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INTRODUCTION

Les études expérimentales effectuées sur des matériaux qui possédent
des phases incommensurables se sont développées de fagon intensive au cours
des dix derniéres années. Bien qu'elles portent encore sur un nombre réduit
de familles structurales, ces études ont apporté des indications nombreuses
qui fournissent un support matériel substantiel aux théories physiques. Ainsi

[1-4] qui montrent qu'un

plusieurs modéles microscopiques ont été proposés
ordre incommensurable peut s'établir, résultant de la compétition entre deux
types d'interactions antagonistes. Dans un premier type de modéle, du type
Ising anisotrope, des interactions ferromagnétiques entre plus proches
voisins et antiferromagnétiques entre deuxiémes voisins sont prises en compte[1-2!
Des modeéles de "dynamique de réseau' considérent pour leur part des oscillateurs
anharmoniques avec interactions harmoniques de signes opposés entre plus
proches voisins et voisins €loignés [3] Enfin le modéle d'Aubry consiste en
un réseau soumis 3 un potentiel périodique incommensurable avec le pas du
réseau [43

Les théories précédentes fournissent en général une interprétation
qualitative des propriétés ''standards' des phases incommensurables, telles
1'apparition de 1'incommensurabilité au dessous d'une transition continue,
le domaine de stabilité 1imité en température de la phase incommensurable
qui disparait lors d'une transition d'ancrage discontinue,ou la variation
avec la température du vecteur d'onde K. Certaines d'entre elles permettent
également d'interpréter des propriétés observées moins fréquemment comme
1'absence de transition d'ancrage, des ancrages partiels ou successifs, une
succession de phases incommensurables avec des modulations distinctes ou
simultanées, 1'apparition de 1'incommensurabilité au dessous d'une transition
possédant certaines caractéristiques habituellement attribuées aux transitions
du premier ordre (hystérésis thermique, effet de mémoire ...), la non variation
du vecteur d'onde avec la température.

La plupart des propriétés expérimentales des phases incommensurables
trouvent €galement une interprétation satisfaisante dans le cadre d'une

théorie de Landau généralisée [5-6] Ce type de théorie, dans laquelle les



arguments de symétrie sont essentiels, décrit le systéme a 1l'aide d'une
énergie libre-qui se présente ici comme la somme sur tout le volume du cristal
d'une densité d'énergie dépendant du point- dont la minimisation fournit les
états stables successifs (commensurables et incommensurables). Bien qu'elle
posséde des limitations inhérentes aux modéles phénoménologiques -les
mécanismes microscopiques ne sont pas pris en compte, les résultats fournissent
l'ensemble des situations possibles et non celles réalisées effectivement par
le systéme- la théorie de Landau des phases incommensurables a été utilisée

de fagon trés fréquente, révélant une puissance d'interprétation surprenante.
Cette capacité d'interpréter, parfois de fagon trés détaillée, le comportement
des systémes subissant des transitions de phases, réside dans le fait que les
concepts thermodynamiques et de symétrie quli constituent la théorie de Landau,
concentrent une quantité d'informations et de précisions plus importantes que
ne le suggére son apparente simplicité.

L'objet de cette thése est d'illustrer les considérations précédentes
en vérifiant d'une part, l'aptitude de la thé€orie de Landau & prédire des
propriétés des phases incommensurables qui découlent de la symétrie des
systémes, d'autre part en prolongeant certains aspects de cette théorie.

Au chapitre 1 nous rappelons les divers développements qui ont été suggérés
au cours des derniéres années, pour €tendre la théorie de Landau a 1'étude
des phases incommensurables. Dans les chapitres 2 et 3 nous vérifions d'une
manieére systématique deux propriétés fondamentales de la théorie, 3 savoir
le rdle essentiel joué par deux types d'invariants dans la densité d'énergie
libre: les invariants anisotropes et les invariants conténant des dérivées
des cdmposantes du paramétre d'ordre par rapport aux coordonnées d'espace.
Au chapitre 2 les cartes des points lignes et surfaces d'ancrage associés

d des invariants anisotropes de degrés 3, 4 et 6 sont données pour les 14
zones de Brillouin. Au chapitre 3 un bilan est effectué des formes possibles
de modulation dans les phases incommensurables (y compris les cas pathologiques).
Enfin au chapitre 4 nous précisons les propriétés théoriques des diagrammes
de phases et des points multicritiques dans les systémes incommensurables,

un domaine qui est encore peu connu expérimentalement.



