'3,Ccmc21J(T1]
-19%6 P4cct! T PGcc(T1).P4'cc'(13).P4'c'c(T4) 1 C1 I
| 1
" Fc4cc(11.13),Pt4nc(12.14) ) C1 1
[ceccz'PchZ)(TS) 2 C4v I,11
X (Pacc2.Pc4cc)(11,T2).[ancz.Pc4nc](T3.Tq) 2 C4v 1.11
- 4 ’ LP4g . ) L]
204 Panci T P4nc(11) 4'nc (13) P&'n c(T4] 1 C1 1
A (Ic4,F dd2)(11)
s 2 ., 1,11
M (PC4.PCnc2)(11)
BUS
LILLE




3.) {b)

P12 F4 _mch!

F?o P4 _bct®

Pza I4mm1*
234 I4cmit’
I
i
I
240 I41md1'
I

14 _co1

246

(c)

nz

>
me\w

M2

nz

nz

{d) (e) (f)
P42mc(11),P42mc'(13).P42m'c(14) 9 C1
P
Pc42cm(r1,13). C42nm(12.14) ) 1 C1
[CﬂmmZ.PchZ)(Ts) 2 C4v
(I 4_,F mm2)}(1 )
c 1 s 1
2 c4v
(Pc41'3,Pcmc21)(11)
(Acmm2.1c41md](11.12).(Acbm2.1c41cd)(13.14) , c
4v
(PammZ,Pcazmc)(r1,12).(PbmaZ,Pc42bc)(73,14)
P42bc(T1).PQébc'(Ta).F4éb'c[14) 1 C1
(Pc41'3.Pcna21)(T1]
2 c4v
(Pc42,PCn52)(T1)
Tamm(T 3,14 mm*(T.),14'm ' m(T,) T
1°° 3°° 4
1 C
PI4mm(T1).PI4nc[12).PI42mc(T3),PI42nm(T4) 1
2 Cc
(PImn21.CAmc21)(T5) '™
(Acmm2,Pc4mm)(r1),(AcmaZ.PC42cm)(T2) , C4
v
[AchZ,Pc4bm)(13).(Acbm2,Pc42nm)(14)
2 c
[Ic4mm.IC41md)(11].(Ic4cm.1c41pd)(13) 4y
I I 4 26.1
(IcmaZ,FsddZ)(12012,14~14)
(Cm,C m,A mm2,1I 4 _md,I 4mm) (T, ),
c a [+3 c 1 c 1 4 82.01 3
{(C c.C c,A bm2,1 4_cd,I 4cm)(T.)
c [-] c c 1 c 2
’ L] L] L]
I4cm(T1).I4 cm (13).14 c m(T4) 1 Ci
PI4Dm(T1).PI4cc[TZ).PI42bc(13).PI42cm(T4). 1 c1
(PIca21.CAmc21)(15) 2 C4v
(Acma2.Pc4nc)(111.(Acmm2,Pc42mc)(Tz). 5 c
4v
(Acme.Pc4cc)[13).(AcbaZ.Pc42bc)(14)
141md(11).14;md'(131.14;m'a(14) 1 c,
(PI41'3.P1mn21)(T1) 2 Cav
{c m.Cac.A mm2,1 mm2)(11l.
¢ ¢ € 4 80.01
(Ccc.Cac,Acbm2.ch52)(TZ)
141cd(11).141cd (13).141c d(T4) 1 ci
(PI41'3.PIc521)(T1) 2 54v

I,IT,III,1V



(b))

~
-
"

-27¢

Fa2m1

Pd2e1’

Pa2 m1:
1m

Pa2,c1"

(d) (a) (1)
Pizm(11).PZ'2m'(13).PZ'7'm(14) 1 c,
Pcizm(r1.14).Pc32c(12.13) 1 €y
(C me2,.P_222,)(1,) 2 Cav
PCZm2(11,13).Pc3b2(12.T4) 1 c,
(Pema2,C 2223 (1) 2 Cayv
xCZm2(11.14).1C2c2(72,13) 1 c,
(1 maz,F_222) (1) 2 Cay
(C5222.Ic52m)(11014] , .
(P6222.Pc32m)(11.13].[P32221.PC221m)(12,14] v
PZZ:(T1),P3'2c‘(r3).P3'2'c(14) 1 c,
Pc2221112»r4.13~15) 2 C,
Pc3c2(11,13),Pc3n2(12,14) 1 c,
(PchZ.P°222)(15) 2 c4v
F5222l12'74.T30T5) 2 C4
(Ca222'1c52°"11‘14’ , )
(Paz22.Pc52c)(11.13].(Pc2221.PC321cJ(12.14) av
9321m(11),P3'21m'(13).Pz-z;m(i4) 1 c,
Pc221m(11.141.Pc321c(12.13] 1 ci
(Cme2,.P, 2,2,2.1(7,) 2 Chy
(PCZ.Pcma21(11). 2 Cay
Pcba2(12’15).PcmmZ(Ta’Tq) 2 c4
(ICZ,ICm621(11] 2 c4v
ch52(12~15).Icmm2(130T4) 2 C,
P521c(11],PZ’21c'(13).P3'24c[14) 1 c,
FaZ12424 117740 1501) 2,
c,201,) 4 13.1
Ic5112013.14015) 2 c,
Pcc:2(12'1s).Pcnn2(13014) 2 C4
(PCZ.Pcncz)(11) 2 Ty
p3m2(11),PZ'm-z(ral.PE-mz~tt4) 1 c,
Pc3m2(r1.r4J.Pc3c2(12.r3) 1 c,
(Pcm521.cc2221)l15) 2 t4v
Pc42m(11.14).Pcz21m(12,13) 3 g
(Camm2.PA2221)(T5) 5 c,,
I 82mit,~1,) 3 c,
(Fsmm2,1c222)(15) 2 ¢,
(Acmmz.xcimz)(r1.72).(Acbm2,1c3c2(13.141 )

2 C4v

(P mm2,P am . z
Lo c rrZ)('(1 12),(ana2.Fc402)(T3.T4) S

(g)




h)

92

316

322

26

B34

(L)

{g) (e) (1) () (1)
Héc21 r PZc2(11).Pi'c'7(13).vi-c2-(14) 1 c, 1 1
7 Cc2221(12'15.13v14) 2 C, 1 2
. Pc32c[11.14).PC321C(12.13) 1 c, 1 2
(c ce2.P, 222, )(1,) 2 Cav 1,11 2.2
A Ic222(12~15.13~14) 2 C, 1 2
x (Pacc2,Pc3c2)(11.12).(anc2,Pc3n2)(13.14) 2 Cay 1,11 r
P&p21°’ r P3b2(11),PE'D'Z(TSI.PQ'D2'(T;) 1 c, 1 1
) PC5D2(T1,14).Pc2n2(12,13) 1 c, 1 2
(P _ne2,,C_222,)(1) 2 Cay 1,11 2.2
™M Pc222“2'15)'Pcz1212“3'14) ) c 1 2
A Ic212121(12~15.13~14) 4
Pin21° r Pin2(11).PZ-nz~(14).P2-n-2(13) 1 c, 1 1
z cc2221(12o15.13-14) 2 c, 1 2
M Pe2,2,201,+7,),P 222(1,07,) 2 C, 1 2
\ 1 32001,+1,) 1, 1 2
(F_dd2,1 2.2.2 )(1.) 2 Cav 1,11 2,2
14m21° r IZm2(11).Iz'm'2(13).13'm2'114) 1 c, 1 1
- PIEmZ(T’.14),P13m2(12.13) 1 c, 1 2
(Pimn2,.C,222,)(1,) 2 Cay 1,11 2,2
A xxcizm,1c22u)(r1.x2) 2 Cav 1,11 4,4
X (CAZZZ.Pci2m)(11.12).(CA2221.Pc321m)(13.T41 2 g, 1,11 2.4
. lCcm,C°2.Acmm2.1c3m2.Ic3m2)(11) \ 6201 g 111,111 2.4.4
(ccc.caz.Acbmz.Ichz.1c3c2)(tzl .y 8.8
14c21°* r 13c2(11).xivc-ztxal.xi-cz°(14) 1 c, 1 1
. P13c2(11.14).P13b2(12,13) 1 c, 1 2
(Pyce2,.C,222,)(1,) . 2 Cay 1,11 2,2
X (CA222,PC22C){11.12).(CA222ﬂ.PCE21c)(13.14) 2 Cay 1,11 2,4
142me r 122m(11),13°26-(13),12-2-m(14) 1 €, 1 1
. PIZZm(T1).P1321c(12).PIEZClTa).PIZ21m(14) 1 c, 1 2
(c,me2,,P 2,2,2)(1,) 2 Cay 1.11 2,2
< (AcmmZ.Pc3m2)(11).(Acma2,Pczm2](Tz) ) t‘v 1.11 2.4
(AchZ.Pc4b2)(73).(Acbm2.Pcﬂc2](T‘)
N tc.2.c m.C_222.1 420.1 a2m)l1,,1,) 4 62.01 gi;fi'lll ::;"
A Ic3m2(11,14).lc3c2(12.13) 2 C, 1 3
12201 r Iz2d(11).13'20‘(13).13'2'011‘) 1 c, o 1
n? P1222, (1,07, 1.P 2,2,2 (1,°1,) 2 C, 1 2
" (ccz.c°2221.;ac.1c2)111.12) 4 80.01 ;

x.x:.xx{iﬁWw‘q,‘,g
\ LIttt
N,



(a) (b) (c) (d) (e} (1)

340 P&/nnmmi Pﬁ/n.n-m(‘l“).PG'/mmm‘(Tal.P4'/mm'm(‘l’q).P4/m'mm(17) \ .
r% PA/mtm m " (10) P4" /m ;' m (1 )P4 /m e (1) !
(Pm'mm.Cm‘mm)(T1D) 2 .qu
Pc4/mmm(11.14),Pc4/mbm112.13),Pcdlnbm(Ts,1gl \ c
M % Pc4/nmm(17.18) !
(Cemma.Pana)(Ys).(Cammm.PBmma)(11n) 2 qu
} . 3 Ic4/mmm(1’1.14.1’7.181.chlmcm(12,13.15.19) 1 c,
(Fsmmm,lamme)(15.11o) 2 C4v
Pc4/mmm(11,17),Pc4/mcc(TZ.TBJ,PC42/mmc(13.19) g \ c
| Z % Pc42/mcm(14.161 1
‘ (Pamme,Ccmcm)(Ts.T10) 2 C4v
Q 5 (Cammm.1c4/mmm)(11.12.17.15). 5 c
(Camma.1c4/mcm](13.14.15.15) fv
) 3 (Pgmmm. Ped/mmm) (1,7, ). (P mme.P 4/nmm) (1, .7,) % . .
[Pcccm.Pc4/nbm)113.15).(Pemma.Pc4/mbm)(Tq,Ts) v
:352 P4/mcct’ P4/mcc(T1],F4'/mcc'(73).P4'/mc'c(14).P4/m'cc(17)% , c
r % Pd/m'c'c'(16].P4'/m'c’ct18).P4f/m'cF'(19) !
(Pc'cm.Cc'cm)(110) 2 C4v
" % Pc4/mcc(t1.14).Pc4/mnc(12.13).Pc4/nnc(Ts.Ts) § \ c
Pc4/ncc(17.15) . 1
A (Ic422,1c4/m)(11.12) } 2 c
z (PA22.P 4/n)IT ) (P 4,22,P 4 /m)(T,) v
< (Paccm.Pc4/mcc](11.17).(P‘cce.Pc4/ncc)(12.Ta) ) c
(Paban.PLa/nne) (T,.7,), (P mna.PL4/mac) (T,.1,) v
}35« Pa/nbmi* P4/nbmiT,),Pa"/abm (1,1,P4" /b m(T,),P4/n bnl1,) ; .
‘ r P4/n'b'm'(15).PG'/n'b'm(Ta].Pd‘/n'bm'(19) !
(Pb‘an.tm'ma)(T’D) 2 qu
™M (Pc422.PAccm)[11).(Pc4212.PAbcm)(12) ) c
A (1,422.1 bam)(1,,1,) B
Pc4/nbm(11,17),Pc4/nnc(12.18).Pc42/nbc(1’3,1’9) ;1 c
z Pc42/nnm(14.Ta) :
(anna.ccmca)(15.110) ) 2 Cey
-376 Pa/nnct* Pf/nnc(11).P4'/nnc'(13).P4'/nn'c(T4).P4/n'nc(17) ; .
r P4/n'n'c'(15).P4'/n'n'c(16).P4'/n’nc'[19) !
an'nn.Cc'ca)i11o) 2 C‘v
A (1c422.Fscad)(13.14) , c
n (PL422.P, pan) (1,1, (P 42, 2.P ben)iT,) v
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312

24

Pa&/ntmiy

P4/mnc1*

P4/nmm1°*

P4/ncec1*

M

[
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(d) fe) (1) {g)
P4/mbm(11),Pd'/mhm'(fs).P4'/mb'm(14),P4/m'bm(T7l . . .
Pé/m'o'm' (To). P4 /m b m(T, ), P4 /m'bm' (1 ) !
(Pb'am.Cm’mm)(T1DJ 2 Cay 1,11
(Pc4/m,PammaJ(T1).(Pc4/n.PEmna)(TG) 2 qav 1,11 X

ben(12°T5).Pcmmn(13'14).Pcbam(170110). , . .
P mmm(Te°T9) 4
Pc4/mbm(11.17),PC4/mnc(12.1s).Pcﬁz/mbc(fs.rgl . .
Pc42/mnm(14.18) ! !

bnma.tcmcm)(15.11o) 2 c4v 1,11
(Ic4/m,Iamma)(T1,Tsl 2 Cav 1,11
cham(TZ‘Ts.T7’T1O).IcmmM(Ta’T4.TB’Tg) 2 C, b
P4/mnc(11),P4'/mnc‘(13],P4'/mn’c(14).P4/m'nc(T7) , . .
P4/m'n'c'(Ts).P4'/m'n'c(18),P4'/m’nc'(Tg) 1
(Pn’nm,Cc'cm)(T10! 2 qu 1,11
(PC4/m.PAmna)(11).(PC4/n.PAnna)(Ts) 2 C4v I,1I
Pcnnn(TZ’Ts).Pcccn(13°14).Pcnnm(T7°T1o).' , c .

ccm(?aorg) 4
(xcqu.xcizd)(11.121 2 oy 1,11
(P,2,/6.C,2/m.C 2/c.F 00,1 4/m) (T,.1,) 4  s8.01 iyt
P4/nmm(T1).P#‘/nmm‘(13).P4'/nm'm(14).P4(n'mm(T7‘ g \ c .
P4/n'm'm'(Ts),P4'/n'm'm(TB],P4'/n'mm'(19] t
(Pm'mn.Cm'ma)(T10) 2 C4v 1,11
(Pc4mm,Pcmme)(11).(Pc4bm.PBcca)(TZJ % 5 c -

3 - 4v .

(PAccm.Pc42m)(13],(PAbcm.Pc421m)(T4)
(Ic4mm,Icha](T1).(124cm,ICbca)(12) g ) c .
(1 bam.1 32m)(1,.1,) v
Pc4/nmm(T1.T7].PC4/ncc(12,Ts),Pc42/nmc(13.1g) 2 ; c 1
P dg/nom(T, . 1,) t
(Panma.Ccmca)(TS,T10) 2 CAV I,11
P4/ncc(11).PA'/ncc'(Tsl.P4'/nc'c(14].P4/n'cc(T71 %1 c .
P4/n‘c'c‘(75].P4'/n'c'c(16).P4'/n'cc'(19) !
(Pc'cn,Cc’ce)(T1D) 2 qu 1,11
(Pabcn.PC221c)(11).(PAban.pc22c)(12) , ] -
(Pdce.Prccal (1), (Paanc.Poane) (1,) € v

{h)

NN



(d) (e) (1)
sz/mmclx1).F4é/mmc'(13].P4é/mm’c(1 ),Pa /m mc(T ) ; c
P42/m‘m'c‘(76),P4é/m'm'c(r8).P45/m'mc’(rg) 1
(Pm'mm.Cc'cm](r1o) 2 C4v
Pc42/mcm(r1.14).PC42/mnm(12.13),Pc4z/nnm(r ‘Tg ) \ c

2/ncm(77,15) *
(Camma.PAnne)(151.(C5mmm.PAmne)(110) 2 Cav
[Pc41’322,Pamma)(13.14) g 2 c,

v
(Ic4122,FEmmm)(13.qu
(Cammm,1c41/amd)(11,12.17.rel
(Camma.Ic41/acd)(13.14.15.15) ) C4
(Pammm,Pcdz/mch(r1. ). (P PLLID P 4 /nmc](1 8) v
(Pcccm,Pctlz/nbc)(ta.-rs).[Pamma.Pc42/mbc)(T4 5)
P4 /mcm(r ). P45 /mem* (1,). P4 /me’ mlt,), (Pa/me emit, % \ c
P42/m c'm*’ (TSI.P42/m c m(ra).P4é/m‘cm'(19] !
(Pc'cm.Cm'mm)(r10) 2 Cav
Pc42/mmc(r1,14),Pc42/mbc(12.13),Pc42/nbc(16 i , c
Pc42/nmc(r7.ra) 1
(Cacca.Pana)(rs),(caccm.PBmma)(11DJ
(Ic4122.Iamma)(13.14) 2 C4v
(Pc41.322,tcmcm)(13.14)
(P’ccm.Fc42/mcm)(11.171.(P‘cca.Pc42/ncm)(rz.1 g 2 c
(Paben,Pc42/nnm)(13.15).(Pcmna,Pc42/mnm)(14. fv
Pap/nbelt ) Pas/nbe (1), Pas/nb et ,),P4a,/nobctt, ; .
P42/n b'c’ (15).P42/n b’ c(ral.P4é/n'bc‘(19) 1
(Pb'en,Cc‘ca)(11D) 2 C4V
(Pc4222.PAban)(131.(Pc42212.Psbcn)(14] , .
(P4, 322.P nnellt,.T,) v
szlnnm(r ). P42/nnm [1 ), P4'/nn m(T ),P4 /n nm(T ) \ c
P42/n n'm' (TE).P42/n n m(TB),P42/n nm'(Ts) i
(Pn'nn.Cm'me)(T10) 2 qu
(Pc4222.PBcca)(13).(Pc42212.Pcnma)(14) i ) .
(P 4, ,322.C mcallt,.1,] 4v
1C41/amd(11.14,17.18).Ic41/aca(12.13.15.19) 1 c,
IFsdod.cham)lrs.11D) 2 c