CHAPITRE 1

THEORIE PHENOMENOLOGIQUE DES PHASES INCOMMENSURABLES

Dans ce chapitre, nous passons en revue les modé€les phénoménologiques
qui ont &t€ proposés pour décrire les caractéristiques des phases incommensurables.
Ces modéles consistent pour la plupart en une généralisation de certains aspects
de la théorie de Landau des transitions de phases strictement cristallines.

Certains points particuliers, tels, 1'étude des diagrammes de phases,
la détermination des points multicritiques (Points de Lifshitz) ol la description
d'une succeésion de phases incommensurables, sont développés au chapitre 4.

a) Transition phase haute température-phase incommensurable et
transition d'ancrage

Dans la théorie de Landau des transitions de phases cristallines, le
coefficient o de 1'invariant quadratique des composantes du paramétre d'ordre
ne dépend que des variables extérieures (par exemple la température T) et non
du vecteur d'onde k. En effet celui-ci conserve une valeur fixe Eé qui correspond
d un point de haute symétrie (de la surface ou du centre) de la zone de Brillouin
du systéme considéré. La généralisation de la théorie de Landau aux phases
incommensurables requiert de considérer également la variation de a en fonction
du vecteur d'onde E, puisque K varie dans la majorité des cas en fonction de 1la
température : a[K(T)].

De la variation de K(T) 11 découle que, dans la phase incommensurable,
les composantes du paramétre d'ordre ny varient en fonction des coordonnées
d'espace X (k =1, 2, 3) et de la température. L'énergie libre du cristal doit

alors s'écrire comme la somme sur le volume du cristal d'une densité locale
d'énergie ¢[S]:

F ='5 ¢ dv (N
\s
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Dans l'expression de ¢ doivent également figurer les dérivé€es successives
des ni(xk). On peut écrire :
n
3 Mn.
¢ = ¢, () + ¢, (n; ,—P) (2)
axk

ot ¢1(ni) a la forme d'un développement classique de Landau du paramétre d'ordre.
¢, contient des combinaisons des n; avec leurs dérivées successives par rapport
aux X . Les états stables du cristal sont donnés par les minima de F qui
fournissent les valeurs d'équilibre (“i)eq des composantes du paramétre d'ordre
dans la phase incommensurable. La détermination des (”i)eq qul minimisent (1)

nécessite de résoudre un systéme d'équations non linéaires (Equations d'Euler-

Lagrange) :

s | (3)

] ij ani,xj any

ou ( ng ,xj) est la dérivée de n;par rapport a xj. La solution de (3)
nécessite d'introduire des approximations adaptées 3 chaque cas particulier.

Considérons a titre d'exemple le cas d'un paramétre d'ordre & deux composantes
étudié par Levanyuk et Sannikov § ol

8 8
o 2 2 1 2 2,2 2 2 2.2 2
7 (T‘l1 + nz) + i} (n1 + ﬂz) + ) [(ﬂ] - nz) - (2ﬂ1ﬂ2) ]

1
an, an an an
0= 8 (=== Ny ) * g LG’ + (D

Un passage en coordonnées polaires (n1 = pcosB, n,=op sin 6) donne la forme
plus synthétique

=2 o + oY EINA 36,2
o) 7P 4[_’) I cos 48 X +p(3X

2 B a4 By 5,238, 9 [
2 [9x

Lles équations (3) s'écrivent alors :

2. Qﬁ% = 9%
9X 3p ap

1

J
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formules qui s'explicitent par

9

= (06) = gp + B1p3 + 82p3 cos 46 -2 épé + Gpéz

(4)

) 2 2s 4 .
e (- ép~ +0p"0) = ~ sz sin 46

-

L'approximation faite par Levanyuk et Sannikov consiste @ prendre une

amplitude constante ( p = cte). Les équations (4) deviennent pour B, = 0

pz (-6 + oé) 0

8193 - 2 Spb + opb = O

le systéme se résout exactement et les solutions sont

ny = pg COS kox Ny = 0, sin kox (5)
o - o 2

k = .J_(S_L p = ___.9.______.___ avec o = .é_.. (6)

[} o o 81 0 g

Au voisinage de la transition phase haute températurer—phase incommensurable
1'énergie libre a la valeur :

-(ao - u)z

4 8]

Les solutions (5) expriment une variation sinusoidale des uk le long de la
direction x (Fig. 1). Le vecteur d'onde ko €tant en général irrationnel, la
phase est incommensurable. D'autre part la transition se produit 3 une
température Ti telle que ¢= Qs 1'équation (6) montre que la transition vers
la phase incommensurable est du 2° ordre.

Ainsi 1'approximation d'un potentiel isotrope dans leqel figure un
terme antisymétrique du type



&

N2

Figure 1: Variation des composantes du paramétre d'ordre dans 1'approximation

d'une densité d),] isatrope.

an - ani
. =L - A 7
Ny axk nJ axk (7

(invariant de Lifshitz [7]) permet de prédire au-dessous d'une phase haute
température 1'apparition continue d'ume phase incommensurable. Ces €quations
ne permettent toutefois pas de prédire 1l'existence d'une transition & plus
basse température, Tc, généralement observée dans les matériaux qui sont le
siége d'une phase incommensurable. Cette transition qui posséde gé€néralement
un charactére discontinu est appelée transition d'ancrage (''de lock-in'')

Levanyuk et Sannikov interprétent cette caractéristique complémentaire en prenant
en compte la contribution (supposée négligeable en premiére approximation) du
terme anisotrope de coefficient 82 dans 1'énergie libre. Pour des valeurs élevées
des composantes du paramétre d'ordre, ce terme n'est plus négligeable. Son
expression 82 0% cos 4 8 révale qu'il contribue d'autant plui a abaisser
1'énergie de ¢1 que 9 prend des valeurs proches de (2n + 1) v (82 > 0) ou
Zn% (B, < 0) (Fig. 2).
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Figure 2: Variations des compcsantes du parametre d'ordre & 1'approche

de 'la transition d’ancrage lorsgu’un terme anisotrope de degré
4 est pris en compte. )
Lorsque ces valeurs sont atteintes, les composantes nl, up
deviennent indépendantes des coordonnées d'espace et cette situation correspond
a l'apparition de la phase commensurable stable a basse température. Les équations
(4) s'écrivent alors

o(a+ (8- 180)0°) =0
6 =0

L'énergie libre de la phase homogéne basse température 3 la transition
d'ancrage prend la valeur

- ot 2 -
F = avec p. = &

4(8, - 18,1 © By - 18yl

Dans le mod&le précédent, on voit donc que la succession de deux phases,

incommensurable puis commensurable , s'explique par la compétition du terme
anisotrope quartique et de 1'invariant de Lifshitz. Ce dernier, qui est du second
degré, est prédominant pour les faibles valeurs du paramétre d'ordre et peut &tre



négligé devant le terme anisotrope qui l'emporte pour les valeurs élevées des ny
3 plus basse température. Nous montrons au chapitre 2 que la forme et le degré

du terme anisotrope permettent de déterminer les coordonnées du vecteur d'onde

a4 la transition d'ancrage. Remarquons qu‘'a 1'approche de cette derniére transition
le vecteur (n1, nz) a tendance a ne pas "tourner" uniformément mais d séiourner
plus longuement le long des bissectrices du plan (n1, nz)(Fig. 2). La modulation
spatiale dans ce cas consiste en de larges régions homogénes sé€parées par des
régions plus étroites (discommensurations) ol 6 varie de (2n + 1)‘% a

(2n + 3) %—pour 82 >0 (Fig. 3)

(%2}
blﬂ

»[

Figure 3:  vyariation de 8(x) dans la région ol les discommensurations

apparaissent.

Dans cette région les équations (4) se réduisent 3

z B
36 _ 2 2 _. 2 -~
=-— p sin 4 ) avec p. = —
ot g © € B l&

qui est une équation de Sine-Gordon indépendante du temps.



z B
. 4”0 . - 2 2
on peut écrire — = - bsin 46 ot b = =0
dx
équation qui s'intégre en deux €tapes

( ) 7 cos 4 6 + c puis 8(x) = 7—51n -1 ( Sn gb x)

2b
2c+b

+ Sn(x) étant la fonction sinus elliptique .

avec d2 =

On obtient donc une expression quantitative de 1'évolution de la modulation au
9]

voisinage de Tc dans la phase incommensurable. Golovko a ainsi pu calculer
1'énergie libre de la phase incommensurable et en déduire que la transition
d'ancrage est discontinue. D'autre part, une résolution numérique [701 de
1'équation d'Euler dans le cas général montre une faible variation de 1'amplitude
o(¥) en fonction des coordonnées d'espace, ce qui justifie 1'approximation d'une

amplitude constante.
Toutefois le mod&le précédent utilise des approximations importantes -

qui n'excluent nullement 1'éventualité de transitions faiblement discontinues

vers la phase incommensurable, ni une trasition d'ancrage continue.