1,11

1.1
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a) (L) (c) (d) (e) (1) (g) ()
464 P42/mUC1' P42/mbc(11),P4é/mbc'(13),Pdi/mb'c(14).P42/m'bc(1 ; c ! .
T P42/m'b'c'(16).P4é/m'b'c(‘l’e).P4é/m'bc'(1’g) !
(Pb'em.Cc'cm)(T1o) 2 Cav 1.11 11
(Pcdzlm P mns) (1 ).(Pc42/n P nna)(T ) 2 Cav 1,11 2,2
" Pcccn(13o14).Pcnnnlrzots),Pcnnm(17~110)
P.cecm{T_+1t_) g Ca ! ?
c 8 9
Z e s, 3212.anma)(13.14) 2 Cov 1,11 2,2
3‘95 P4z/mnm1' P42/mnm(T1J.P4§/mnm'(13),PQé/mn'm(T4),P42/m'nm(T ) \ c . \
r % P42/m'n'm'(15).Pdé/m'n'm(Ta).P4é/m'nm'(19) :
; (Pn'nm.Cm'ma)(T1O) 2 qu 1,11 1.1
; 5 (Pc42/m.PBmma)(T1l.(Pc42/n.Pana)(15) 2 ' Cay 1,11 2,2
] Pcban(TZOTs).Pcmmn(13014).Pcbam(T7’T1u)
( P mmm(x_<1_) : c‘ ! :
c 8 '8
. ‘ (ICEZG,Iamma)(T1.12).[Ic41md.1cmmm)(13)
l (I 4 ed.1 tam)(1,) 2 g, 1,11 2,2
i z (Pc41.3212.ccmcm)(13.14)
R (P521/c.C°2/m.Fsmmm.Ca2/m.Ic41/e)(‘\’1.1’2) 5 S8.01 g ;;,ff,'ln f:f“
~508 P42/nmc1' P42/nmc(11).P4é/nmc'(Ta).P4é/nm'c(14).P42/n'mc(17) \ . s ;
| T P42/n'm'c'(TB).P4é/n'm'c(15).P4é/n'mc'ITB) 1
(Pm'mn,Cc'CH)(T1D) . : 2 Cav 1,11 1.1
" (Pc42cm P cceal (T ).ch4 nm.PEnna)(Tzl
| (Pabcn.Pc421m)(13).(PAban.PC42m)(T4) ) . 111 2.2
A U14,70.1 F2m)(1,,1,) 4v
z (Pc41 3212.Panma)(13.14)
~520 P42/ncm1' P42/ncm(11).P4é/ncm'(Ta).Pdélnc'm(tq).P42/n'cm(17) . c . ,
T Q Pay/ntetm (T01,Pas/nte mit,) . Pas/ntem (1)) | 1
(Pc'cn.Cm'ma)(T1°) 2 C4v 1.11 1.1
. (Ic41/a.labam)(11.15) . 2 C4v 1,11 2,2
Icmma(r2014.1701 )1 bce[-ra-ts.'racrw) 2 C, 1 2
j n (Pc ome.P mma)(1 ). (P cépbe.P cce)(T )
(PAbcm.Pc42 c)lTal.(PAccm,Pc42c)(T4) 2 Cav 1,11 2.2
2 (Pc41 3212 .C m.:)(13.14)
aus

LILLE




Y by (c) (d4) (e) (1) (5)  (n)
P32 14/mmm1y’ I4/mmm(11),14'/mmm'(1 1,14 /mm* m(i ).14/m* mm(T )
c 1 q
‘ r g T4/m'm'm* (11,14 /m'm'm(7,),14"/m"mm* (1) !
(Im* JFm*
mimm, Fmtmm) (1, 0] Cav 1.11 1.1
P14/mmm(1 ), PI4/mnciT ), P 4 /mmc(T ),P 42/mnm(T )
: C 1 2
| nz % Py4/nnelTe) P ia/anm(T,).P 4, /ann(T,),P 195/ nmetry) 1
(PInnm.CAmca)(Ts).(Plnmm.CAmcml(t1Dl Cov 1,11 2,2
(CAmmm,P 4/mmm) (T J.[CAccm.Pc42/nnm)(12)
: {(c Amce. Pc42/ncm)(1 ), (Chmca,Pc4/mbm)(T‘{
X . Cav 1.11 2.4
(CAcce. C4/nbm)(Ts).(CAmma.Pc42/mcm)(Ts)
| (CAmcm,PCAZ/mnm)[T7),(C mcm.Pc4/nmm)[T )
N A (1 4/mom, 1 4, /78md) (T,.7,),(1_4/mcm, I 4,/0cd)(1,.7,) oy 1.11 4.4
( (€ 2/m.C 2/m.C mmm,1 4 /amd,T c4/mmm) (1,1,
N 82.01 3 111,111 2,4,4
1 2 (€ 2/c.C 2/c.C meco.1 4 /aco,1 cH/memitr,,T,) Iv.v 6.8
|
542 I4/mcmi’ 14/mem{T,).14 /mem’ (141,14 /me’ mlr,}.14/m" cm(17 c . \
r I4/m'c'm"* (16),14 /m'c m(TB).I4'/m'cm'(1s) 1
(Ib'am.Fm'mm)(11u) C4v I.11 1.1
P 4/mcc(1 ).pP 4/mnm)(1 ).P /mcm(t )., P /mbc(1
1 1 4! c 1 2
Mz P 4/nomT ), P i4/ncelt, ) Prda, /nbelt, ), P 4, /nemltg) 1
(Plbcn.c mca)(t ), (P bcm.c mcml(11u) C4v 1,11 2,2
(c PLLLE Pc4/mcc)(1 ). (c ASc2. P 4 Inbclltzl
(c mcm,Pc42/nmc)(T ), (c mcm.P 4/mnc)(t )
X C4v 1,11 2.4
) (C cem,P 4/nnc](1 l.(c Ammm, Pc42/mmc)(1 )
(CAmce,Pcdzlmbc)(17).(CAmca.Pc4/ncc)(1a)
52 14,/emat 14,/8md(7,).14;/amat (1,),145/am dl1,) .14, /2 mdlx,)
i C 1 1
I i
‘ r % 14 /a m'd"® (1 1. 14'/a m' d(t ),14; /e md'(T )
(Im'ma,Fag* dd)(T10] c4v 1,11 1.1
? M2 (P141.322 Plnma)(T ).|P141 322.P1mna)(14) 2 qu 1,11 2,2
\ {C 2/m.C_2/m.C _mmm,I 4m2)(11,14)
| N c a e c_ 4 101.01 1,11,111,1v2,4,4,¢
(Cc2/c.C°2/c.tamca.lc4c2)(12.13)
" . [ [] L] L}
€2 141/acd1 141/ecd(11).141/acd (13),141/ac-d(14).141/a cd(17) . c . \
: » 1 ] » ’ . [ ] 1
T 141/a'c d (15).I§;/e c'd(fa).141/e cd (tg)
(Ib'ca,Fd‘dd)(‘I’D) 2 C4v 1,11 1.1
? "z (Pld1 3212.P1bce)(13).(P141 3 12,P1c:ell1‘) 2 C4v 1,11 2.2



(a)

{(b)

RHOMBOHEDRAL

143-2

144-5

145-8

146-11

147-14

148-18

148-22

150-26

P31

P3_ 1
3

P3_1"

R31°®

P31°*

R31°

P31°2

P321:

(c)

(d) (e) (1) ()
Pc3(11) 1 C1 1
(Ps1'Pc3)[T1) 3 Th I,I11
P 1.P3)01. 0" T 1.11
( a1’ T, 3 h .
Pc32(11l 1 c, I
(P=1.Pc32)(11) 3 Th 1,11
P 1.P3 3(1.)
( s1. 1 11 3 Th I,I11
Pe3q ) 1 c, I
(Ps1,Pc31)(11) 3 Tn 1,11
* 0
(Ps1.P321(T1) 3 Th 1,11
R13(11) 1 c1 I
(Ps1.R13)(T1) 3 Th I,I11
P 1.R31(1)° 111
( P T, 3 Th B
P3'(T4) 1 c1 I
P1'(15'16) 2 cs I
Pc3(T1.T4) 1 c1 I
P‘1(ti~ta.15~rs) 2 c8 I
- - s oz,
(P‘1.P3)(11).(P’1.P3 1t 3 T 1,11
(Ps1.Pc31[r1.Tz) 3 T 1,11
_l
R3 (14) 1 ci I
-l
P1 (15015) 2 Cq by
R13(11.T4) 1 C1 1
Ps1(r2013.15'151 2 cs 1
(Ps1.313)(11.12) 3 ‘rh 1,11
- - L] - -
(P=1.R3)(T1l.(Ps1.R3 )(Tzl 3 Th I,11
P * 1 c 1
312(11) 1
Pc312(r1.12) 1 c1 I
0 .
(;az.Pc312)(11.12) . 3 h 1,11
L ]
(P°2.P312)(T1).(P°21,9312 )(12) 3 Oh 1,1I
L]
P321(r1) 1 C1 1
Pc321(11.12) . 1 C1 1
(P 2,P321)(1_1%(P 2, ,P32'1) (1) 3 0 1,11
a8 1 a 1 2 h
(caz,Pc321)(r1.12) 3 o, 1.11
Pc312(11.12) 2 cs 1
® P31 2 c 1
P312(T1).P312 (12) 5

94
(h)
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f (r) (h)
al (h) (c) (d) {e) (1) 5
. L
30 P32 r P3,12(1,) 1 c, I !
1 1 2
A Pe3z1261,.15) . ¢,
*
2 ) 3 1,11 2.4
L e, ,P3112)(T1).(P°21,P3112 V1,0 o,
. 2,8
| L (caz.PC3212)(r1.r2) 3 o, 1,11
) ° o
SAENL r P3,21(1,) 1 c, 1 1
1 C b 2z
A Pc3221(12,13) . 1
* . 3 0 1,11 2,4
M (Paz.P3121)(111.(P621.P312 1101, h
] 1,11 2.8
L (Caz'Pc3221)(T1'T2) 3 n 11
H Pc3212(12.13) 2 Cq 1 6
[ ]
. 2 1 3
X P3112(r1),P3112 (12) c5
- P3_1° . 1 1
38 3,12 r P3,12(1,) 1 Cy
1 C I 2
| A PC3112(12.13) . 1
L]
P 2, ) 3 0 1,11 2,4
M (P, 2 P3212){t1}.(Pﬂ21,P3212 T, h
3 0 I.11 2.8
L (ceZ.Pc3112)(r1,12) n
L
1] I 1
r42 P3,21 T P3,21(1,) 1 c,
[ I 2
A P.3,211,.1,) . 1 c,
L]
| ' 2,4
| " (Pa2.P3,21) (7, 1L (P 2,,P3,2'1)(1,) 3 o, 1,11
. 1,11 2,8
L (CEZ.PC3121)(T1 12) 3 Dh I
6
H Pc3112(12.13) 2 cs I
*»
| K Ppa_120t, fpa_12' (1) 2 C 1 : 3
\ 2 1 2 2. 6
~46 R321° r R32(11). 1 g, 1 1
. 1 2
z Rp32(7,.1,) . 1 L,
| -
% : 1,11 2,4
X (PCZ.R32)(T1).(PC21.R32 11,) 3 o,
. 2,8
A (€ 2.R;32)(1,.1,) 3 o, 1,11
~50  P3m1° r P3mi(r, ) 1 c, 1 1
| . 2
! . Pc3m1(11) Pc3c1(12) 1 C1 I
| (C m,C c)iT1,) 2 c 1,11 2,2
i c c 3 » Bv
¥ ' 2.4
! M (Pam.P3m1](11).(Pac,P3m 1)(1,) 3 o, 1,11 .
‘ 2.8
j L (Cam.Pc3m1)(T1).(Cac,Pc3c1)f12) 3 Oh 1,11
i H (Pc31m.P:31c)(T1.rz.13) 2 Cov 1,11 6.6
| * [ ]
‘ K (P31m,P31m )(11.12.13) 2 cSV 1,11 3.3
54 P31'm r P3tm(T ) 1 c, 1 1
% N
. PC31m(T1).Pc31c(12) 14 ci 1 2
i (Ccm.cccl('ra) . 2 CSv 1,11 2,2
i L ]
M (Pam,PS‘lm)(11).(P°C.P31m‘l(‘l’2] 3 0, 1,11
L (Cam.PCS‘lm)l‘l’“).(CBC.PC31C)(1’2) 3 Oh 1,11
P
H Pc3m1[1’1) c3c1(12) 2 C 1
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) (b) ~(c) (d) (e) (f) (g) (h)
58 P3c1’ r P3ci(r,)’ 1 c, 1 1

»
n (P_c.P3c1)(1,)%(P c,P3c*1)iT,) 3 0 1,11 2,4
a - 1 a 2 h

i ) °
s 3 (P31c,P31c) (1) 2t 1,11 3.3
62 P31'e r P31c(t, ) 1o, 1 1
| . 1
< n (P e.P31c) (1, )% (P c,P31c* ) (1,) 3i 0 I.11 2.4

a 1 a 2 h
66 R3m1- r Ram(t, )" 1 c, I 1
2
| . Rp3m{t ),R;3c(T,) 1 c, I
(Ccm.ccc)(’ts) 2 Cey I,11 2,2
*
L]
) LII 2,4
X (Pem.R3m) (T, ), (P, c.R3m*)(1,) 3 o, 1
. . . 1T 2,8

| A (c m.R;3m) (T,).(C c,R 3c)(1,) 3 0, 1
I
!
k70 R3c1e r Rac(r)® 1 c, 1 1

° *

I ' R T
\ X (P c.R3c)(T,), (P, c.R3c’)(T,) 3 o, I.11 2
r74  P31'm PIim(t %P3 im(T,).P3 im (T ) 1 c 1 1
i r 1 4 5 1

(c2/m*.C2'/m} (1) ' 2 Cev I.1I 1.1
. Pe3tmT, L T,0.P J1cl1,,T1,) 1 Cy I 2
.1 .2
(€ 2/m.C 2/c)(1,).(C 2/e.C 2/m) (1) 2 Ly, I.11 2
- -
( p 2/m.P3amycr, V(P 2 /c.P31m ) (1.)
" a i 1 a1 2 3 o, 1,11 2.4
(Pg2/c.P3tIm ) (T,). (P 2, /m,P3 Im)(T,)
L (C2/m.P 31mltT, 1,000, 2/m,P S1c)(1,.1,) 39, 1.11 2.8
- - ® o -
80 P31 : ' "ic?
c r P31clT,0.P3" 1c(T,).Pi"1e (1,) 1 ¢, 1 1
(c2/c*.c2'7edl1y) . 2 Cey 1,11 1.1
(P 2/c.PI1c) (T, )% (P, 2,/c.PR1c ) (1))
" a _ a . 3 o, 1,11 2,4
(P,2/e.P3 e’ )11,), (P 2,/c.P5 1c) (1)
86 P3m1° Pim1(1, S\ P3 mi(r, ). PI m 1(1,) 1 cC 1 1
I T 4 S 1
(c2/m*,c2 /mixy) 2 g, 1,11 1.1
{ - -
. 3 Pe3mIT .1, 0.P 3e1(1,.1,) 1 c, 1 2
(€ 2/m,C 2/e)lt,),(C 2/c.C 2/m) (1) 2 Cg, I.11 2.2
- - &
(P 2/m.P3m13 (7 1% (P 2,/ ,P3m" 1) (1,)
" _ e _ 3 0, 1,11 2,4
| (Pa2/c.P3'm*1)(1,), (P 2, /m.P3 'm1)(1,)

| L (Cp2/m.P 3m1) (7, .7,0.(C 2/m,P 3c1)(T,.1,) 3 %, 1.11 2.e

H (P31m.P 31c)(T,),(P 31c,P 31m)(7,) 2 Cov I.11 5.6

‘_9 p- . 3 * 3 NP .