REMARQUE :

Comme nous 1'avons indiqué, 1'existence d'un invariant de Lifshitz
dans ¢, n'implique pas nécessairement 1'apparition d'une phase incommensurable.
En effet, si 1'énergie associ€e aux termes anisotropes est plus importante, que
~ 1'énergie libre associée a 1'invariant de Lifshitz au point de transition Ti,
une transition vers une phase basse température commensurable se produit
directement. Cette transition sera alors du premier ordre puisque les composantes
du paramétre d'ordre prennent des valeurs importantes dés Ti. La théorie
Phénoménologique exposée ci-dessus permet donc également de prédire 1'existence
d'une transition d!ancrage'du premier ordre entre phases strictement périodiques
(Table 1.1). On connait un certain nombre d'exemples qui illustrent cette
Situation tels NaH (SeO )2, L1NH4SO4, CsCuCl3, FeS ou Cd(NO3) . Dans la table
1.1 on peut toutef01s noter que les transitions dans NbO RbA.g4I5 ou KFeF4
ont été rapportées comme étant du second ordre. Les donnees obtenues pour ces
matériaux sont cependant insuffisantes ou incertaines pour constituer des
contre - exemples convaincants. En particulier, les données expérimentales pour
la transition observée a4 haute température dans NbO2 suggérent 1'existence de
deux transitions succdssives dans ce matériaux! 111,
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b) Equation de dispersion

Dans le paragraphe précédené, le terme couplant les composants du
paramétre d'ordre 3 ses dérivées s'est avéré essentiel pour expliquer 1‘appari-
tion d'une phase incommensurable. Un terme antisymétrique du type (7) n'est
cependant pas toujours permis par la symétrie du systéme. Nous indiquons ci-
dessous que méme en 1'absence d'invariant de Lifshitz, un régime incommensurable
peut apparaitre sous certaines conditions.

Dans la théorie de Landau, parmi les représentations irréductibles
qui figurent dans le développement de 1'énergie libre d'un cristal, la repré-
sentation irréductible (unique) associée a la transition correspond au coefficient
a3 qui s'annulle le premier, les autres coefficients ay associés aux autres
représentations irréductibles restant positifs. (Fig. 4). La valeur kio du vecteur
d'onde 3 1'établissement de la phase incommensurable est donc celle qui minimise

a(ﬁ) lorsque ce coefficient s'annule (T = Ti).

&

>
Figure 4: Forme des courbes c.i(K] a3 la température T = Ti et T < Ti
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Lorsque la température est abaissée, d'autres valeurs Ki (dont 1la
valeur varie contintment) sont associées aux minima successifs de F et déter-
minent les valeurs d'équilibre successives du paramétre d'ordre dans la phase
incommensurable. A ces valeurs, sont associées des formes différentes de 1'énergie
libre [ . Toutefois la description phénoménologique adoptée par Dzialos,hinsl\'i{5

puis Levanyuk et Sannikov (o] consiste d prendre parmi ces valeurs celle corres-

pondant @ 1'é€nergie libre la plus symétrique coincidant généralement avec la
-
valeur kC au point d'ancrage.

> . > »
Comme 1les ki varient peu autour de kc, on peut effectuer un développement

limité de a(iz) au voisinage de Ec

> > -> az > > 2
.oc(k) =a, 2 (k—kc)+-2——(k—kc) +

Plusieurs situations peuvent alors se produire selon la forme de ce
développement, qui est déterminé par la symétrie du systéme:

a
> > 2 > > .2
a(k) = ag + a3y k - kc) * 5= (kK - kJ (8)
Ce développement posséde un terme linéaire non nul qui traduit 1'existence

d'une tangente oblique (en k = T('C) a la courbs a(K) (Fig. 5 a) ou b)) lors de
1'apparition de la phase incommensurable (T .= Ti)

a) bl

- -
e - v oe e e e e
e ee - o -

T ) Ki Ke r KC ki X

Figure 5: s

>
0 (k) dans les cas ol k = Kc correspand & un point de la surface

de la zone de Brillouin (cas a)) ou & un point intérieur (cas blJ.
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-~

Le minimum de (8) par rapport a k correspond ici a
%
k., = kC - — avec a, > 0
a
2
On voit donc que la stabilité de la phase incommensurable est assurée par le

signe positif de a,.

o]

o &) = a L2 (K-‘k‘c)z N ).
2

Le terme linéaire est nul par symétrie. Xous nous trouvons dans le cas
N . s e . 12
ol la condition de Lifshitz est satisfaite. Hornreich et al[ ] montrent que
sous certaines conditions une phase incommensurable peut &galement apparaitre.