1-92 3ct : P3e1(r,)LP3rc1(1,).Pire () 1 €, 1 1

(c2/c*,c2'/e)(ty) . 2 ¢, 1,11 1.4
(P 2/¢,Pic13(r )%(P 2, /c,P3c 1) (1,)
" ] 1 a1 2
. i 3 o, .1x (Bys 2,4
(P,2/c.P3'c*1) (1, ). (P 2 /c,P3'ci)lt,) '
a 3 a’1 4

\ LILLE



- 97
)
h) (b) (c) {d) (e} (1) (f
yg  Kim1 R3m{T, ).RI'm(1,),R3'm*(1,) 1 c 1
r 1 q 5 1
(C2/m*,C2'/m)(1.) 2 c 1,11
B 6v
. R13m(11.14).R13c(12.15) 1 ci I
: (Cc2/m.cc2/c)(Tal.(CCZ/c.CCZ/m)(Ts) 2 csv 1,11
i - ° 4
| (Pc2/m.R3m)(11).(PA21/c.R3m'1(t2)
l X . . 3 o, 1,11
| (PAZ/c.R3 m )(13).(Pc21/m.R3 m)(14)
A (Cc2/m.R13m)(T1.TA).(CCZ/C.RI3C)(TZ.13J 3 o, 1,11
- - o - -
JG& Rict! r R3c(11).R3 clfq).Ra c ITSJ 1 ci 1
|
| (CZ/:'.CZ'/C)(TG) 2 [of I,11
i . Gv
- L] -
(P 2/c.R3c)(T,),(P_ 2, /c,R3c'){1,)
X A . v oAm o2 3 o, 1,11
(FAZ/c.R3 c )(13)-(PA21/C.R3 cJ(TA)
EXAGONAL
118 PBY® T PS'(TZ) 1 Ci 1
A P.BIT )P 6, (1)) 1 c, I
* ° ,
™ (P°2.P8)(11).IP52.P5 )(12) 3 Th F.II
L (Caz,PCSI(r1).(caz.Pcsa)(Tzl 3 Th I,11
H (PCG.Pc531(11) 2 CSv 1.11
»
X (P6.P6" 1 (1,)° 2 T 1,11
Bv
114 PS11' T P61(12] 1 Ci I
- o »
M (P°21.9511(11).[P°21.P51J(121 3 Th 1,11
* °
K (P61.P81)(T1) 2 Csv I,1II
. . ' v
118 PE1 r PELIT,) 3 c, 1
* C} .
| ‘sz1'Pss)”1"(Paz1'P55)“2) 3 T 1,11
* . °
K (PSS.PSS)(T1) 2 Csv 1,11
122 P621‘ T Pséltzl 1 C1 I
| A Pc81(T1).Pc54(12] 1 Ci 1
J * . .
i M ‘Paz'Psz)“‘l)'(PQZ'PSL’”TZ) 3 Th 1.11
L (caz.Pc54)(11).(c52.Pc61)(121 3 T 1,11
H (P 6,.P 6.)(T1,) 2 Cev 1,11
» - .
K (P52.P82)(T1] 2 CSv I,1X
A Pc62(11).Pc85[12) 1 c, 1
* .
) (PBZ.PB4)[11f.(Paz.P841112) 3 L 1,11
é L (CGZ,Pcﬁz)(T1).(CGZ.PCES)(TZ) 3 Yh I,11
‘ s
- ~,
H (Pcsz.Pc851(11) 2 Coy 1.11 e
* f L :\':‘;:
K (P64.P54)(T1) 2 Cev 1.11 L




) (b) (c) (d) (e) (1) (g)

N ’ 1
130 P61 r PELT,) c, 1
» L ]
‘ 3
| " (Pa2,.PE ) (T ). (P 2 ,PEJ)(T,) T 1,11
I » (]
' 2
'3 (PE5,PELI(T,) Cev 1,11
134 PB1 . r PE'(T,) 1 c, I
g 1
| . Pc6(11.14) Cx I
|
2 c 1
Pbm(12013.15016) 5
& o g 3 T I.11
‘ " (P m.PEYIT, )L (P e, PE ) (T,) h .
z 3 T 1,11
L (cam.Pc61(11.tzl h
g 2 c 1
H PBlT,.T,) &
= ) ® -
K PELT, 1.PB (1,) 2 Ce 1
‘}
138 PB/m1° PE'/m(1,),P6/m'(T,).,PB'/m*(T,) 1 c I
r 2 7 8 1
' , ® 2 C
PZH/mlT o1 ) P2/m (T 0T, B 6 I
1 c
. Pcslm(11.17),Pc83/m(12.181 1 I
I . 2 o
! sz/m(130Tq.Tg 110).Pb21/m(rs~rs.111'1121 8 I
g
(P 2/m,PE/m) (T 1% (P 2/c.PE'/m*)(T.)
1 " e 1 a 2 3 T, 1,11
| (P_2/¢,P6/m* )} {1,).(P 2/m,PE'/m)(T.)
a 3 a 4
3 T 1.1
L (Co2/m.P 8/m) (T, .71, (C 2/m,P 6,/m)(T,.,T,) h I
2 c 1,11
H (PcG/m.Pcﬁa/m)(T1.14) ) v
*
K (Ps/m,Ps'/m)(r1f,(Ps/m'.Ps'/m'J(t4) 2 Cey 1.11
hag p . . . . 1 c 1
6,/m1 r F53/m(1’2).P83/m (17].P83/m'(1al 1
L ’ 2 C I
i F21/m(15~TE),F’21/m (190110] 5
i » o ' [
. (Paz1/m.P53/m)t11).(9521/c,953/m 1rTy,) ) T, 11
(P,2,/c.PE,/m M) (P2, /m.PBi/mI(T,)
* ) o . . 2 c 1,11
K [P63/m.P83/m)(T1),(P53/m PEI/m)LT,) &v
| .
kSO PE221° T PE22(T,),P6'22'(T,).P6"2'2(T,) 1 c, 1
‘ A Pc822(11,12).Pc6322(13.14) 1 c1 I
! (Pczzz.Pszz)(r111(FA2221.P5'2-2)(12)
; M . 3 0, 1,11
i ’ ) .
| (P,222,.P6'22')(1,), (P 2,2,2,P62°2"}(T,)
i
|
L (xczzz.Pcszz)(11.14).(Ic212121,9c5322)(12.13) 3 0, _ 1,11
H (Pc822.Pc6322)(11.12)* 2 Cey 1,11
; K [P522.Ps'2'2)(11f.(P82'2’,P6'22')(12) 2 Cey 1,11
[ L4 t 1] . 1]
156 P6_ 221 r P6,22(1,)P6 22" [T ), PES2"2(1,) 1 c, 1
“ 1] . \d
i (P,2,2,2,P6;2 2)(1,),(P222,,P6,221(1,)
M - 3 o, 1,11
| (P,2,2,2.P6;22 )(13),(Pc212121.P812 2'31(1,)

1 (X b hd X . 0 rd
K (P6122.P512 2)(1’1).(PBQ? 2 .P5122 )(12] CEV 1,11




(f)

g

l180 PE_221°

D e e e R R, S\l

L
P6522(T1).PE

(Pc2221

522'(13).P652 2(14)

A1 5
*

(PA21212,P8'22')(13).(P 2,2,2, ,P6_2'2 ](14)

5 C 1717 5

. ] * hd 4 L] . L
(PE522.P6.2°2) (T, ), (P6 212" ,P622')(T,)

5 5

L )
P5222(11).P5222 (Tal.PSZ

Pc6422(12.13).Pcs122(15.15)

2'2(14)

A4 . .
(PCZZZ,P6222)[11).(PA2221.P622 2)(T2)
-

(PA2221,P5222')(13).(P 2,2,2,P6,2'2 1(14]

€ 171 2

(ICZZZ,FCG422)(11.T4).(Ic212121,Pc8122)(12,1

(Pc8422.Pc5122)[T1.12)

° »
? L] L] * +
(P5222.P622’2)(T1).(P522 2 .P8222 )(Tzl

°
L) L) ’ L
P5422(T1).P8422 (13).9542 2(14)
Pc6222(12,13),FCSSZZ(TS,TS)
»
L] »
(PC222'F5422)(T1)'(PA2221'P542 2)(12)

(PA222

1 C 171

[Ic222,Fc8222)(11.14].(Ic212121.Pc8522)(12.T3)

(PCEZZZ,Pc6522)(T1.12)

4 L] g ‘ . . . L] ‘
(P6,22,P6,2°2)(T,),1P6,2'2".P6 ;22" )(T,)

»
P5322(T1).P6322'(13).P532 2(14)

AT171

® L] L]
(Pc2221,P6322)(T1).(P 2,2 2.PB32 2](12)

' ’ ...
(P 2,2 2.P8322 )(13).(P 2,2,2 .Fsaz 2')(14)

AT C17°1"1

. d . * L]
(PB;22,P632°2)(7,),(P6,2°2'.P6122')(T,)

.
9, 1] ’ [
PSmm(T1).P5 mm (Tal,PS m m(T4)

Cmm2(1,)
mm (Ts

PcSmm(11).Pcscc(Tz),Pcsamctral.Pcsacm(14)

(ccmc21.ccmc21)(Ts].(ccmmz.cccc2)(15)
°

(Pcmm2,P5mT:(T1).(PcmaZ.Ps m m)[Tzl

(PcbaZ,PEm'm')(13),(Pcm52.PE'mm')(T4)

(IcmmZ,Pcﬁmm)[11).(Icma2.Pc5 cm)LTz)

3

(chez.Pchc)tta).(IcmAZ.PCS mc)(14)

3
(Pc6mm,Pc53mc)(T1).(Pcscc,Pcsacmltle

(PBmm.PG'mm')(T1f.(PB;hm’,PS'm'm)(Tzl

L
£ r t [
PScc(11).P8 cc (TSJ.PS c c(tq)

Ccc?(tsf

. .
(Pccc2.PScc)(T1).(P nc2,P6°'c c)(Tzl

o
.‘ ’ L »
(Pcnn2.P5c c )113),(Pcnc2,P5 cc )(14)

*
(Pscc,Ps'cc°)(r1f.(PSc-c'.Ps-c-c)(rZ)

.
.P5522)(T1),(P 2,2,2,P6.2 2)(12)

-
,P5422 )(13).(9 2,2 2.PG42 2 )(T4)

bv



) (b) (c) {d) () {(f) (g) (h)
e
198 Psacm1 r Psacm(11).P53cm (13).P83c m(14) 1 c1 1 1
]
Cmc21(15) 2 csv 1 1
» (]
(P mc2 ,P6_cm)lT,),(P _mn2, ,P6'c'm)(T.)
M Cc 1 3 1 [of 1 3 2 a oh 1,11 2.4
. 1 [ L]
(Pcn521.P63? m )(13).(Pcc521,P53cm )(14)
* -
L 1) 1] , ' L]
K (PGamc,Pssmc )(11],(P63m ¢ .P53m c)(Tzl 2 Csv 1,11 3,3
L 4
- . ' + [
204 Pssmc1 r P53mc(11).P83mc (Tal.Pﬁam c(14) 1 C1 I 1
[ ]
Cmc21(rsl 2 CSV 1 1
. )
(P .me2_,P6_mec)lt_),(P_ca2_ ,PE!m'c)(T.)
M c i 1 co1 s 2 3 o, 1,11 2.4
L] . £ ]
(Pcn321,P63m c )(13).(Pcmn21.P83mc 1(14)
| H (Pc3.Ps1.Ps1)(13) 8 HS I.II,111 6,6,8
\d -
| ) * L ) ’
% K (PGacm,Pﬁacm )(11),(P83c m ,PBac'm)(tz) 2 Csv 1,11 3.3
|
+210 PBm21° PEm2(T, ),PE'm 2(1,) . PE 'm2° (1. . 1 c 1 1
r 1] 4 5 . 1
Amm2(13) 2 CGv 1 1
A Pc5m2(11.15),Pc6c2(12.14) 1 c1 1 2
(Aamm2,Aem52)(Ta).(AamaZ.AammZJITs] ‘ 2 CSV I,II 2,2
(PAmmz.PEmZ)(L‘)..(Pamn21.P§'m2'](12)
" . e 3 0, 1,11 2.4
L] L] * 1]
(PAnCZ,PS m 2](1’3].(PAmc21,PSm 2 )(14)
L (I‘mm2.Pc8m2)(1’1.T4],(IamQZ.PCScZ)(Tz,Ta) 3 Dh 1,11 2,8
H (PCSZm,PCSZC)(T1.T4) 2 CEV I,11 6,6
- - - - -
K (PSZm.PSZ'm’)(T1l.,(P5'2'm.PS'2m'J(1’4) 2 CEV I,11 3,3
- - * - -
216 PEc21’ ‘ PEc2(1,),P8'c'2(1,).PE'c2*(1.) 1 c, 1 1
2 AmaZ(Ta) 2 ch I 1
- ¥
(P, ma2,P8c2) (1, ) (P ,mn2_,PEc'2')(1.) ,
" A _ 1 A 2 3 o, 1.11 2.4
(PAnnZ.PE c'2)(13).(FAn521.P6 cZ')(T‘)
- - W o - -
K (PGZc,PSZ'c'J(T1).(PB‘Z':,PS'2c')(T4) 2 Cev 1.11 3.3
- - o -
222 Pb62m1? P82m(11).P6'2m'(14).P8'2'm(15) 1 C1 I 1
r O
Amm2(13) 2 CSV 1 1
E 8 1 o 1 2
A Pcszm(11015).Pc52C(12114) 1
c 1,11 2,2
(AammZ,AamaZJ(ta).(Aamaz.AammZ)(Ts) 2 v . ¥
(P mm2,PE2m) (1,)% (P ymn2, ,PE 2 m) (1)
n A . 1 . 3 o 1.11 2,4
. [} *
(PAnc2.P5'2m )(13).(PAmc21.P52 m )(1‘)
L (Iammz.PCSZm)(11.1‘).(Iemaz,Pcszc)(12.13) 3 0h 1,11 2,8
H Pc5m2(1’1.15)..Pc5c2(t2.14) 2 Ce I &
- L4 - - -
K P5m2(11).P8m 2 (12).Pﬁ'm’2(14).PS'm2'(15) 2 C8 1 3




) (b) {c) (d) {e) (1)
. - * _ -
228 PE2ct? PG2c(T, ) .PEB'2¢c' (T 1.P6'2'c(1,) 1 C
r 1 4 5 1
@
Ama2H3) N 2 csv
(Pama2,PE2c)r I, (P, mn2_,PE3"c") (1. )
n 1 A 1 2 a 0
(PAnn2.PE 2¢*) (r ), (P ez, ,PE 20 c) (1, ) h
H [Ccm.CCZ)(Tz‘Tal 4 85.1
i g * -*l * £ ’ £
| ‘K Psc2(r1).P8c 2 (12).P5'c 2(14].PG c2'(15) , 2 Ce
234 P5/mmm1° PE/mn’:m('l’1 J.,PS'/m'mm'(ral.PS'/m'm'm[-qu.PE/m'mm(ra)
i 1 Cc
I PS/m’m'm’(T7],P5'/mm'm(1 }.PE'/mmm* (T, ) 1
r 9 10
(Cm'mm.Cm'mm)(111).(Cm'm'm'.Cmmm')(r12) 2 Csv
L]
Cmmm(TsJ 2 ch
P 5/ N . B .
c mmm(-r1 16) PCS/mcc(tz 17) Pcsslmmc(13,11n) , c
I 1
| . Pcsalmcm(r4.19)
(Ccmcm.ccmcm)[15,111).(Ccmmm.ccccm)(rs) 5 c
Ev
(Ccccm.ccmmm)(112)
*
(Pcmmm,PE/mmml(t1J.(Fana,PG /m'm m](Tzl
(P_mna,P6'/m'mm*)} {7 ), (P bam.PS/:h'm'l(t )
M B 3 c 4 3 0
] * 1] L] [} h
(Pcban.PS/m m'm )(15).(Pamma.Ps /mmm )(tsl
(Pamma,PS'/mm'm](17),(Pcmmn.PE/m'mm)(Tal
| ) ; (1 mam,P_6/mmm) (T4 ,7,). (1, mma.P B, /mem) (T,.7) %3 ]
h
(Iapme.Pcsalmmc)(13.17).(cham.Pcslmcc)(tq.Tsl
» c
H (Pcs/mmm.Pcﬁalmcm](11.15).(Pcslmcc.Pcsalmmc)(12 14) 2 v
( (PE/mmm,PE*'/mmm* ) (1’1 ).. (PG/m’f‘n'm’.PS'/mm'm) (1’2)
K 2 C
I (P&/m*m*m*.P6"/m"m m) (1), (P&/m"mm,PE* /m*mm* ) (T, ) Bv
!-2¢¢ P6/mcct* PS/mcc(T1)tPS'/m'cc'(13).PS'/m'c'c[14).PE/m'cc(18)
1 Cc
i
P8/m'c'c’(1,).PE'/mc'elt ) ,PE /mee (T )
r 7 9 10
1] ’ . 2 C
(Cc‘em,Cc cm)(111).(Cc c'm*',Cccm ](112) 6v
®
Ceem(t,) 2 Gy,
L]
L] ] 1]
(Pcccm.PS/mcc)(T1),(PAnne.PG /m'c c)(12)
(P,nna,PE*/mce’ (T ), (P nnm,PE/m¥ e )T, )
" A 3 c 4 3 o,
(Pcnnn,PB/m'c'c'l(T‘).(PAmna.PG'/mcc')(Tsl
L] 1] [
f (PAmna.PE /m¢ c)(17).(Pcccn,PB/m cc)(TBJ

[ ]
i (PS/mcc.PB'/mcc’)(T1).(PE/mt'c'.PE‘/mc'c)(TZ)

(PS/m’c‘c‘.PE'/m‘c'c)(Tq).(PS/m'cc,PS’/m'cc')(Tsl bv




) (b) {c) (d) (e} (f) {(g) {(h)
254 PB,/mcmi Pas/mcm(r1)',Psé/m-cm'(13).Ps:;/m'c'm(-r4)
| P63/m'c'm'(T7).P53/m'cm(fa),PEé/mc'm(‘l’s) 1 CZ1 I 1
‘ r PSS/mcm'(T,‘D)
(Cmc'm.Cm’cm)(T11J.(Cm'c'm'.Cmcm')(T12)' 2 cEv I,11 1.1
i Cmcm(‘l’sl. . 2 cﬁv b 1
i (PAmma.Psalmcm)(11).(PAnnm,PGé/m'c’mlltz)
" (Pcb:n.PGé/m'cm'J(13).(Panma.PSS/zc'm')(T4) s 0 . -
(Pgnna.PE /m'c'm*) (T ), (P bem,PES/mem* ) (1) h
(PAmmn.P65/mc‘m)(t7).(PAnma.Pﬁa/m’cm)(Ta)
. (Psalmmc,PSé/mmc')(11).,(PGSI:n‘m'c',PBSImm'c)(TZ)
% (PE_ /m’'m*c*;PE/m'm'c)(T,),(P6 _/m'mc,P6 /m'mc*) (7 : Cov T 3.3
| 3 3 4 3 3 5
-264 P63/mmc1' PGalmmc(11f.PGé/m’cc'(13).P55/m'm'c(14)
i r P63/m'm'c'(17).P83/m'mc(TB).PEé/mm'C(TQJ 1 £, 1 1
! PSé/mmc'(t10) .
(Cm'cm.Cmc'm](T11).(Cm'c'm'.Cmcm')(t12) 2 CSV 1,11 1.1
Cmcm(Ts). . . 2 CSV 1 !
< (Psalmcm,PSé/mcm')(11).(Psalmc'm'.Pﬁélmc‘m)(Tz) , . I a3
(P53/m'c'm'.PSé/m'c'm)(14).(P83/m'cm.P5§/m'cm'(Tsl 6v ’
(PAmma.Psalmmc)(11f.(Pcbcn.Psslm'm'c)lTZ)
" (PAnnm.PSA/m‘mc')(13).[Panma.Psalmm'c')(T‘) . Oh - 2.4

(Panna.PB3/m'm'c')[Ts).(PAmmn,Pﬁélmmc')(Tsl

-(?cbcm;PSQImm'c)(T7),(PAnma,PBBIm'mc)(Ta)