La minimisation de (9) par rapport a k donne en effet
az(i - KC) =0

az>0

Si a, < 0 nous voyons que la solution X - ic est instable. Pour
trouver la valeur de k correspondant au minimum de a(i) (c'est-a-dire a 1la
phase stable) nous devons prendre en compte .

des termes de degré supérieur en (i - fc). o
On peut alors considérer le développement
limité (Fig. 6):
a a
o) = a2k - k)% A& -1 (0
2 4
dont les minima fournissent les valeurs
d'équilibre
kl = kC + — (]]) KC N K
3y : Figure 6: Forme de a(k]) lorsque
a2< 1] a4? 0

L'équation précédente montre que 1'on peut avoir
une phase incommensurable pour les domaines correspondant aux valeurs des
coefficients

a, <0 a4 >0

"Nous voyons en particulier que la double égalité

a, =0 et a =0 détermine dans le diagramme de phases
(Fig. 7) un point (point de Lifshitz) qui sépare une ligne de transitions continues
vers une phase homogéne, d'une ligne de transitions continues vers une phase

incommensurable.
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P
Figure 7 Point de Lifshitz (L) séparant une ligne de transitions

continues d'une phase haute température (HT) vers une
phate tasse température (BT) et une ligne de transitions

continuesvers une phase incommensurable (INC).

Aslanyan et Levanyuk [13]

suggérent
que la condition ay > O est physi-
quement peu réaliste. En effet
dans 1'approximation statistique

des plus proches voisins, 1'équation
[141

de dispersion s'écrit

K
c K

wz(q) = 1 - cos qa Figure 8: a2>0 a4<0 ag>0

qui montre qu'une valeur de ay négative est &nergétiquement la plus probable.
On doit alors considérer le développement (Fig. 8)

> az+ > 2 a4—> ->4a6-> > 6
a(k) = ag + — k - kC) * (k - kc) + —5-(k - kc) (12)
dans lequel le coefficient du terme de degré six est positif.
Le minimum de (12) correspond alors aux valeurs d'équilibre:
_34%2-43632

2 a6

=k =
k; kC

2
avec a, - 4 a236 >0



_]4_
Une phase incommensurable est donc possible pour les domaines
correspondant aux valeurs des coefficients
a. >0 a >0, a, <0 a2 -4 aa, >0
6 > 22 > %4 Y 276

Le point de Lifshitz est alors défini par la double condition

a=0 et ai -4 ajag 0

Les trois cas précédents correspondent 3 des expressions particuliéres
-
du développement limité de a(k). Au chapitre 4 nous effectuons une discussion
générale des situations qui peuvent €tre rencontrées i cet égard.

REMARQUE :

Dans ce paragraphe, l'apparition d'une phase incommensurable est in-
terprétée en considérant la variation de «(K). Ceci revient i ne retenir
dans 1'espace du paramétre d'ordre que les termes quadratiques de la forme

n. ns
ngl 2 ou Ny EE; - Boccara 151 suggéré que 1'instabilité de la phase

homogéne pouvait &tre induite par des termes de degrés supérieurs. Ainsi,
Aslanyan et Levanyuk[16’17] L18] [19]

exemples théoriques pour lesquels les invariants contenus dans ¢, permettant

» Loginov et Korzhenevskii examinent des

d'expliquer 1'apparition d'ume phase incommensurable sont de la forme

n
a Ny

nsn

ins avec n impair

32?

Korshenevskii considére en particulier une densité d'énergie libre dans laquelle

2 2 2 2
‘b] =% (n] +n2) +’§T(n] +n2)2+%(n§+ﬂ§)3
Bn an
- _2,.2_1 g 2 2

%, b(ﬂ1 5x T2 ax) o LT+ (M) 7]

Bni
avec des coefficients g et Y strictement positifs.(Vni = z a; )

| J 7]

Si 1'on effectue le changement de varlable ny = p cos kx ,
Ny, =P sin Z2kx  1‘énergie libre moyenne ( ¢d6) s'écrit
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4 7 6
6 + S0t + 3kl Bupd e BT T

ol a=a (T - To)

La minimisation de cette €nergie permet d'écrire au voisinage de T,

k(z) =____£"__ avec x=__2_5_§f§7__
S - xg 4 b

Si x > 1 la phase incommensurable prend place pour T < TO (a<0).
L'énergie libre de la phase incommensurable vaut :

Dga R -5g
%c T3 ou e

Si 1'on compare ?ic avec l'énergie libre de la phase homogéne
k=0 9. k=0 = - “%E » i1 apparait que 1'établissement de la phase
incommensurable est énergétiquement plus favorable pour x < 5.

Si x < 1 la temp€rature de transition Ti est supérieure a To’ la ligne

de transition du premier ordre de la phase initiale vers la phase incommensurable

est déterminée par la condition

2
_ 301 - 0° bt -
;0 =9, d'od a = (y=%7)

ic 32
400 Y g°

Pour x < 0 (B < 0) une transition du premier ordre vers une phase
homogéne peut se produire directement.

Ces ré€sultats permettent de tracer le diagramme de phases représenté
sur la Fig. 9. Un diagramme du m€me type est obtenu par Aslanyan et Levanyuk[16]
dans le cas d'un paramétre d'ordre 4 trois composantes. Ces auteurs prédisent
ainsi 1l'existence de phases incommensurables dans des matériaux trés &tudiés
tels le quartz ou certaines Pérovskites ferroélectriques du type BaTiOS.

Nous pouvons donc conclure ce paragraphe en remarquant qu'une grande
variété de situations thé€oriques permettent de prédire 1'apparition de phases
incommensurables. Ceci est vrai non seulement lorsau'un invariant de Lifshitz
est autorisé par la symétrie du systéme, mais également lorsque des invaraints
de degrés supérieurs (mettant en jeu des dérvées de degrés impairs des

composantes du paramétre d'ordre) figurent dans la densité d'énergie libre
de Landau.
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INC BT

X

1 5 X

Fipure 9: Diagramme de phases correspondant au cas ol ¢2 contient

un terme de la forme n
) My

n

ninj

ax

c) Diagrammes de phases

Un nombre trés réduit de diagrammes de[phases pression-température ont

. 0 . 21
été établis sur le plan expérimental, (Thiourée ] R K25e04 [21] ) pour des

systémes incommensurables.

[22]

Indenbom et Loginov , déduisent du modé€le théorique présenté dans le paragraphe
précédent la forme de ces diagrammes dans le cas simple oli il existe une phase
incommensurable unique.

Nous avons montré que le vecteur d'onde correspondant a 1'apparition

d'une phase incommensurable s'écrit avec les notations de (8) :

2
ky =k -7
2

Au point de transition (TC,PC) lorsque ki =k =0, a, =0

; a
c’ % 1
et a, > 0. Au voisinage de ce point a, et a; peuvent €tre considérés, en
premiére approximation,comme des fonctions linéaires de la température T et de
la pression P. Il est alors possible si 1l'on considére a, indépendant de la

température, de déduire la forme des diagrammes de phases pression-température.
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Si 1'on tient compte de la valeur de ki’ le coefficient a(ﬁ) s'écrit:

La ligne de transition entre la phase initiale haute température et

la phase incommensurable correspond donc 3 la loi parabolique

_ 2
a, = A a (13)

D'autre part, 1'énergie libre dans la phase incommensurable s'é&crit :

a4

(a, = 5—
° la 2 8 4 .2 2

i o} 2

2 _ 2 (10

En remplagcant (14) dans ¢; on obtient

a2
1.2
(ao - Za2 ) a?
6. = ¢_ - avec a - s— <0 (15)
i o 48 o} 2a2

Dans la phase commensurable basse température lorsque k = Kc le
coefficient a; s'annule mais les termes anisotropes de 1'énergie libre doivent
8tre pris en compte. Ces termes sont proportionnels 3 pN ou N est strictement
supérieur 3 2. (Dans le cas traité au premier paragraphe N était égal a 4).

L'énergie libre s'écrit donc :

2,8 ¢ N avec A> 0 (16)

¢ = bt 70 TP - Ap

Q

Suivant la valeur de N deux types de situations qualitativement
distinctes peuvent &tre rencontrées. Une premiére situation se produit lorsque

N > 3. Comme pz = -aO/B , (16) se met sous la forme:
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Dans 1'hypothése d'une transition d'ancrage du premier ordre on peut
écrire sur la ligne de coexistence des phases incommensurable et basse temp€rature
o = 0 - Cette €galité permet de trouver la condition d'apparition de la phase

basse température :

—_ N

ag N/2 a2
AP = -
4328

ol 1'on a négligé dans (15) les termes de degré quatre en a devant ceux de degré

deux.
La transition d'ancrage prend place le long de la ligne

4/N-2

a, = -C }a1| ot C

__ B
(4 a,A)

Indenbom et Loginov tracent les différentes courbes a = f(a,) suivant
le degré N du terme anisotrope (Fig. 10). Les figures ci~dessous donnent

2/N-2

la forme des diagrammes dans le cas o N = 4, 5, 6 et N > 7. On remarque que
ces figures correspondent toujours au cas d'une transition du second ordre

vers une phase incommensurable.