RS X

ULE S



- 103 -
a) {b) {c) (d) (e) () (g) (h)
! \ 1
fZ P23 P23(T1) 1 c1 1
( ¢ 2 Cc I 1
P222(12013) . . 6
. . I 2,4
(C°222.1231(T1.14).(C°222.1213)(12 13) 3 Th I, 11
2
Fa23(1,) 1 c, I
; 2 I 2
‘ F3222(12~13) cs
| . 1,11 2.8
{ (P"222,P123)('l"l.‘l’zl.(Pc2221.F‘12“3)(‘\’3 14) 3 Th
’ O
-5 F23°* F23(T1) 1 ci 1 1
™
F222(12'13) . . 2 cs I 1
(cA222.9231(11.13).(cA2221.P213)(12.14) 3 LI I,11 2,4
(RI3.Fu23.F=23)(11) 4 85.1 ILIT.III 2,8.,8
{ .
-8 123 123(1’1) 4 ‘:1 1 1
°
1222(12‘1’3) . . 2 CE I 1
; (ccz.cazzz.if.n13.123.1c222)(11) i ) 31,;;,111, 2.4.8,
: ™
8 )
(CCZ.CBZZZ.RB.R13,1213.Ic222)(1’2) Iv,v,VI 8,8,8
F‘23(71) 2 c4 1 4
F3222(T2’T3) 2 c12 1 3
P123(T1) 1 L‘1 1 2
| PI222(12’13) 2 CE 1 2
| . P2_3¢( ;
~10 P213 1 T1 1 'ci 1 14
™
P212121(12¢13] 2 C8 I 1
5 RS R3 o . 5 L I,II.ITI  2,4.4
(Pc21,R3.R3.R3.R3)(11012.13~t4) 12 3 .11, 4,
Iv,v 4,4
N @
13 1213 1213(11) 1 c1 1 1
®
1
1212121(12'13) 2 Ce 1
by . ) 1,11,1TI, 2.4.8
(C 2,c 222,R3,R 3,R3)(T_.T.) [ L 3
¢’ "a 1 1°°2 5 v,V 8.8
2
P12,3(x ) 1 c, 1
2
PI212121(12013) 2 Ce 1




(a) {b) {c) {(d) (e) (f) (r) (h)
.
o-15% Pm3" Pm3(T1).Pm'3(TS) 1 C1 I 1
°
T Pmmm(12013).Pm m'm (15'17) 2 C6 I 1
i (Pm'mm,R3 )(TBJ 3 Th I,11 1.1
|
Flm3(r1.15) 1 c1 1 2
R Fsmmm(12‘13.16017l 2 CB I 2
(F'mmm,Rx3)(14,Ta) 3 Th 1,11 2,2
‘ . ; (Pammm.PIm3)(11.T6),(Pemma.PIa3)(T3.14.T7.Ta). ; : i ) s
h . .
(Pcccm.PInal(Tz.Tsl
° )
(C_mmm,Im3) (T .Tq).(C mma,InS)(Tz.Tsl.
n 3 e _ ! @ 3 T, 1,11 2.4
(Camma.Im 3)(?5.18).(Cammm.la 3)(15.17)
Pn3" 1pn:
?-19 n3 Pn3(1’1 Pn 3(15) 1 C1 I 1
‘ °
T Pnnn(Tz'Ta).Pn'n‘n'(TS0T7) 2 Cs I 1
(Pn'nn.RS‘)(Tal 3 Th 1,11 1.1
F=d3(11.15) 1 c1 I 2
R Fsddd(12013,15017l 2 cB I 2
(Fsddd.RIB)(r4.1e) 3 Th I,1I 2,2
‘ °
-23 Fm3* Fm3(11].Fm'3(TS) 1 c1 1 1
° .
’ L L]
r mem(rz'tal.Fm m'm (15017) 2 C6 I 1
(Fm-mm.RE')(ra) : 3 T, 1,11 1.1
® L
(CAmmm.Pmal(11);(cAmca.Pa3)(t2.14).
g 1,11 2,4
X (CAccm.Pn3)(131.(CAcca.Pm 3)(15). 3 ‘ LI .
(CAmcm.Pa 3)(Ts.re),(CAmma.Pn 3)(17)
3 4 85,1 I,11,111 2.8,8
. (RIB.FsmS.Fsm3J(T1.T4)
(Pa1.C°2/m.FBmmm)(12013.15018) 8 L4 I1,11,111 2,4.,8
°
ra7 Fd3:* Fd3(T1].Fd'3(T5) 1 C1 1 1
‘ ®
. . L]
T Fddd(Tz'Tal.Fd d'd (18017) 2 cG I 1
(Fd'aa.RS-)(te) 3 L 1,11 1,1
L (RI3.F‘23)(T1.14) 4 108.01 1,11 2,8
(Pa1.Ca2/c.F5222)(12013.15016) 8 L4} I,11,111 2,4,8

3




(a) (b) {c) (d} le) (1) (r)
L ]
-39 Im3® Im3(11).1m'3(15) 1 l:1 1
r 3 Immm(‘l2°1’3)..1m'm‘m'(150\'7) 2 t':6 b
| (1m'mm,R§'](TB) ' 3 T, 1.11
PIm3(11).PIn3lTS) 1 C1 1
i H PImmm(Tzoral,PInnn(‘rs’T7) 2 CE I
| (Plnnm,RIE)(14).(ilmmn,R15)(Ta) : 3 LN 1.11
| (€ 2/m,C_nmm.R 3, E,ImB.Icmmm)(Tq).
\ (Cc2/c.Camma.RIB,R3.153.chcal[121. ] . g 1,I11,1I1,
\ (Cc2/c.C°mma.R15.R§',Im'S.Iabeml(Ta) 8 IV,V,VI
(Cczlm.tammm.Rlé,RS' ,Ia‘a.lemmu)h’“)
. 3 (F _m3.F d3)(1,) ' 2 Cov 1,11
(F 222,F mmm,F _ddd)(T,97,,7,47,) 4 42,4 1.11,111
5-34 Pa3" Pa3(‘t1)..Pu'3(Ts) 1 c 1
: 1
r % Pbca(rz'13)..Pb'c'a'(15'171 2 Cs 1
| (Pb‘ca,RS')(ta) 3 LN 1,11
! . % Psi(r1o¥1.14'¥4) 4 49.1 1
i R13“2'12'13'13'15'15"’5.16) 4 49.2 I
§-38 Ia3"® 153[11)..115'3(1’5) 1 l:.'1 I
T % Ibca(‘tz"ra)..lb‘c‘a'(1'6'17) 2 CS I
(Ib'ca.Ri')(TB) 3 L I.I1
_ PIa3(T1.TSJ 1 Ci- . I
H % PIbca(?zws.TB'tﬂ ’ 2 Ce 1
(Preca.R 3N, .1,) 3 L 1,11
! °
7-41 Pa4a3*2 . g P432(1,).P4"32'(1,) 1 c, 1
| (P422.P4'22'][13). 2 Cey 1,11
| M (Pc422.14321(11,14fJPC4212.14'32')(tz.xal 3 o, I.I;
1 i 3 F 43201,.17,) 1 c, I
(I_422,1 4,22)(1,) 2 Cov .11
| X (P_422,P 432) (1,.7,). (P _4,22,P 4,32](1,.1,) 3 o 1.11
i L4
8-45 Pa,3°2 ] 3.94232(11).94532'(121 1 c, 1
‘ IP4222.P4£22')(13f 2 ¢, 1,11
. 3 Fa4,3201,.17,) 1 c, 1
(1.4,22.1 4,22)(1,) 2 Cev 1,11
X (P 4,22.P14,32)(1,,7,).(P 4,22,P 4.32)(7,.7.) 3 o, 1,11

@
; vage 3 0 .
M (Pc42212.14132)(12.151.(Pc4222.14132 )(13.14) I,II




) (b) (c) (d) () () fr) (h)
[ ]
9 Fa3°2 FA32(T,).F4"32¢ (1) 1 c, 1 1
g
[ ]
(1422,14'22°)(1_) 2 c 1.11 1.1
3. bv
(P 422,P432)(1 ), (P_42_2,P4:32°')(T_ ),
X 2 ! ! Iz 27 3 q, 1.11 2.4
P_4_2 2,P4'32°¢ . s
(P42, 320301 ). (P 4,22 P4,32)(1,)
L ’ 4 L * » » - ’ L .
(R,32,F 432 Fe432)07,), (R 32 Fa4,32.F 4,32)(1,) 4 109.01 31.11 11T 2,8.8
| (1 4221 I,I1,11I, 4,4,32,
W 1 422,1 4,22,P_432,P _4_32,P_4_32,P_4_32)(1..7T.) & L
¢ ¢ I 1z 13 I 12 2 IV,V,VI 32,32,32
| ].F4'32' 1 c 1 1
3 Fa,3'2 ] 3 F4,32(1,).Fa; (1, N
[ ]
122 2 c 1.11 1.1
(14,22,14:22*)(1,) Sv
1 L {R,32,F 23}t .1} 4 110.1 1,11 2,8
| 1 8 1 2‘
(P_4,22,P4 _32)(1_),(P_ 4,2 2,P4'32')1(1_),
X 3 I 1 277t 3. 3 o 1.11 2,4
(P1452,2,P4:32 01,0, (P 4,22,P4,32) (1)
i L]
7 14312 1432(1,),14'32°'(1_) 1 c 1 9
T g 1 .2 i .
(1422,14'22')(1,) 2 c 1,11 1,1 *
Ev |
|
. 3 (F_432,F 4 32)(1,) 2 Cov 1.11 » 4,4 |
(Ic422,1c4122)(12'12.13’13) 2 c12v 1,11 4,4 ‘\
| " 3 PI432(11).PI4232(12) 1 (:1 1 2 |
(P;422,P 4, 22)(1,) . 2 Cev 1,11 2.2 |
(CA222,PC422.RI32.R32,I432.IC422](T11 . |
\ (CA2221,Pc4222.R132.R:2.I4132.Ic4122)(tzl ] . 3 1,11,I111, 2,4,8, |
. ] . 4 1
(cA2221.PC4222.R132.Riz 14132 .Ic422)(13) _ Iv,v.vI 8,8.8
1] [] 1]
(c,222,.P .42 2,R;32,R32",14'32 .1.4,22)(1,)
? °
| [ [] [
) P4,3'2 . 3 P4,32(1,),P4332 (r,) 1 c, 1 1
®
*
(943212,945212;(13) . 2 Cev 1,11 1.1
| " 3 (Pc2221.Pc2221.R32.R32,R32)(12'12.14074) . ] . 1,11,111, 2,2.4,
1 1] . s ped 13
| (P.222,,P 222, .R32,R32",R32 JT,0T 7,07, ) v,V 4,4
L J
, 350 1 c 1 1
54 P413 2 . 3 P4132(11).P4132 (12.) 4
: . f 2 C b I & ¢ 1.1
| (P4,2,2.P4.2,2'1,) 6v
. % = . . ) I,II1,111, 2,2.4,
" (Pc41.Pc41.R3.R3.R3)H4~1’5.12°r3) 13 3 . 4.4
.
1 3 . A ]
i8 14,312 ] 3 14,32(7,).74132"(1,) 1 c, 1 1
o |
(14,22,14:22%(1,) 2 Cey 1,11 1.1
. 3 Pr4332(1,),P 4,32(1,) 1 c, 1 2
(P14422.P 4,22)(1 ) 2, 1.11 2.2
tc, 222, ,P 4,22,R,32,R32,R32)(1,)
) A 1°°Cc 1 I 1 1,11,111,7 2,4,8,
L L]
(C,222,.P_4,22.R 32 ,R32" ,R32 ity) 6 Lyy 3 vy
(CA2221.Pc41212.RI32.R32',R32‘)(13,1 ) e

4 "‘)




) (h) (c) () {e) () (5]
- - [ ] -
71 P43'm P43m(11).P4'3m'(121 1 c1 1
- - [
r (P42m,P4°'2m* ) {1, ) 2 C 1,11
3 6v
- [ J
(P4'2'm,R3m)(1,) 3 o, 1,11
3 3
F843m(1’1).Fs 3c(T21 1 C1 I
/] (!c4m2.1c4c2)(13) 2 cSv 1,11
3 3 3 )
(1~_:-1rvx2,FiI3m)(141.(I‘:‘H:Z.R‘I c)(TS 3 _Un 1,11
3 3 3 33 .10
(Pc42m,P143m)(11.14).(PC4ZC.P1 nlttz 3 3 oh 1.11
X - - (1) 1,111,111,
B ,P 3,P 42 m,P_42_ m)(T [ L
(Pc2221.ccmc21,RI3m Ry3e.P 2, c4?, c%?, 5 ; 3 V.V VT VIt
- - ® - -
" (Pc4m2,143m)(11.14).(Pc4b2.14 CLEDES PRSI0 I 3 0, 1,11
(cn222.PcmaZ.I213.1213.R3m](15) 6 L, g I,11,111,
v,V
. o _
=75 Fi3'm Fa3m(T ) Fé 3m*(1,) 1 c, I
a d0m? °
r § (I4m2,I4'm 2)t1,) 2 Cey 1,11
- °
(I4'm2',R3m)(74) 3 o, 1,11
- - ® - -
(P14m2.P43m](11.14).(P14n2,P4 3m*(T,.T,) 3. o, 1,11
X . e I,II,III,
(PImn21.CA2221.R3m.R3m P2,3)(1,) 6 L, 3 vy
3 a 11330 (1)
-79 143'm I43m(7,).I3'3m tr, . 1 c, - 1
- - (]
r (142m,18'2m") (T ) 2 c 1,11
%. v
(xi'z-m,nam)(r4) 3 o 1.11
. h
P143m(T1J.PI43n(T2) 1 c, 1
H (PI42m.PI42c)(T3) - 2 cSv 1,11
(PI421m,R13mJ(t4J.lPI421c.R13c)(TS) 3 gn 1,11
(acmmz.Pcimz,alam,nam.xism.xcizm)(11.12)'
- - - ) I,11,111,
’ . []
N (AcmBZ,Pc4c2.RI3m.R3m ,I14'3¢d ,Ic426)113 6 L4 3
-  aTea, 32 ) Iv,v,vI
| lAcmaZ.Pcde.RIBC,R3m +14°'3m 'Ic m)(14
3 3 2 1
] Fadsmir).F dsc(ry) Cs
(F5222.Ic4m2,1c4c2)(13013) 4 44,1 I,I11,111
; - - L F
T” P43 n P43n(r1).P4'3n'(12) 1 (:i 1
- - D
§ r (P42c,P4°'2¢c*) (1) 2 c 1,11
| 3. 8v
-l .
(P4°2 c.R3c](T4) 3 Oh I,I11
‘ . I.11,111,
| (Pene2.€,222,R3c",R3c,123) (1) 6 L, 3
‘ " . v,v
(Pc4c2.143d)(12.1‘5).(Pc4n2.14‘3d )‘130“‘, 3 Oh 1,11
i i g Fa222(1,01,) 4 21.1 1
Fa23(1,1,) 2 C, 1
X (Pc2221.Pc421c.P1213)(1201‘.13~1s) 6 Lo 1,11,111

i

AT

) ¢



. - 108 =~
a) (b)) {c) {d) {e) {f) (g (h)
i3 Fadc(t JnFa'3c' (1) 1 1
H-86 F43'c c 11 . c 12 1 c1
r (13c2,1d'¢c 21 (1 2)° 2 c 1,11 1.1
3 Bv
(13+e2°,R3c)(t,1)® 3 ) 1,11 1,1
i 4 h
‘ - . . 1,11,111, 2.2.4,
1°° 1.CA2221,R3c,R3c .P213'Cc)(11) 6 L7 g
X IV.V.yl 4,448
o (P14c2,P43n)(72.151.(P14b2.P4 3nt)(1,.1,) 3 o I.1I 2,4
- - ® -
D-QG I4a3'qg I43d(11),14'30'(12) 4 C1 1 1
| - - 0
| T (I42d,14'20"')(1.) 2 o4 I,I11 1.1
3 3 6v
| -
1 (13'2'a,R3c) (10" 3 0 1,11 1.1
3 h
| H 3P1213“4"5’ 2 Cq ! ?
|
PIZ12121[13'13) 4 21.1 I 2
P (ch.caz)(12'12.13~13) 4 98.1 I,I11 4,4
1-83  Pmi'm Pm3m(t )%PnIm* (1,).Pm'3n’ (tg) ,Pm 3m(T,) 1 c, 1 1
°
(P4/mmm.P4'/mmm')(13).(P4/m'm'm',P4'/m'm'm)(15) 2 Csv 1,11 1.1 .
r - o -
(P4*/mm*'m,R3Am}(T, ), (P4 /m'mm* ,R3I'm*)(T ]},
4 g 3 0, 1,11 1.1
(P4/m mm.R3'm)(T1U)
1 c I 2
Famam(11.17).Fsmac(12,16) N
, 11 2,2
R (Ic4/mmm,1c4/mcm)(13.18) 2 Csv 1
3 3 Ll '2
(Ic4/mmm.RI3m)(14.19).(Ic4/mcm.R13c)(ts.11ol 3 Dh 1,11 2
(Pcdlmmm.PImBm)(11).(Pc4/mcc.PIm3n)(T2).
[ (P 4_/mmc,P._m3m)(T_).(P 4 /mem,P_m3n)(T ).
c 2 1 3 c 2 I 4 3 nh 1,11 2.8
(P 4/mcc,P _n3nl(T_ ),(P 4/mmm,P_n3m)(Tt,),
X c 1 6 c i ¢ 7
(Pc42/mcm,PIn3n)(Ta].{Pc42/mmc.PIn3m](19)
3 3 1,11,111,1Vv 2,2,8,8
(Ccmcm.Famma.RISF,RISm,PIAB.Pc4/nmm.Pc4/mbm)(TS). L7 3
H 3 vV,VI,vil 8.4.,4
L }Ccmcm.Pamma.RIBm.RISC.P153.9c4/mbm,Pc4/nmm)(110)
P 4/ . . . . * . .
( cd/mmm Im3m)(1’1 14) (Pc4/mbm Im3m )(12 13) 3 Oh 1.11 2.4
(Pc4/nbm.Im'3m'J(75.19).(Pc4/nmm.1m’3m)(17.1al
I,I1,111,1Vv 2,2,4,4
] (C_mma,P _mna.la3,Ia3,R3m’',I 4/mmm,I 4/mmm) (T ) 6 L, 3
a B8 S V,VvI,vIiI 4,4,4
I,11,111, 2,2,4,
(C_mmm,P_mma,Ia'3,I8°3,R3'm,I 4/mmm)(T__) 6 L
| (€, 8 10 4 v,v,vI 4,4,4
i ®
2-99 Pn3‘n Pn3n(t, ),Pn3n’(1,).Pn'3n"(1_),Pn*3n(1,) 1 c, 1 1
| 1 2 ° 6 7
{P4/nnc,P4'/nnc’ ) (T, ), (P4/n'n'c’ ,P4*/n'n'el (T, ), 2 Cs 1,11 1.1
r 3 8 v
- Y -
(P4'/an'c,R3c)lt, ). (P4'/n'nc* ,R3'c*)(1.).
4 g 3 o, 1,11 1,1
. L]
(P4/n*nc,R3 c)(110)
[ 1,11 2,2
- z (F d3.F _432)(1,) 2 av
3 b 4 48.1 1,11 2,2
(Fsodu.1c4222(13¢73.t4~14)

- - o .
(Pc422.PAban,I432.I432.R3'c'.I 42d)(11) 1,11,111, 2,2.4,
"

6 L 3
(P42,2,P bcn,14432",14°32* R3¢, I Zzu)(le Iv.v.vI 4.4.4



(H)

0%

11

117

Pm3'n

Pn3'm

Fm3'm

(P_n3m,P_m3m,l 4/mmm,] 4
1 c c

1 /amd,P 4132)(14)

1 1

(s (t)
1 1
I.1X 1.1
1,11 1.1
I.11 2,2
1,11 2,2

r,11,111, 2,2.,4,

Iv,v.vI 8,8,8

1,11 2,4

1.I1,1I11I,1Iv, 2,2,4.4.

V,VI,VII 4,4,48
1 1
I,II1 1,1
I,II 1,1
I 2
I.11 2,2

1,171,111, 2,2,4,
Iv,v.,VI 8,8,8

I,I1,I111, 2,2.,4,

Iv,v,VI 4,4,4

.1 1
I,11 1.1
1,11 1.1
I,I1I 2,4

I

3

3

{d) (e) (1)
. . 1At L
Pm3n(11).Pm3n (12).Pm 3n (16),Pm 3n(17) 1 Ci
°
. t ¢ S Vo ¥
(P42/mmc.P42/mmc')(13).(P42/m'm c ,P42/m m cl(Ta)z cEv
- @ -
(P4é/mm'c,R3c)(14),(F4i/m'mc'.ﬂ3'c')(Tg).
3 0
. 2 h
(P42/m me ,R3 c)(1101
(Fsm3.Fs4132)(12) 2 C4v
(F‘mmm.lc4122](13013.14014) 4 48.1
(Pamme.Pc41.322.Pc421c,P153.P14132.PI4332)(13.14)s Lg 3
4_/ I l. P_.4_/ Ia3d*){ )
(Pc 2 ncm, a3u)(12.15 . L cls ncm,Ia3d’) 13.t4 B \ o
. N ] h
(Pc42/mnm,1a 3d)(17.110).(PC42/mcm,Ia 3d )(TB.TQJ
(C mmm,P mna.1m3.1m3.R§c,I4 /amd, 14 _/amd) (1 ).
a A 1 1 1 & L 3
{C_mma,P nna,Im'3,Im'3,R3'c’,I4 /acd,I4_/acd)(T_} 7
a A 1 1 6
Pr3m(t, )9Pn3m’ (1_),Pn*3m* (1.).Pn3m(T, )
n m(11 .Pn3m 12 LPn'3m 15 ,Pn3m T7 1 C1
O
(P42/nnm.P42/nnm ](Ta),(P42/n n'm .P42/n n m)(ralz CSv
(Pqé/nn-m.nim)(x4)f(Pai/n'nm'.RE-m')(rgl.
K] 0
. ) h
(P42/n nm,R3 m)(T1n)
Fsd3m(11.Ts).Fsd3c(12.T73 1 c1
(Ic41/amd.1c41/acd)(Ts.Tal 2 CSV
(Ccmca.Pc41‘322,Pc421m.R13c,PI4132.PI4332)(T3.T4)5 L4 g
(P 4.2.2,P bem,14,32,14,32,R3'm,13m2) (12"
c%2242.P,bcm,14,32,14, 32, m,I4m 3 . L ;
= - 4
179 tA2 ton!
(Pc422?.PAccm.I4132 ,14132 JR3'm .14m2)(14)
.«
Fm3m(T1),Fm3m'(12).Fm'3m'(18).Fm'3m(r7) 1 C1
°
(I4/mmm.I4'/mmm')(T3].(I4/m'm’m’,I4'/m'm'm)(re) 2 Csv
[14'/mm'm.Rsm)(T4]’(I4'/m'mm'.RS'm']lrg). \
o
L] -l h
(I4/m'mm,R3 m)(110).
[ ]
(PI42/mmc.Pn3m)(12).(PI4/mmm,Pm3m)(11).
(PI42/mnm.Pm3m )(13),(PI4/mmm,Pn3m1(1‘). R 0
LAy ] 1A m h
(PI4/nnc.Pm 3m )(15).(PI4/nmm,Pn 3m )(171.
. LT
(PI42/nmc.Pm 3m)(181.(PI42/nnm,Pn 3m )(19) .
(C,mca,P_nnm,Pa3,Pa3,R3m',P 4_/mnm.P 4/nmm) (7. )
A 1 2 ' L, ’
! (CAmcm.PImmm.Paa,Pa3.R3'm.P 4/nmm,P Azlmnml(11n)
(Flmam.RI3ml(11).(Fsm3c.R13c)(12). . 109.01
(Fsdam.Rxam)(14].(Fnd3c.R13c)(rsl
(C_2/c¢.C 2/m,I 4/mcm,I 4/mmm,C mma)(t.)
a a c c a 3 8 "
(C.2/m.C 2/¢c,I 4/mmm,I 4/mem,C mmm) {7 ) 2
a a c c a 6
(PIm3m.PIm3n.Ic4/mmm.1c41/emd.PI4332)(11)
(P1n3m.PIn3m.Ic4/mcm.1c41/acd.P14132)(12) 6 .
1
(P1n3n.PIn3m,1c4/mcm.1c41/acd,PI4332)l13)

LIT,ITI, IV, 2,2,4.,4. .

V,VI,VIl 4.4,4
1,I11,111, 4.,4.,8,
Iv,v 8.4

1.11.I1I, 32,32.4,

IvV,v. . 4,32



3 ) (b) (c) (d) (e} (1) {r) {t)

®
123 Fm3'c Fm3clt ). Fm3c’ (1,).Fm'3c’ (1 ) Fm'3c(y,) 1 c, 1 !
[ ]
(I4/mem, T4 /mem* ) {1, ). (14/m'c'm*, 14 /m'c*m)(7.) 2 o 1,11 1.1
' r .3 8 6v
| {14*/mc'm,R3c) (1,), (14 /m’em’ ,RI'c*) (1 ),
. 8 3 0 1,11 11
(I4/m'cm.R3'c)(T10) n
[ (PI4/mbm.Pmao'3111).(PIa/mcc.Pnan)(rz)f .
| U
(P_&_/mcm,Pm3n) (v )},(P_4_/mbc,Pn3n’l(y.),
1°2 3 172 Ts 3 o, 1,11 2.4
| (PI4/ncc,Pm'3n)(Tsl.(PI4/nbm.Pn'3n')(17).
X (P142/nbc.Pm'3n'J(ta).(PI42/ncm.Pn'3 1(19)
(CAmca.PIbcn.Paa.PaB.RS:.P 4/mneg,P 42/nmc)(151' 1,I11,I111,I1Vv 2,2,4.4
3 L 3
(C,cca.P ban,Pm'3,Pa'3,R3'c,P 4_/nmc,P 4/mncly. ) 7 V,vI,Vvil 4,4,4
L A 1 2 10
i
128 Fdi'm Faam(11Jdeam-(12).Fa-am'trs),Fa-am(171 S c, 1 1
I
' o
v ’ . ' 1] + . £
v (141/amd.141/amd 1(131.(141/5 m'g .141/a m 61(1832 ch 1,11 1,1
- ® -
(143/an"d.R3m)(1,).(14;/a"ma" ,R3 m" ) (1)
_ 3 o, 1,11 1,1
(141/6 md,R3 m)(110)
- - L J
(P _4_22,P nmaps_32,P4 32,R3c*.P42, ml(1,] 1.11,111, 2.2.4,
X 3 1'3 1 3 1 1 3 5 L 3
4 . 13 * 3 2 4
(P1442,2.P mna.P4332° ,Pa232 ,R3c,PA2, milT,) 1vV,V,vI 4,4,4
| (Ry3m,F 43m)(1,.7,). (R 3c.F _J3c)l1,.7,) 4 115,01 I,11 2.8
| L {C_2/c.C 2/m,C _mca,I ac2,I 4am2)(t.,) 1,11,111, 4.4,4,
a [} a c c 3 8 "
- - 1
| (€ 2/m,C 2/c,C mem,I Am2,1 dc2)(1) v,V 8.8
. .
-135  Fd3'c I Fa3c(1,),Fd3c’ (1,).Fd 3c’ (T ).Fd'3clT,) 1 c, 1 1
‘ . + . . 1] . 1] ’
r (141/acd.141/acd AT3).(I41/e c'd',I41/a c d)(TB) 2 Csv 1,11 1.1
i (14;/ac'd.R3c)(Tqﬁdl4;/a'cd'.R5'c‘](12).
. 3 o, 1,11 1.1
| (141/5 cd.R3'c)(Y1°)
! (P_4_22,P bem,P4_32,P4.32,R3c',Pa2.c)it )" 1.11.111, 2,2,4,
x ; 1°3 1 3 1 1 3 6 L 3
4

4 » » * . 3 2 oV, .
(Py4,2,2.P bcm.P4232",P4132 R3c,Pa2 c)(1,) IV,V,vI 4,4.4



- 111

) (b) (c) {(d) (e) (£} {g) (h)
. . .
ha1 Im3'm Im3m(11).Im3m'(12).1m'3m (TB).Im 3m(17) 1 ci 1 1
°
(I4/mmm.14'/mmm')(13).(I4/m'm'm',I4'/m'm'm)(1al 2 cs 1.11 1.1
r v
- ® -
(I4'/mm'm.R3m)(Tq),(I4'/m'mm',R3'm’)(T9],
- 3 0 1,11 1.1
| {14/m*mm,R3'm)i L1, ) h
[ 10
| ‘ P 2
y 3 PIm3m(11).P1n3n(12),PIn3n(Tsl, In3m(17) 1 C1 1
R 2,2
(PI4/mmm.P142/mmc)(13).(PI4/nnc.PI42/nnm)[TB) 2 CBv 1,11
1 (F_m3m,F _d3m) (7 ),(F m3c,F d3cl(1.) 2 c 1,11 4.4
} s s 1 s s 2 4y
‘ P (I.422,1 4.22,1 4/omm,I_4/mmm,I1 4 /amd,1 4_/amd) [1.+31.) 4 74.1 1.11,111, 4.,4.4,
c c 1 c c c 1 c 1 3 '3
Iv.v,vl 4,4,4
r - - °
(CAmmm,Pc4/mmm.R13m,R3m.Im3m,Ic4/mmm)(711 .
‘ 3 a 1] L
| (CAccm.Pc4/nbm.R13c.R3m ,Im3m .Ic4/mcm)(12)
a 2 L] *
(CAmca,Pc42/ncm.RI3m.R3m ,1a3d .Ic41/amd 1(13)
(Chmca.Pc4/mbm,RI§c.R§m‘.Im3m'.1c4/mcm)(14) 1,11,111, 2.4.8,
N L B L ‘
(cAcca.Pc4/nbm,R13c.R3‘m'.Im'3m',Ic4/mmm](15) 4 IV,V.VI 8,8.8
[CAmma.PCQ/mmm.RIBm.RS'm,Im'3m,Ic4/mcm)(TEI
(CAmcm.Pc4/mmm.RI3c,R3'm'.Im‘3m'.Ic4/mcm)[17)
] (CAmcm,Pc4/nmm,R13m.R3'm.Im'3m,Ic4/mmm)(151
-146  Ia3'g Ta3d(r 12 Ta3d"(1,).7a’3d" (1.).Ta’3d(1.) 1 ¢ I 1
1 2° . 6§°° 7 1
4 , . ' I 0 r 2 [od 1,11 1.1
r (14,/8cd 14:/acd )(13).(141/5 c'd*.I4./a"c d)(Te) Ev
: _ ° -
5 (I4:/ac’d,R3c) (T, ),(I4'/a" d',R3'e’)(T,.).
i c 4 : c e’)lty) 3 o, 1.11 1.1
(141/5 cd,R3 c)(110)
(PIE3.PI432)(12) 2 C4v 1,11 2,2
H
3 s 4 48.1 1.11 2.2
(PIbce.PI41 '322]n3'13,14~14)
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CHAPITRE 6

COMPARAISON AVEC LES DONNEES EXPERIMENTALES

I.Remarques préléminaires.

Dans ce chapitre nous comparons nos résultats théoriques
avec les données expérimentales disponibles sur les transitions
ferromagnétiques et antiferromagnétiques. Ces données proviennent
pour l'essentiel de la table d'Oles et al [1] ol sont compilés
(jusqu'en 1976) 1l'ensemble des résultats obtenus sur des substances
magnétiques,par diffraction de neutrons. Nous avons complété cette
compilation par des données obtenues plus récemment. Soulignons
toutefois que nous n'avons pas vérifié d'une facon approfondie les
données contenues dans la référence [1] ,et qu'une analyse plus
détaillée des données expérimentales reste a faire.

Lorsque les données expérimentales étaient suffisantes
pour permettre une comparaison directe avec nos résultats théoriques,
nous les avons reportées dans les tables 6.1 3 6.3 . Dans un
nombre non négligeable de cas,ces données étaient incompl&tes (point
de la zone de Brillouin non indiqué ou donnée du groupe magnétique
d'un seul sous réseau) ou contradictoires(indication d'une multipli-
cation de la maille élé&mentaire pour une CI associée au centre de
la zone de Brillouin,indication d'un réseau antiferromagnétique:
pour une transition recensée comme ferromagnétique,arrangement non
colinéaire de spins pour des transitions antiferromagnétiques,etc...).
Dans la mesure ou nos résultats théoriques nous permettaient de
préciser certaines insuffisances,nous avons reproduit les données
expérimentales correspondantes dans les tables 6.4. Notons enfin
que dans l'ensemble des tables 6.1 3 6.4,nous nous sommes bornés
d examiner les données concernant la symétrie des phases magnétiques,
sans rechercher les données concernant 1l'ordre des transitions,ou

des propriétés magnétiques particuliéres.




II. Commentaires sur les tables

Les tables 6.1 contiennent les matériaux qui subissent
une transition para-ferromagnétique ou para-ferrimagnétique,
induite par une CI du centre de la zone de Brillouin. Ces matériaux
sont donc,en général,des matériaux ferromagnétiques ou ferrima-
gnétiques propres.

Dans les colonnes (b),(c) et (d) sont indiqués respective-
ment le groupe paramagnétique,la température de Curie,et le groupe
ferromagnétique. Les phases recensées comme ferrimagnétiques sont
désignées par un point.

Les CI qui induisent les transitions précédentes sont
indiquées dans la colonne (e), suivies de la dimension correspon-
dante du paramétre d'ordre,colonne (f), et de 1'image associée
(colonne (g)) qui permet,3d 1'aide des tables du chapitre 4 de
connaitre 1l'énergie libre associée 3 la transition. Ces données
découlent de nos résultats théoriques et 1'on peut remarquer que
1'ensemble des transitions qui figurent dans la table 6.1,subissent
un changement de symétrie prédit par la théorie de Landau.

Les tables 6.2 et 6.3 recensent les matériaux qui possédent
une transition antiferromagnétique confirmée. La table 6.2
concerne les antiferromagnétiques associés 3 une CI du centre de 1la
zone de Brillouin. La table 6.3 donne les antiferromagnétiqucs
impropres associés 3 une CI correspondant 3 un point de larsurface
de la zone de Brillouin. Les colonnes de la table 6.2 ont la méme
signification que celles de la table 6.1 . Les tables 6.3 précisent
en outre la multiplication de la maille €lémentaire (colonne(h))
et le point de la zone de Brillouin (colonne(i)).

Ici aussi nos résultats théoriques prédisent bien les
modifications de symétrie observées expérimentalement. Comme nous
1'avons indiqué ci-dessus les tables 6.4 contiennent des matériaux
pour lesquels manquaient certaines données (table 6.4.a),ou pour
lesquels les données nous sont apparues contradictoires(table 6.4.b).
Pour ces deux tables,un examen plus approfondi des données expéri-

mentales est nécessaire.
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ITI. La boracite nikel-iode.

Aucun exemple connu de ferromagnétique impropre n'est
indiqué comme tel dans la littérature scientifique. Or nos
résultats indiquent qu'une fraction des transitions ferromagndtiques
sont associées a un point de la surface de la zone de Brillouin.
Pour ces transitions qui s'accompagnent d'une multiplication de la
maille magnétique €lémentaire,le paramétre d'ordre n'est pas
1'intensité d'aimantation,mais une grandeur physique distincte qui
se couple non linéairement avec 1'intensité d'aimantation. D'autre
part,nos résultats indiquent que des transitions ferromagnétiques
prédites théoriquement correspondent 3 une modification de
symétrie simultanément magnétique et structurale.Ceci nous 3 conduit
4 considérer plus en détail le cas de la Boracite nikel-iode qui
est un exemple connu de transition ol l'ordre magnétique apparait
d la méme température que le changement structural [2] . La
transition & 64°K dans ce matériau est induite par une corepré-
sentation six-dimensionnelle au point X de la zone de Brillouin
cubique F. Le changement de symétrie para-ferromagnétique est
F43c1'> Cc’ [21(V x 4). La phase basse température est indiquée
comme ferromagnétique faible [3] ,ce qui indique bien que 1l'inten-
sité d'aimantation est une grandeur spontanée secondaire qui n'est
pas déterminante pour cxpliquer le mécanisme de la transition. De
plus la représentation 3 six dimensions T, ne satisfait pas le
critére de Landau,alors que la coreprésentation associée satisfait
cette condition,ceci est en accord avec le caractdre discontinu

du déplacement atomique observé 3 la transition,et le caractére

au contraire continu observé pour 1l'alignement des spins [2,4] .