ag F2 0
H{T
2
INC INC
an
8iT
1

Figure 10 a) - Figure 10 b

cas ot N=4 cas ob WN=5
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ING , INC INC INC

v

Figure 10 c) Figure 1C d)

cas o0 N=6 cas ot N27

Dans le cas o N = 3 une situation qualitativement différente est

rencontrée, 1l'énergie libre s'écrit en effet
_a 2. 2 3 2, . B 2
¢ = Vi (T]1 + T]z) + U(T]1 - 37]17]2) + T (ﬂ«l + n%)z

Dans ce cas (qui se produit lorsque le critére de Landau n'est pas satisfait)

une transition du premier ordre vers une phase strictement cristalline se

produit pour:

p(a*Sup+sz)=O

Ces deux équations fournissent la valeur de g a la transition:
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2
- 2w = 2
o = Sg avec p =g a7

Si le coefficient u est suffisamment faible pour pouvoir &tre
négligé en premi€re approximation devant 1'invariant de Lifshitz, les lignes
de transition (13) et (17) convergent en

2?8
a =——-E—- =
o] B Za2

Nous pouvons alors tracer la Fig. 11 dans lequelle apparait une ligne
de transition du premier ordre vers la phase basse température.

1‘60
HIT
2
INC ! INC
BIT a1
, !
Figure 11 Diagramme de phases N=3

Les différents diagrammes nous montrent donc le comportement des lignes
de transition au voisinage du point (TC,PC). Ces résultats sont obtenus,
en considérant des énergies libres simplifi€es par des approximations substantielles
Au chapitre 4, nous revenons sur la forme des diagrammes de phases des systémes
incommensurables.

d) Données expérimentales

Dans la table 1.2 nous avons réuni la majorité des substances pour
lesquelles une phase incommensurable structurale a €té mise en évidence.

Une grande variété de composés apparaissent dans cette table. Ainsi
des phases incommensurables ont €té décelées dans des isolants ioniques (KZSeO4),
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moléculaires (SC(NHZ)Z), des conducteurs inorganiques i une dimension (KCP),
a deux dimensions (NbSeZ, TaSez), des sels organiques (TTF-TCNQ), ete ...

La majorité de ces substances possédent en commun les caractéristiques
standardsmentionnées dans l'introduction, 3 savoir: un domaine de stabilité
limité en température, 1l'apparition de 1'incommensurabilité au-dessous d'une
transition du second ordre, une variation du vecteur d'onde en fonction de la
température dans la phase incommensurable, et une transition d'ancrage discontinue
a plus basse température.Comme nous l'avons é€galement indiqué dans 1'introduction,
un certain nombre de matériaux révélent toutefois des particularités qui
s'écartent du comportement standard.précédent. Ainsi une transition d'ancrage
quasi-continue est observée dans NaZCOS’ de méine une transition faiblement du
2PbCU(NO
Plusieurs phases incommensurales distinctes ont &té trouvées pour (N(CH

premier ordre vers une phase incommensurable est observée dans K 2)6'

3)4)2C0C1
Dans TTF.TCNQ le vecteur d'onde ne varie pas avec la température. Enfin aucune

4.

transition d'ancrage (ou un ancrage partiel) n'est observée dans des matériaux
tels NbSeZ, C]2D10, ThBr4 ou BaNasz5015.

Les résultats contenus dans le tableau 1.2 appellent d'autre part

les remarques générales suivantes.

i) La phase haute température appartient en grande majorité 3 des systémes
cristallins de basse symétrie (Monoclinique et Orthorhombique). On peut en
particulier souligner 1'occurence étonnante du groupe Pnma (D;g) qui constitue
actuellement le groupe spatial "prototype' de prés de 60% des matériaux
possédant une phase incommensurable. I1 faut toutefois garder 34 1'esprit que
1'étude expérimentale active des phases incommensurables n'a débuté

réellement que depuis moins d'une dizaine d'années. Si on établit un lien entre
1'apparition de phases incommensurables et les représentations irréductibles
qui ne vérifient pas le critére de Lifshitz, il n'existe aucume raison théorique
justifiant 1'apparition plus fréquente de ces phases dans les syst&mes de basse
symétrie (voir réf. 24).

ii) Le paramétre d'ordre associé 3 la transition vers une phase incommensurable
posséde dans la majorité des cas deux composantes, ce nombre se réduisant de
moitié lorsque la transition d'ancrage se produit au centre de la zone de
Brillouin (pour la Thiourée par exemple). Un petit nombre de phases incommensu-

rables sont décrites par des paramétres d'ordre de dimension supérieure 3 deux.
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C'est le cas pour BaMnF4, BaZNa NbSO15 (n=4), TaSe2 (n =6) ou CSZPbCu(NOZ)6
(n = 8); Notons que pour les transitions ol 1'ancrage se produit directement