TABLE 6.1

(a) (b) (c) (d) (e (£)(g)
CoFazsa4 c2/m1° 125 c2'/m’ T, 1 Fi
OFeSSe4 C2/m1* 320 c2'/m* T, 1 C1
QF82V594 c2/m1’ 155 c2'/m* 12 1 Ci
®HoAl Pbemil* 28 Pb'cm’ '[3 1 Ci.
e HaNi Pnmat' 31 Pnm'a’ T, 1 Ci
OyNi Pnmat* 62 Pnm®a’ Tz 1 Ci
ErNgt Prma2t*® ‘ 10 Pn'm'a T 1 C1
TmNi Pnmat’ 7 Pa'm'a T4 1 C1
MnP Pnma1t’ 291,5 Pn’'ma’ T, 1 C1
TbGa Cmcm1! 158 Cm’c’'m T 1 C1
Coavzo8 Cmcat’ 10 Cmc*a’ T, 1 C1
eCuCr,0, 132d1° 133 Fdd2* T, 2 c,,
.HnZSb P4/nmm1* 550 P4/nm'm’ T 1 Ci
MnAl P4/namm1° 518 P4/nm'm* T, 1 C1
UAsS P4/nmm1°* 128 Pa/nm'm* T, 1 Ci
UAsTe P4/nmm1* 66 P4/nm'm* T, 1 Ci
UPSe P4/nmm1* 110 P4a/nm'm’ 1, 1 C1
UPTe P4/nmm1°* 8S Pa/am'm' T, 1 C1
N1MnO R31° 435 P31 T,*T 2 ¢
Cr,Te, P31ce’ 302 P31c’ 15 1 ¢,
oCrSS6 Pé1c1' 30% C2/ch? T3 2 cSv
NdCa, R3m1° 3gs R3m* 1, 1 ¢
Prio, , R3m1® 349 R3m* 1, 1 ¢,
PENL, R3m1* 20 R3m: T, 1 ¢,
TmNL Rim1* 43 R3m’ T, 1 ci'
To,C Rim1* 266 Cm* Ty 2 Cg,
® ErCn3 R3m1* 401 R3m:* Ty 1 C1
.HoCo3 R3im1’ 418 R3m* T, 1 C1
Crér, Ric1’ .35 R3c* T, 1 ¢,
CeCo5 P6/mmm1°* 673 P&/mm'm’ Tz 1 Ci
NdCoS P&/mmm1° 813 P&/mm'm* Tz 1 C1
NisEr PE/mmm1* 13 P8/mm'm* 12 1 C1
YCos P6/mmm1* 878 PE/mm'm’* 12 1 Ci
TbNis P&/mmmq* 27 Cmm’'m’ TS 2 CBv
.HOCDS P6/mmm1°* 1000 P6/mm*m* TZ 1 C1
DTDCDS P8/mmm1* 880 P&/mm'm* T, 1Cy




TABLE 6.1 (suite)

(a) (b) (c) (d) (e) () (g)
L] 1, '

Hn55903 P63/mcm1 304 P63/mc m T 1 Ci
F95513 Psalmcm1' 376 Pﬁalmc'm' T 1 C
8iMn P63/mmc1‘ 623 Pﬁalmm'c' T 1 Ci
a-Co Psalmmc1' 1383 P83/mm'c‘ T 1 Ci
CsNiF3 P83/mmc1' 80 PBa/mm'c' T 1 Ci

Erﬂn2 P83/mmc1' 25 P63/mm'c' T 1 Cy

Gd Pﬁalmmc1' 290 P53/mm'c' T 1 C1

U3P4 14341’ 144 R3¢’ T 3 Oh

eNi Mn Pm3'm 610 P&/mm’'m’ T 3 g,

Fa4N Pm3'm 761 P4/mm’'m’ T 3 Dh
BazNiUD6 Fm3'm 20 I4/mm'm* T 3 Oh

Ni Fm3'm 633 I4/mm*'m* 1 3 0,

Us Fm3'm 180 R3m* T 3 o,

ErAlz Fd3'm 24 141/em'd' T 3 Uh
' *tg T 3 0

P HgFez Fd3'm 6510 141/em d h
0 m'd®* T 3 0

Or‘.nvzﬂ4 Fd3'm 52 I41/am d h
' rdg* h 3 0

NdAlz Fd3'm 76 141/am d H
ThN, Fd3'm 45 R3m* T 2 0,
' 3 T 3 8]

.Dy3F85012 Ia3'd 551 R3c h
N 3c* T 3 0

OTmaFeSD12 Ia3'd 549 R3c h
3e 1 3 0

eYb Fe 0., Ia3'd 548 R3c h
. e’ T 3 0

.Y3F35012 Ie3'd 553 R3e h
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(a) (b) (c) (d) (e) (£)(g)
DyQOH P21/m1' 7.2 P21/m' 13 1 Ci
ErQQH 921/m1' ? PZ;/m' 14 1 C1
LiCuCla.ZHZO P21/c1' 6,7 F’Z;/C ‘l'4 1 Ci
CrTiNdOS Pbam1* 13 Pbam'’ Ta 1 C1
CrUD4 Pbcn1! ? Pbec’'n T7 1 C1
GeHnO3 Pbcat’ 16 Pb’'ca 15.17.15 1 Ci
HoCoO3 Pnma1’ 2,4 Pn*m*'a’ 15 1 C1
LaErO3 Pnmat* 2,4 Pnma T L~
NaCoF3 Pnma1’ 78 Pnma 11 1 C1
TbA103 Pnma1® 3,8 Pn'm’a’ TS 1 C1
TbCoO3 Pnma1? 3,3 Pnma ) T, 1 Cc,
COZSIO4 Pnma4t® 49 Pnma T, 1 C1
a-FaQ0OH Pnmat’ 403 Pnma’ TB 1 C1
F925104 Pnma1t’ 65 Pnma 11 1 Ci
KFaCl3 Pnmat* 15 Pnma T, 1 C1
LiCoPO4 Pnmat* 23 Pnma' Ta 1 C1
LiHnP04 Pnma1t* 34,6 Pn'm's’ TS 1 C1
LiN1PO, Pnmat* 23 Pnm'a T, 1 C1
HnZGeS4 Pnma1t?® ? Pnma ) T1 1 C1
B-CoSO4 Pnmatl® 12 Pnma T L
CoSaCI4 Pnma1* 30 Pnmea 11 1 C1
CuSO4 Pama1® 36,6 Pnma T, 1 Ci
DyAlD3 Pnma1t* 3,5 Pn'm'a’ TS 1 C1
DyCoU3 Pnma1°* 3,6 Pan'm'a’ TS 1 C1
ErVO3 Pnmat* 20 Pnms 11 1 C1
GdCan Pnma1’ 2,9 Pn'm’'a’ _TS 1 C1
GdF603 Pnma1* 657 Pnma T1 1 C1
NiCrO4 Cmcm1t!* 23 Cmcm T1 1 C1
Cz(Zn)2 Immat’® 7.5 Im'ma . 15.17 b ] C1
CuFes, 132d1°* 815 I42d T, 1 c,
uBiz P4/nmm1* 183 P4/n’m'm’ TB 1 C1
UOTe P4/nmm1* 157 P4/n'm'm’ Te i gy
COF2 P42/mnm1' 37 P4é/mnm' 13 1 C1
FﬂFz P42/mnm1' 78 P4é/mnm' T3 1 C1
FeOF P4, /mnm1° 315 P4 /mnm’ T, 1 C,




TABLE 6.2 (suite)

(a) (b) (c) (d) (e) (£)(g)
FezTeO6 F42/mnm1' 218 P42/m'n'm' Tﬁ 1 C1
HnF2 P42/mnm1' 67.3 Pdé/mnm' Ta 1 Ci
CoCs,Cl, 14/mem1’ 0.523  I4'/m’'cm’ T 1 ¢y
DyPO, I41lemd1' 3.4 I4;/a'm'd Ta 1.Ccy
GdVO4 (a) I41/amd1' 2,4 I4;/a'm'd Ta 1 Ci
HoPO, (a) 14, /amd1’ 1.4 14:/7a'm'd s L
TDPO4 (a) I41lamd1‘ 2,2 I4;/e'm’d Ta 1 Ci
Nb,Co,0g Pict: 3o Pitc'1 T 1 c
Nb,Mn, 0, P3cq’ 125 P3'cr1 T, 1 c,
CoF, R3c1’ 460 Ric T, 1 C,
cr,0, R3c1® 308 R3‘c’ T, 1 cy
FaCo, R3c1°* 20 R3c T, 1 ¢y
a-Fe 0, R3c1® 956 R3c T, 1 c,
a-Fa,0,A1 R3c1’ 956 R3c T, 1 c,
dlrezoaca R3c1* 856 R3c T, 1 C,
a-Fe,0,T1 R3c1’ 956 R3c T, 1 ¢y
HoHn3 P53cm1' 78 Pﬁscm 11 1 C1
FeS PB2c1’ 599 P6'2'c Tg 1 ¢,
Cx-Nl:uSB P63/mmc1' ? Pﬁé/m'm'c 14 1 l'.‘1
CrSb P63/mmc1' 720 PSé/m'm'c 14 1 Ci
N1S PE,/mmc1’ 265 PE/m'm’c T, 1 ¢,
Er,0, Ia3* 4 123 T, 1 ¢,
Mn GaN Pm3‘m 298 R3m 414 3 o
Co,0, Fd3'm a3 14:/a'm'd T, 2 ¢,




TABLE 6.3

(a) (b) (c) (d) (e) (£)(e) (M) (1)
CoC1,6(H,0) c2/m1° 2,25 c 2/¢c Tty 1oL, 2 v(oo%)
N1C1,6(H,0) c2/m1° 5,34 c 2/e 1,1, 1 Cg 2 Y(OD%)
Cowo, P2/c1® 55 P 2/¢c T, 1Ty 2 A(%DU)

\ FeNbO, p2/c1® ? P 2/c T, 1L 2 A[%DO)

| Fewo, P2/c1* 75,9 P 2/c T, 1 T, 2 A(%DD)

! NiWO, P2/c1’ 57 P 2/¢c Tt 1€, 2 A(%DD]
RbF eF , Pcaz 1’ ? P na2, TT, 1y 2 Y(O%O)

! CuC1,2(0,0) Pmnat’ ? P_bcn TeTg 1 G z vl
€uC1,2(H,0) Pmnai’ 4.35 P _ben ToeTg 1 € 2 viodo)

| crsb, Prnm1’ 273 P 2,/c T,.T, 2 ¢, 2 vrofh.utded
Catin,0, Pbcm1* 225 P bem T.Tg 1€, 2 x(%gg)
NdAl Pbcm1 28 P_bca LTy 1T 2 X(%OO)
TbAl Pbcmt’ 72 P bea T,.Tg 1 €y 2 x(%on)
TmAl Pbem1® 11 P, becn Tty 1 €4 2 x(%no)
Couo, Imma1’ 12 € 2/m T, 2 €, 2 T(%g-%)
NPt P4/mmm1° 870 Pgmne T 2 c,, 2 n(%%ox
uAs, P4/mmml’ 283 P_4/nce T,.Tg 1 T, 2 z(on%)
uas P4/mmmi® 55 P_4/ncc T,.Tg 1 Ty 2 z(00d)
uose P4/mmm1* 72 P 4/ncc T,.Tg 1 Ty 2 z(oo%]
UP2 P4/mmm1"* 203 Pcdlncc 1’2.1’8 1 C1 2 Z(OU%)
uss, P4/mmm1" 208 P_4/nce T,.Tg 1 €, 2 z(oog)
t:lszﬂnl:l4 I4/mmm1°’ 52 CAmca )

| K, CoF . 14/mmm1° 107 € mce

| szt'ml’4 Y4/mmm4* 45 CAmca 11
K_NiF 14/mmm1* 97,23  C,mca T3 Ta 2 Cay 2 Xlz0
2 4 A 1 2 ¢ 2 ndly 2212
szﬂnCl4 14/mmmt’ 55 cAmca S 4v 222 2 2
sznnF4 I14/mmmi° 38,4 CAmca d

i Rb,Fef, 14/mmm1° 56,3 € cem 1, 2 ¢, 2 x(%%ol

' CoTi0, R34’ 37 Ps? TeTL.T0 Ty 2 G 2 z(;—;%)

| FeT10, rR31° 68 Psi ’ T Ty T YT 2 € 2 2(%%%1

| Dy,0,Se P3m1* 8,5 P 3c1 T,0Tg 1 L, 2 A(UD%)
FeBr, P3m1* 11 Pc§c1 Tty 1 €y 2 A(OD%)
N1LOH), PIm1 28 P_3c Tt 1 €, 2 Atood)
Y5,0,S P3m1° 3 € 2/m T4eTlg 2 Ty 2 A(OU%)
FeCl, R3m1°* 23.5 R, 3c 1,07, 3 0, 8 A(%OD)




TABLE 6.3 (suite)

(a) (b) (c) (d) (e (D)(g) (h)
Dycaz PE/mmm1°* 15 Ccmcm 15.111 2 cEv 2
FeSn P&/mmm1° 365 Ccmcm 15,111 2 CEv 2
FeGe PE/mmm1’ 412 PCS/mcc 12.17 1 C1 2
CuMnSb Fa3'm 55 R;3c 1, 4 108.01 2
Cenn03 Pm3'm 123 Ic4(mcm T3+ Tg 2 CSV 2
KCoF , Pm3‘m 144 I_4/mecm T5r T, 3 O, 2
ErIn3 Pm3'm [ Pc4/mbm Ty Ty 3 Oh 2
KFeF, Pm3°m 112 Ry 3c T5:Tqp 3 O 2
KN1F Pm3'm 253 I_4/mcm Té're ? Cev 2
Tg Typ 3 Oy

B-MnAu Pm3'm 513 Pamma T5+Tqp 6 L7 2
NdIn3 Pm3'm 7 Pcdlmbm LPTE 3 Dh 2
NdSn3 Pm3'm 4,7 Pamma T5°T4p 6 L7 2
PbCrD3 Pm3*'m 240 Ic4lmcm T3+ Tg 2 CSv 2
RbFeF3 Pm3'm 102 Ic4/mcm T5° 740 3 Oh 2
ToAg Pm3'm 106 Pc4/mbm 12'13 3 0, 2
TbCu Pm3'm 117 PC4/mbm 12]13 3 oh 2
UPb3 Pm3'm 32 Pc4/mcc Ty Ty 3 Dh 2
NdSe Fm3'm 14 RI§c T,.Tg 4 108.01 |
NdTe Fm3'm .13 Ry3c 1,1, 4 109.01
ToAs Fm3'm 10,5 RI§c T,.Tg 4 109.01
TbB1 Fm3'm 18 R 3c T,.Tg 4 108.01 [ 2 %%%
ToP Fm3‘m 8 RI§c T,.T, 4 108.01
TbSb Fm3'm 15 RI§c T,.Tg 4 108.01
TbSe Fm3'm 52 RI§c Ty:Tg 4 108.01]




TABLE 6.4.a

(a) (b) (c) (d) (e) (f) () (h) (1)
Fe,(PO,),B(H,0) . C2/m1" 8.8 c 2/¢ 1,01, c, 2 E(%-%%J.Y(OD%).C(%%%)
Augnn, C2/m1* 353 p.i 1.1, Ca 2 F(%OD).F'(%O%]
{Cqub P2, /c1 69 P,2,/c 1,47, c, 2 A(%OD)
Mn(CH,CO0),.4H,0 P2 /c1® 318 P2,/c 1,47, c, 2 A(%OO)

MnC1,.4H,0 P2 /ct 1.62  P2:/c T, c, 1 T(000)

BaCoF, Cmc2,1* 69.6 P 2, 1,01, Cay 2 s(300)

‘L‘sCoC132H20 Pcca1® 340 Paccn 12.15 l:1 2 Y(O-;—O)

1cwnzos Pbent’ ? P2,/c 1,01, €y, 2 st320)

irezces4 Prma1* 108 Pnma T, c, 1 I(o00)

FeTa,0, P4, /momi* 14 14,78 T, 58.01 a R(o31)

ThMn_S1 14/mmm 483 P 4/ncc 1 c 2 milly 221

: 2°%2 1 6 1 222 27272
}TbAuz I4/mmm1°* S5 CAmca 1’3 C4v 2 X(;—;D]

nnsn, 14/memt’ 325 C cem T Cay 2 x(%%ol

U s P3m1° 406 P_3ci 50T c, 2 AL003)

U NP P3m1® H P3'm*1 T c, 1 T(00D)

iuzuzs P3m1* 233 P3'm*1 T, c, 1 T(ooo)

U N, Se P3m1° 245 P et T, T, c, 2 A(DD%]
;CasFeztsaog)s Ta3'd ? Pr4,22 107,107, 48.1 2 H(%%%)

} TABLE 6.4.b

/£oC1,.20.0 c2/m1° 17,5 P.2/m 1, c, 2 A(%_%U)‘Z(%%O)
a0, c2/mi* 23,9 P_2/m 1, c, ) A(%-%O).Z(%%D)
‘cUFz.ZHzo c2/m1’ 10-26 Pp2,/c T, c, 2 A(%-%D).Z(%%UJ
}BaFeZD‘ Cmm24’ 880 Pcmaz Ty c, 2 Y(%—%U)

J ou Amm21' PAnc2 13 (:i 2 Y(%-%U)

?a—CoSU4 Cmem1* 12 Peben T, c, 2 Y(%-%O)

| FeSO, Cmem1! 23 Pcben 14 cy 2 Y(%—%OJ

Niso, Cmem1 a7 Pben ‘3 e, 2 v(%-%ul ,%
| NiseD, Cmcml 27 P.2,7¢ T,y Cqy 2 s(%nu) %&xi
‘ nnuo, Imma1’ 12 PInma Ty T, l:1 2 X(;—;—;—) -~
B-Fe00H T4/m 237 Pyd/m Ty €y 2z mdh.zd-i-h
szc4 la3’ 2,25 PIbce 12'r3.15017 C‘5 2 H(‘l‘l_i)
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CONCLUSTION

Dans cette thése,la théorie de Landau des transitions de
phases du deuxiéme ordre a &té appliquée de facon systématique aux
coreprésentations irréductibles actives des 230 groupes paramagnéti-
ques. Pour chacune de ces coreprésentations,la forme de 1l'énergie
libre de Landau et les changements de symétrie conduisant 3 des
phases ferromagnétiques et antiferromagnétiques stables ont été
établis. Bien qu'un certain nombre de coreprésentations examinées
dans ce travail soient déduites de représentations irréductibles
inactives(ne vérifiant pas le critére de Landau),la structure généralec
des résultats obtenus (dimensions.des paramétres d'ordre,nombre
d'images et énergies libres distinctes,ordre des sous-groupes,...)
différe peu de celle correspondant 3 un travail similaire consacré
aux transitions purement structurales[1] . En particulier,il apparait
que les transitions magnétiques ont toujours un paramétre d'ordre de
dimension n < 8 , les cas les plus fréquents étant n = 1 et 2 .

Bien que la Physionomie générale des changements de symétrie
magnétiques prédits par la théorie de Landau,corresponde dans
l'ensemble 3 la situation suggérée par les données expérimentales-
avec une large prédominance des transitions antiferromagnétiques
(en majorité impropres) sur les transitions ferromagnétiques-
plusieurs résultats mettent en lumidre des situations théoriques qui
n'ont pas été encore reconnues expérimentalement.

1) L'existence d'un ferromagnétisme impropre. Une fraction

des transitions ferromagnétiques sont induites par des coreprésenta-
tions associées 3 des points de la surface de la zone de Brillouin.
Dans ces transitions qui s'accompagnent d'une multiplication de 1la
maille magnétique élémentaire,l'aimantation spontanée est un effet
secondaire provenant d'un couplage non linéaire avec le paramétre
d'ordre de la transition. A notre connaissance,le seul .exemple
expérimental confirmé de ferromagnétigue impropre est la Boracite
Nickkel-Iode [2] . I1 est significatif que la transition magnétique
dans ce matériau soit classifiée comme ferromagnétique faible.

Parmi les exemples recensés de corps ferromagnétiques faibles ou
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ferrimagnétiques,on devrait en effet pouvoir trouver plusiecurs cas

de ferromagnétiques impropres (qui se distingueraient des ferromagné-
tiques faibles et des ferrimagnétiques par 1'absence de sous réseaux
équivalents et opposés ainsi que par la forme des anomalies au
voisinage du point de transition).

2) La Boracite Nikel-Iode semble réaliser deux autres
situations théoriques révélées par notre travail : d'une part,l'appa-
rition simultanée( prédite par symétrie )d'un ordre magnétique et
structural 3@ une méme température [3] ,d'autre part le fait que cette
transition peut €tre 4 la fois du 1°T ordre structuralement et du
Zéme ordre magnétiquement. Une comparaison détaillée du modéle
théorique décrivant la transition ferromagnétique-ferroélastique-
ferroélectrique de la Boracite Nikel-Iode,et des données expérimen-
tales nombreuses obtenues pour ce matériau,reste cependant 3 faire.

La compilation des données expérimentales connues sur les
symétries des matériaux ferro et antiferromagnétiques,présentée au
chapitre 6,montre qu'une majorité de ces transitions peut é€tre
reliée 3 une coreprésentation irréductible unique et active. Il
existe toutefois un nombre non négligeable de transitions magnétiques

dont le changement de symétrie peut €tre relié 3 une coreprésenta-
tion réductible. D'autre part,bien que de nombreuses structures

magnétiques hélicoidales puissent €tre rattachées 3 des coreprésen-
tations ne vérifiant pas le critére de Lifshitz,il semble que 1la

grande variété de structures de ce type nécessite,du point de vue

de la description de leurs propriétés de symétrie, de recourir 3 des
concepts qui n'ont pas d'équivalent dans 1'étude des transitions
structurales (tels les groupes de P-symétrie [4] et leurs corepré-
sentations). Plusieurs problémes doivent &€galement &tre &étudiés si

1'on veut apprécier complétement 1'applicabilité de la théorie de
Landau aux transitions magnétiques, tels les transitions magnétiques

du 1°T ordre (qui paraissent bien moins fréquentes que les transitiocns
structurales du 1°7 ordré),les transitions magnétiques sans relation

de groupe @ sous~groupe entre les phases(qui sont &galement rares),

les transitions dont la phase la plus symétrique est ferromagnétique
ou antiferromagnétique,l1'étude des couplages magnétostructurauk,etc...‘
La présente étude,par les clarifications qu'elle apporte,constitue

une €tape indispensable vers 1l'examen de ces divers problémes.
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ANNEXE 1

LES 36 RESEAUX DE BRAVAIS MAGNETIQUES
ET

LES 1651 GROUPES DE SHUBNIKOV
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. P4,

P4,y

. P4

P,4,
P,
Pré,

P4y

14,
4,1
13
lc4l

S,

rs
ray
pa

P4

P

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)

(87)

(88)

39.
40.
4].
42.

43.
4.
45.
46.
47.
48.

49.
50.

51.

52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.

59.
60.
61.
62.
63.
€4,
65.
66.

61.
G8.
69.
70.
.
72.
73.
4.

5.

76.
72
78.
9.
80.

8]

82
83

13

131
73
13

Ca

Pdim
Pa/my’
P4&'/m
Palm’
P&’
PAlm
Pci/m
Pyd/m

P4y/m
Pay/ml’
P4/m
P4,y/m’
P&/
PA4,im
Pdyim
Py /m

P4/n
FPa/ny
P4'[n
Pajn’
P4
PAm
Pi/n
PA/n

P42/’l
Pay/nt’
P4y /n
P,/
P&, n’
P142/n
PAyin
PAyin

14'm
14/ml’
14'/m
J4/m’
18°(m’
14/m

. 14,/a

. 14,/a)’
. 18,/a

£4. 14,/
£5. 14, 1a"
86. /4,/a

(89) &7.
88.
89.
90.
91.
92.
93.
94.

(90} 95.
96.

97.

9¢.

99.

100.

101.

1062.

(91) 103.
104.
105.
106.
107.
108.
109.
no.

(92) 111.

112.

113.
114,
11S.
116.
1.
118.

{93) 119,
120.
121.
122.
123.
124,
125.
126.

(94) 121.
128.

D,

P42
ra22r
142y
razy
P422
P42
rAR
Pa22

P42,
P42,21"
P42,
P2
Pa2y2
PA42,2
PA42,2
P42,2

rs,22
pa,221°
Pa,22’
P42y
P4;22
PA4,22
ra,n
PA,22

Pa,2,2
P4,2,2v
P42,
P4,2,2
P4,2,2
PA4,2,2
P4,2,2
P,4,2,2

P4,m
Pa221
pay2y
Pa,2>
P4322
P42
PA,22
PA,22

IR
P4,2,21°

“129.
130.
131,
132
133,
134.

(95) 1385.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142,

(96) 143.
144,
145.
146.
147,
148.
149,
150.

{97) 151.
152.
153.
154.
155.
156.

(98) 152.

158.
159.
169.
161.
162.

(99) 163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.
170.

(100) 171.

172
173.

r4,22
14,22y
P42
14,2y
P4y272
P4,22
P42
P4,22

Pa,2,2
P4,2,21°
Pay2,2
Pa,2,2"
a2
1422
Pay2,2
PAy2,2

1422
24221
1422
1427
1822
1422

14,22
14,22v°
14,22
14,27
14,272
14,22

C4 .

Pimm

PdmmyY’
P&m'm
P&’ mim’
Pdm'm’
PAnun
PAmm
Pdmm

Pibm

Pébdbmy’
P4Y'm

8\5%/)
et

\
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174,
175.
176.
177.
178.

(101) 179.

180.
181.
182.
183.
184.
185.
186.

(102) 187.
188.
189.
190.
191.
192.
193.
194,

{103) 195.
196.
197.
198.

199.
200.

201.

202.

(104) 203.

204.

205.

206.

207.
208.

209.

210.

(105) 211,
212
213
214.
215.
216.
217.
218.

(105) 219.
220.

P&’bm’
Pray'm’
PAahm
PAbm
Pdbm

Piyem
Pdyeml’
Payc'm
Pdyenmy’
Pdcar
Pd,em
PAyem
Piem

Pd;nm
P4 uml”
Payn'm
Paynm’
Pan'm’
PA,nm
PA,nm
P nm

Pdce
PaccY
P&'c’c
Pé'cc’
Pac’e’
Pdéce
P4ce
Pce

Plnc

Péncl’
Pdn'c
P4'nc’
Pin’d
PAnc
Pcinc
Pdnc

P me
Pd;mcl’
Pim'e
Pdymc’
P4,ni'c’
PA.mc
PA,mc
P me

Pdbe
Pazbct’

221.
222.
223.
224.
225.
226.

(107) 227.
228.
229.
230.
231
232

(108) 233.
234,
235,
236.
237.
238.

(109) 239.
2410.

. 241
242,

243,

244,

(110) 24S.
246.
247,
248.
249,
250.

(111) 251.

252,
253.
254.
255.
256.
257.
258.

(112) 259.
260.
261.
262.
263.
264.
265.
266.

Pab'c
razhe
Pab'c
P 43be
P4 be
P be

14mm

I4mm1l’
14'm'm
18 nun*
14m’'m’

lAmm

Id4em

[4cmY’
18°c'm
I4'tm'_
I4c'nt
Idem
14, md
14, mdV’
14 m'd
14, md’
14, m'd’

IA,md

I3,ced
14,cdV’
{4 cd
Hied’
14,cd’
14,cd

Dy,

ri2m
P32mi’
Pé2m
P32m’
Pa2m
PA2m
PA2m
PA2m
P2
P2l
PI2c
P32
PI2¢
P32
PA2
P32

(113) 267.

268.
269.
270.
271.
272.
273.
214,

(114) 215.

276.
2717.
278.
279.
280.
281.
282.

(115) 283.
284.
285.
286.
287.
258.
289.
250.

(116} 291.
262,

. 293,

294,

295.

296.

297.

298.

(117) 299.
300.
301.
302.
303.
304.
305.
306.

(1i8) 3017.
308.
309.
310.
KL
312
3.
314,

ri2,m
P32, ml’
ré2m
P¥2,m’
P32m’
PA2,m
PA2m
PA2um

Pa2,e

P32,c

PI2c
P32c
PA2C
PA2,c
PA2,c
PA2c

Pim2
PaAm21’
PIm2
P¥m2
Pim'2
Pén:2
PAm2
PAn2

P2
Pic21’
P3¢
P32
PicY
PAc2
PAc2
PAC2

Pis2
P2y
Pib2
2755
PAbY
Pib2
PAb2
P62

Pin2
Pin2y’
P02
PInY
PAInY
PAn2
PAn2
PAn2

(119) 315, 13n2

316. 13mm21°
N7 Am2
318, 13 mY
319. 1Am'Y
320. 13Am2

(120) 321. 132

322. fic21’
323. /3¢2
324. 13
325. 132
326. 13c2

(121) 327, I32m

328. 742ml’
329. 132m
330. /132w
331, 132m’
332. 132m

(122) 333. 132d

334. Ja24Y
335. 13°2°d

336, 132"

337. 1Axd
338. 1324

b,

(123} 339. P4/ mmm
340. P4a/inrml’

341, Pda’mm
342. P& Vmm'm
343. P4 nunn’
344. P4 [/m’mi’m
345, P4/ mm'm’
346. P&’ /mmm’
347. P4&/ni'nmim’
348. PA/mmm
349. Pc4/minm
350. Pid/mmm

(124} 351. P4 'mee

352. PAimect’
353 P nice
354. Py, mec
355. P4, mcc’
356. P&im'c’c
357. P&/mc'c
358. P& /m'cc’
159, P/m'c’c
360. P4;mcc

()
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361
3062.

T (125) 363,
3¢04.
365.
366.
367.
368.
309.
370.
371
372
373.
374.

(1z6) 375.
376.
377.
378.
379.
38%0.
361
382.
383.
384.
385.
386.

(127) 387.
388.
389.
390.
391.
392.
393.
394,
39s.
396.
392
398.

(128) 393.
400.
401.
402,
403.
404.
405.
405,
407.
408.
409.
41C.

) 4. mec
FP4/mee

P4 'nabm
Panbmy’
Pain'bm
I'4 ' fnb'm
P& nbm’
P& inb’'m
Pé.rbh'm’
& nbm’
Pant’m
P4 nbm
P4inbm
P4 nbm
P4 nre
P4/nncl’
P4in'ne
P4’frr’c
I'4&'[nne’
Painn'c
Piinn’e
P4’ n’nc’
Péin'n'c
PAnnc
P4 nne
P,a;nne

P4 mbm

P4 mbmyt

P4 m'bm
P4 mbm
P4 {fmbm’
PAim'b'm
P4/ mb'm’
Py im'bm’
Pa/m'b'm’
P A‘mbm
Pebjmbm

? 4/ mbm

P4 'mne
P4a/mncl’
P&/ m'nc
P&’ ‘mn’e
P& mne’
P& im'n'c
P4;mn’c
P& im'ne
P4’r'n’c
‘PA mnc
Pdimne
P4 /mne

(1297 411.
412,

413,
4)4.

418.

416.
417.
418.
419.
420.
42].
422.

(130) 423.
424.
425.
426.
427.
428.
429.
430.
431
432.
433,
434,

(13}) 435.

436.
437.
438.
439.
440.
441.
442,
443.
444,

445.

446.

(132) 447.

448.
449,

450.
451.
452,

453.

454,
455.
456.
457.
458.

P& nmm

P4 /umml’
Pd/n'mm

I'4' fnni'm
P4 (nmny’
P&’ m'm
Pajnm'm’
P& in'mm’
Pain m'm’
PAmmm

PAmmm

Pidjumm

Pd/nce
Pdjncel’
P4/n'ecc
Pd’Inc’c
P&'Ince’
Pd’In'c'e
Pdfnc’e’
P& in'cr’
Paji'c'e
PA/nce
Pcd/nce
Pfnce

P4, mme
P4 /mmeY
Pé;im'me
P&y Imm’c
P45 immc’
P& m'm'e
P4, /mm'c’
P4, /m" me’
Pdy/mi'm’c
PA,/mme
Py /mme
PA,immc

P4;/mem
P4y/mem)’
Péyim’em
P43 Imc’'m
P4 /ment’
Péyim'em
Pay/mc'm’
Pa&,yjm'em’
Pé,/m'c'm’
P4 imem
PAy inem
PA,/mem

(133) 459.

460.
4061.
4062.
463.
404,
465.
406.
4067.
40%.
469.
470.

(134) 471,

472.

473.
474.
475.
476.
477.
478.
479.

480

481.
482.

(135) 483.
484.

485.
486.

487.
488.
489.
490.
49].
492.
493.
494.

(136} 495.
496.
497.
498.
499.
500.
501.
502.
503.
504.
505.
506.

P4,/nbe
P4, inbey
P4,/n'be
P4y /nk’c
P4, nbe’
P4y nb'e
P4 nbe
P4y n'be
P4,/mb'c
P4, /nbe
Pcd,/nbc
P4, /nbe

P4, /nnm
P4, /mnmY’
PA,f'rm
P4, inn'm
P4, /innm’
P&y/n'n'm
P4, /un'nt’
P&, ' nny
Pa,/inn'n’
P4, /nnm
PA,fnnm
PA,/nnm

I'a,/mbc
P4, imbeV’
Pa,im’be
Payjmb’e
P43 /mbc’
Paymbe
P4, /mb'e
P4y /m'be
Pa i’
P A, Imbc
P4y /mbe
P, /mbec

P4, /mnm
P4, mnm)’
P4, /r'nm
P&y ma'm
P& imnm’
P4y Inin'm
P4, 'imn'm’
P4im'nm’
P, /ni'n'm’
P4, /mnm
P4 finnm
PA,/nin

(137) 507.

508.
509.
510,
511
Si2.
513,
514.
51s.
516,
17
518.

(138} 519.
520.
521,
522.
523,
524.
528.
526.
5217,
$28.
529.
530.

(139) 521.
532.
533,
534,
535,
$36.
537,
538.
539.
540.

(140) 541,

542
543.
544,
545,
546.
547,
548,
549,
550.

(141) 55%.
552,
553,
554.
555.

P4;/nme

P4 fumct’
Pd,/In"me
Pas/nnre
P43 /nme
P& wm'e
Phynnce
Pasy/mme’
Pa; e
PAy/nme
Pcd,/nmce
PAy/nme

P4,/ncen
Pa,/nemY’
P4,/n'em
Pay/nc'm
P&y nent
Payn'cm
Péy/nc'm’
P&y In’ent’
Pd,/n'c'nt
PA,/nem
PAy/nem
PAyinem

J14)mmnm

14/mmm}’
14/nm’mm

14’ /mm'm
14’ jmimny’
18 [m'm'm
14/nun'ni’
14’ [m mm’
14/m'm'im’

1A4/mmm

14/m:cin
l4imemi”
14/ m'em
I8 Imec'm
14’ /mem’
I8'/m'c’m
14/mc'm’
18)m'cm’
1Ymc'm’
14/mem
14,/amd
J4,/amd’
14,/a’'md
18 Jom’d
14 /amd’
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(142)

(143)

(144)

(145)

(146)

(147}

(148)

556. 14\fd'm'd
557. I4,/am'd’
558. 14 /a’'md’

359. 14,/a’'m’d’

560. [ 4,/omd

SGY. 14,/acd

$62. 14, /acdV’
S63. 14, /a’cd
564. 14\ /ac'd
565. 14)/acd’
566. 14'/a’c'd
561. I3, /ac’d’
568. I14}/a’cd’
569. 14,/a’cd’
570. 14,/acd

Hexagonal
system

. Rhombohedral

sub-system
G

1. P3

2. P3Y
3.P3
4. P3,

s. P31’
6. P3,

8. P3,1
9. P3,

10. R3

n. rR31
12. B3

14. P3I°
15. P3
16. £.3

17. R3

18. R3I
19. RY
20. R,3

(149)

(150)

(151)

(152)

{153)

(154)

(155)

(156)

(157)

(158)

25.
26.
27.
28.

29.
30.
31
32

33.
34.
35.
36.

37.
38.
39.
. P3,12

41.
42,
43.
. P3;21

45.
46.
47.
48.

49.
50.
51
s2.

s3.
54.
S5,
$6.

s7.
s8.
s9.
. PJ3cl

b,

. P312
22.
23,
24,

P312
P31
P312

P321

P32
P321
P321

P3 12
P3,172
P3,12
P3,12

P3,21
P3,21
P3.21
P3,21

P3,12
P3,12
P3,12

P3,21
p32r
P3;21

R32

R32I'
R32
R;32

£imt

Piml’
P3m’)
P3ml

P3lm
Pit’'m
P3tm’
P3lm

Plcl

Picl’
P3cl

(159)

(160)

(161)

(162)

(163)

{164)

(165)

(166)

(167)

61,
62,
61.
64.

65,
66.

67.

68.

69.

70.
71
72.

73.

74.
75.”
6.
7.
78.

79.

80.
81.
82.
83.
84.

85.
86.
87.
88.
9.
90.

91.

92.
91
94.
95.
96.

97.
98.
99.
100.
to1.
102.

103.

Ite
P3l'e
1174
P3lc

t3m

R3ml’
Rim’
R3m

R3¢

R3cl’
R3c’
Ry3c

DJJ

Pitn

Fil'm
P¥im
P3im’
Pim’
P31m

r3le

Pile
P¥ic
P¥le
P3¢
P

P3nl

Piml’
PIml
P¥ml
Pim'l
PIml

F3ecl

Plct’
P¥ect
P3cl
P31
P3cl

Rim
Rimt’
R3m
R¥m’
R3nr
R3m

R3c

104. R3cl’
105. R3'c
106. RY¢
107. R3¢
108. R,3c

B. Hexagonal
sub-system

C
(168) 109. P6

110. P61’
11 P6
112. P6

(169} 113. Po,

114. P6,1°

115. P6,
116. 26,

(170) 117. Pé,

118, PG,I°
19. ré,
120. 1,6,

(171) 121. pé,
122. P6, 1’
123. PG,

124. PG, .

(172) 125. PéE,

126. PGV
127. pé;
128. P6,

(173) 129. pé,

130. F6,1°
131. P,
132. P,

Ca

(174) 133. PG

134. PEI°
135. P’
136. 3

C‘ 11

(175) 137. P6/m
138. p6/mi*

WS
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139.
140.
141.
142.

(176) 143.
144.
145.
146.
147.
148.

(177) 149.
150.
151.
152.
153.
154.

(178) 155.
156.
157.
158.
159.
160.

(179) 161.
162.
163.
164.
165.
166.

(180} 161.
168.
169.
170.
171.
172.

(181)173.
- 174,
175.

176.

177,

178.

(182) 179.
180.

181.

182

F6’im
»6jm’
»e’tm’
P,6/m

PGy/m
»6,/ml
PGy/m
POy /n’
Poyim
PGy/m

D,

re22
reay’
622
PG2Y
P62
P622

Ps,22

P6, 221

F6,22
P62
16,22
P.6,22

P6,22

P62V

16322
P62
P62
P62

6,22
P6,221
P6,22
P62
P6,27
P.6,22

P6,22

o222y

P622
P62
P62

P6,22 .

PG,22
P6,221
PGy22
P62

.

183, 16,22
184, P,6,22

CG v

(183) 185. P6mm
186. Pomm])’
187. PO'm'm
188. PO’ mm’
189. PGmi'nr’
190. P.6mm

C(184) 191, PGec
192. P6ecl’
193. P6'c’c
194. PG'cc
195. Péc'’e’
196. I,Gee

(185) 197. PGycm
198. PGyeml’
199. P63c’'m
200. PG cm’
201. P6yc'm’
202. P.6ycm

(186) 203. P6,me
204. PGymel’
205. P6ym'c
206. PGymc’
207. P6,m’c
208. P,6yme

D,

(187) 209. PGm2
210. pPém21’
211. P&m"2
212, P&m2
213. POm'2
214. P6m2

(188) 215. P62

216. Péc2t’
217. P82
218. PG
219. P82
220. P62

(189) 221. P%2m
222. PEImY’
223. PE2m
224. P&2m

225.

226.

(190) 221.
: 228.
229.
230.
231,
232

(191) 233.
234.
235,
236.
237,
238.
239.
240.
241.
242.

(192) 243,
244
245.
246.
247.
248,
249.
250.
251,
252,

(193) 253.
254.
255.
256.
257.
258.
259.
260.
261,
262.

(194) 263.
264.
265.
266.
267.
268.
269.
270.

roxym’
PO2m

Pe2e
»62e)”
PC2c
Pe2e
Pé2c
F62c

D

6! mmm

PGlmmm)’
PO/m'mun
PO [mm'm
P6'lnumnt
PG fmin'm
P& fm'mm’
Po/mim’m’
P6/m'm’nm’
PG/ mmm

PG 'mec
P6;mccl’
Pém’ce
FO/mce
P6'imcc’
P6inic’c
P& [m'cc’
POimc'c
P6/m'c’'e’
Pb6.mcc

P6,/mem

Y6,/memY
P6y/m’cm
réy/mem

P6y/mem’ -

P6SImcm
POyim'em’
POyImem’
Péy/m’cm’
P.6,y/mem

P6y/mme
P65y/mmcl’
P6y/m'me
PO3/mm’c
P63/mmc’
POyinim'e
F6yim'me’
PGyhinm’c

(195)

(196)

(197)

(198)

(199)

(204)

(201)

(202)

(203)

(204)

(205)

- 138

27). PGy/mi'm'c
272. P 6y/mmc

Cubic
fysiem

10. P2,%
1. 72,3

13. 12,3



. 1334

34. Pa¥ 62. P,4,32 (220) 89 18. Fm'3m
35. ra3 90. 143d 119. Fm3m’
36. 11103 (2/]) 03. P4|32 91. l"i’}d‘ 120. Fm'3mn’
64. P4,32 121. Fudm
(206) 31. Ia3 65. P43
38. Ja3 66. P,4,32 o, (226) 122. Fm3c
39. 133 123. Fin3'c
(214) 67. 14,32 (221) 92. Pmim 124. Fm'3c
o 68. 14,3°2 93. Pm3'mn 125. Fm3c¢
69. 14,32 94. Pin'Im 126. Fmi'3¢’
(207) 40. Pa32 95. Pindm’ 127. Fm3c
41. P432 96. Pm’Im’
42. P4'3Y T, 97. Pyn3m (227) 128. Fd3m
43. p432 129. Fd3¥m
{215) 70. P33m (222) 98. Pn3n 130. Fd'3m
(208) 44. P4,32 . PA3¥m 99. Pn3'n 131, Fd3nd’
4S. P4,372 72. P33nr 100. Pn’3n 132, Fd'3m’
46. P4332 73. P,33m 101, Pn3n’ 133. Fd3m
47. PA,;32 102. Pr'3n’
(216) 74. F13m 103. Pyn3n (228) 134. Fd3c
(209) 48. F432 75. F43¥m 135. Fd3'c
49. F432 76. F33m’ (223} 104. Pm3a 136. Fd'3c
50. F4'32 71. Fd3m 105. Pm3'n 137. £43¢
S1. Fa32 ) 106. Pm'3n 138. Fd'3¢
(217) 78. 133m 107. Pm3n’ 139. Fd3c
(210) 52. F4,32 79. 133'm 108. Pm'3’
$3. F4,32 80. 13 3m’ 109. P;mln {229) 140. fa3m
4. F4,32 141. /Im3'm
82. PA3n 1L, Pu¥m 143. Im3m’
(211) 56. 1432 83. P33’ 112. Pn'3m 14, Im3m’
7. 1432 84. PA3n 113. Pndnr )
58. 1432 : 114. Pr'3nt’ (230) 14S. Ia3d
- {219) 85. F33e 115. Pindmn 146. Ie3'd
(212) 59. P4,32 86. Fi3¥¢ 147. Ia'3d
60. P4;372 87. F4'3¢ (225) 116. Fm3m 148. la3d’
61. P43 88. £43¢ 7. Find¥'m 149. Ia"3d"
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Applicability of the Landau theory of phase transitions to magnetically ordered
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APPLICABILITY OF THE LANDAU THEORY OF PHASE TRANSITIONS TO MAGNETICALLY
ORDERED SYSTEMS*

PIERRE TOLEDANO, MARTIAL CLIN and MICHEL HEDOUX
Groupe de Physique Théorique, Faculté des Sciences, 80000-Amiens (France)

The procedure one has to use to apply the Landau theory of phase transitions to
magnetic systems is presented. Two cases are considered: (1) transitions from
a paramagnetic phase to a ferromagnetic, antiferromagnetic, ferrimagnetic or
helicoidal antiferromagnetic phase; (2) transition from a ferromagnetic or
antiferromagnetic phase towards the various types of spin arrangements. It is
shown that in most cases the knowledge of the space-group irreducible repre-
sentation of the high-temperature phase is sufficient to infer the order-
parameter symmetries, the free-energy expansion and the Shubnikov groups

stable or low-temperature. '

The thermodynamic part of the theory of second-order phase transitions has been
successfully applied by Landau and Lifshitz to the qualitative investigation of fer-
romagnetic and antiferromagnetic substances. Along the same line Dzialoshinskii?
has explained the phenomenslogical features of weak ferromagnetism, latent antiferro-
magnetism and helicoidal antiferromagnetism. A Landau thermodynamic theory has also
been used to describe the various magnetic phases which have been found more recently.3
On the contrary, very few studies have recoursed fully to the symmetry aspects of the
Landau theory. With the exception of the early works of Kovalev,h the theoretical
analysis of the symmetry changes occuring at magnetic phase transitions have been re-
stricted either to the recalling of the basic principles for their partial descrip-
tion?-T (such as the point-group modification) or to apply these principles to spe-
cific structures requiring an incomplete use of the symmetry criteria contained in
the theory. »9  Such a situation relies partly on the fact that the specific pro-
cedure one has to use to apply the Landau theory to magnetic structures has not been
completely explicited in the same practical manner than for structural transitions.lO
In this way, one has to use Shubnikov groupsll and their corepresentationsl2 (and
likewise, further generalizations of these concepts)l3 which have been showm to be
the suitable tools for the description of magnetic phase transitions.l

In this paper we describe a procedure which allows one to determine the order-
parameter symmetries of magnetic transitions taking place from a paramagnetic, fer-
romagnetic or antiferromagnetic phase. The detailed group-theoretical arguments
underlying the various statements and theoretical examples will be given elsewhere.15

I. MAGNETIC TRANSITIONS FROM A PARAMAGNETIC PHASE

Let us first consider the case of transitions which take place from a paramagnetic
high-temperature phase.The full invariance group of this phase can be writtenl9:

G = H + H.R where H is the space-group of the non-magnetic crystal (Fedorov
group),and R the time-reversal operator.The standard procedure6,10,18,19 determine
the stable magnetic phases which can arise at low-temperature below a phase transition
of the second kind is: 1) to select the irreducible corepresentations of G complying
to the landau and Lifshitz conditionsl8 2)For each of the preceding "active" corepre-
sentations,to construct the corresponding free-energy expansion ¥ made up of invariants
of the oder-parameter components Ng. 3)To find the set of component values nQ for
which F is an absolute minimum. 4)For each set of ng to identify the subgrouss of G
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leaving invariant the magnetic density axial vector M(;) expanded as a function of the
basic functions of the corepresentation space.

Though each of the preceding operations has been well clarifiedl%4,20 this proce-—
dure remains cumbersome because most of the required material related to corepresenta-
tions is still unavailable.However it can largely be avoided following a method sug-
gested by Kovaleva,which involves exclusively the use of the irreducible representations
(IR) of the non-magnetic space group H.The advantage of such a simplification being
that the large amount of theoretical results which have been obtained by the applica-
tion of the Landau theory to structural transitions?l! can almost directly be transposed
for magnetic ones.More precisely one can find in ref.2l for the active IR's of each of
the 230 space-groups,the corresponding freec-energy expansion and the set of values of
the order—parameter components associated to the stable low-temperature states,Thus,
using these data,one has only to identify the magnetic group corresponding to a given
IR by the method which is detailed hereunder.

Let 1] be an active IR of H.The magnetic groups induced by 7j can be shared in
two families. 1) Antiferromagnetic groups Gy of type 1vl9 which possess a magnetic lat-
tice and only space-group operations forming a subgroup of H.As the subgroups of H
induced by Ty can be found in ref.2l,we only have to determine the magnetic lattice of

Gi.This lattice corresponds to the combinations of the time-reversal operator R with
the elementary translations of the crystal lattice of H,leaving invariant the magnetic
density M.In Table I are listed paramagnetic-antiferromagnetic transitions of this typsg
taking place in the mmm class.

2) Ferro or antiferromagnetic groups G} of type III which can be
writtenl?: _ G} = H} +'(H - H]).R
where H] is a halving subgroup of H.The lattice of the G} groups is non-magnetic and can
thus be obtained from ref.21.The operations of G which are not pure translations
coincide with the combinations of the time-reversal operator R and the elements of H
of the form (g/t_) (with g belonging to the point group of H) leaving invariant the
magnetic density "M.Table II gives examples of such transitions.It must be pointed
out that one has also to take into account as "magnetically active" the IR's of H
discarded by the Landau condition!8 as the odd invariants existing in the free-energy
of the structural transition vanish for the magnetic one®,

In Table III are listed magnetic transitions taking place from the paramagnetic
group P63/mmcl' .This group has been also considered by Kovalev¥.0ur results differ
from those given in his work,because we do not take into account a selection criterion
which eliminates IR's involving a non-zero magnetic density at the points of space
where atoms are locatedA.Actually this condition is connected to the specific materia-
lization of the P63/mmc space group considered by this author (the hexagonal closest
packing) and can be avoided in the general case.In the same way we do not eliminate,
as Kovalev does, the stable states corresponding to a magnetic structure in which the
magnetic moment of different atoms are not of equal length,as it should correspond to
ferrimagnetism or to the various types of canted ferromagnetisml.These later structures
cannot be described by a single magnetic group but make necessary to recourse to two
-or more~ Shubnikov groups,each one describing a sublattice arrangemeht with magnetic
moments of equal lenght.

For transitions towards_an helicoidal phase the IR's violating the Lifshitz
condition must be considered”,If the magnetic moment turns discontinuously the helical
structure can be described by generalized Shubnikov groupsl3.If on the contrary,the
incommensuration is continuous one has to use magnetic groups in spaces of dimension
higher than three??,

I1. TRANSITIONS FROM A MAGNETIC PHASE

When the high temperature phase is described by an antiferromagnetic group of

type IV,the procedure which has to be followed to apply the Landau theory, is similar




TABLE I Transitions from a paramagnetic phase towards TABLE 11 Transitions from a paramagnetic
magnetic groups of type IV. The images (Im) and free- phase towards magnetic groups of type III.
energies (F.E.) labeling are taken from Ref. 21. The All the IR are at the Brillouin zone center.

IR and Brillouin zone points notation is the same as

in Ref. 23.
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TABLE 111 Transitions from the Pég/mmcl, group. Same conventions as for Table I.
The F.E. forms are given explicitly.
B2 Low-symmetry nagnetic groups Lattice Stable 0.P. 1 F.E
point translations solutions dim "=~ T
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to the one used for a paramagnetic phase.
necessarily of type IV, with a change in the crystal and magnetic lattices.
determination of the new low-temperature magnetic lattice involves simultaneously

an identification of the new crystal cell,

ator
1f,

of type III,

The low-temperature magnetic group is

given in Ref. 21,

The

and of the new mag-
netic lattice vectors which can be obtained by combining the time-reversal oper-

R with the elementary translations of the high-temperature crystal lattice.
on the contrary, the high temperature phase is described by a magnetic group
then one cannot avoid the explicit recourse to the use of corepre-

sentations and to the standard general procedure which has been described in
Section I.

144



APPLICABILITY OF THE LANDAU THEORY OF PHASE TRANSITIONS 243
In Table IV are listed tranmsitions which illustrate the two preceding cases.

TABLE IV Transitions from a magnetic group of type 1III or IV.

High symmetry EZ low-symmetry magnetic groups Crystal and =zagnetic
magnetic group point translations
P2/ iy P2'/w(Ty, %) ,BI' (T2,%2) ,P2' (T3, 16) ,PolTu, 7s). FIRTRY)
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- - - . -
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CONCLUSION

The method which has been given in this paper allows one to analyze, in the
framework of the Landau theory, the transitions from a paramagnetic, ferromagnetic
and antiferromagnetic phase. For transitions towards an helicoidal or canted mag-
netic structure a specific complementary procedure should be used .15

Theoretically and experimentally, magnetic transitions present a variety of

situations which are not entirely encountered at structural transitions. Their
symmetry and thermodynamic investigation should bring a deeper understanding of
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the applicability of the Landau theory together with a more systematic knowledge of
magnetic structures.
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A NEW TYPE OF MAGNETOSTRUCTURAL PHASE TRANSITION

M. Clin, M. Hédoux and P. Toledano
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We identify theoretically a new type of phase transition, which
corresponds to the simultaneoug onset of magnetical and structural orders. In \
this family of magnetostructural transitions, the magnetic cell is generally
different from the crystallographic cell, and a breaking of translatiomnal
symmetry should be observed for both the magnetic and structural lattices.

Accordingly the transition is improper either with respect to the magnetization
or regarding the non-magnetic spontaneous components (polarization,strain or
higher order pclar tensors) resulting from the structural modification. In’

the framework of the Landau theory of phase transitions, it is shown that only
multidimensional representations associated to a little number of Brillouin zone
boundary points, may induce such transitions. Thus, their essential phenomeno-
logical properties are established, namely the order-parameter symmetries,

the free-energy forms, the non-linear couplings of the order-parameter with
magnetic and non-magnetic macroscopic components, and the temperature variation
of the magnetic and dielectric susceptibilities. The theoretical situation

of transitions which could be structurally first-order and magnetically second-

order is pointed out. As a possible illustrative example, the 64 K transitionm

in nickel-iodine Boracite is discussed.
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