(Table 1.1) une majorité de transitions sont associées i des paramétres de
dimension élévée-.
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Légende des tables 1.1 et 1.2

al Matériaux

b) Groupe spatial de la phase haute température

c) Température Ti (en Kelvin} vers la phase incommensurable

d) Ordre de la transition

e) Direction de modulation

) Température d'ancrage Tc (en Kelvin)

h) Dénomination du point (ou He la ligne de haute symétrie) d’aprés
1a notation des tables de Zak et al

i) Groupe spatial de la phase basse température

j} Multiplcation du nombre d'atomes dans la maille élémentaire dans
la phase commensurable basse température (par rapport & la phase
haute température)

k)] Dimension du paramétre d'ordre associé & la transition

Table 1.1
Matériaux qui subissent une transition d'ancrage directement
vers une phase commensurable. L'énergie libre de la transition
contient un ou plusieurs invariants de Lifshitz.
a b f ad i g h j k Réf.
iNéHs(SEOz}z =21/t 1884 |1 1P o .o ._;_:: Z212] 2 25
Nehh.C.M.Dg.4H,0 [P272,2  [Jics {1 P2, ;F .0 .0 xl2)2 18
LINHLSO, Fnal, 283 |1 |P2, ;— .g—x .0 s{2])2 25
KFeFy \ Amma 380 (2 |Pmmm ;—- .S—x ,0 = 4 26
NbO2 P4a/mnm {1073 ]2 |I4;/a :; .%r_. ,;—-:: S}|614 91,92,93
FesS PEy/mme 410 |1 |PB2c %gf,-gz,gf His|a |25
CsCull, PE3y/mmec 423 |1 |P6;22 |0 ,O .g—: A[3]4 95
RbAgals P44,32 208 12 114,/a j0 ,0 ,O Ti113 8s
CdIND3 ), Pa3 433 |1 |pce2, [0 .%F 0 | xl2)s lz2s
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Table 1.2
Matériaux possédant une ou plusieurs phases incommensurables
a b c d e f d g h i J k Ref.
bSe; £24/m 14t H-é}%x cg %::.(‘-“%‘;.%x s 2 | et €2
122€0; c2/= g1e] z [ &,a%¢,cx 120] 2 g;:,o %., =] pass 12l 2 | ze 23
S1atine P2,/2 40 2 éla"'(‘l-éz]%x 16 110 .(1-5)%::.0 z -} 83 a4
S12Che Praza |38 |2 |6iamer1-608 [ 21 | 1|0 -8 0| = 2| 83 a4
“TF-TCNG F21/a 54 | 2 %x‘O.ZQSb“ 97
. 47 | 2 1 8a%+0,2958% s | 1 %x.o,zgsw.o z 2
SeF-TCND P21/ 20 |2 %xoo.anz:: 2 | 97
15 P2,/c 206 | 2 g:'oabx 163} 1 %=‘0 .0 2 |l p21/c 227172 73
ibH; (Sel: ), P21232: ] 155 2 (41-5)%x 153 10 .0 ,-g-:: z P2,y 212 |89
in03(Sebs), P2,242, | 148 2 (1—6)%= 145 1|0 .o %M z1{p2, 212 | 9a
saMnF ., AZyom 247 | 2 0.391a==‘§=o§’x ¢ |22 54 €3
SulCyHeNDY, Iba2 305 | 2 |&e% 241l 110 .0 .0 Ile2 1121 a0
NH.)2Bef, Pram 173 | 2 (1-5)? 153] 1 i;-x.o .0 x| Pn21a 212 ] sc
ND. ) 2BeF, Pnam 183 | 2 (1-6)? 177 1 %x.o .0 x| Pazyie 212 151
(;Se0, " Pnam 129 | 2 (1-5)%’" g3 | 1 %x.o .0 I|Pnaz; 312|685 87 &8
SCINHg ), Pnma 20z | 2 |ébx 176 1 |o .99-::.0 A a2 |38 ss
163| 1 |z .0 .0 T{P2,ma 1|y
(ZIND,) Pnma 216 | 2 {ébx 1930 1 |o .%x.o A g {2 1ss 59
191} 1 |o .o .0 r|ez,ma 1]
lsakgBr, Pnma 243 | 2 |6&a¥ 23c} 1 jo .0 ,0 Llp2,/n 112133
:s,CdBT, Pnma 252 | 2 {8a% 237 1 |0 .0 .o t|e2:/n 1412 )22
W,2nCl, Pmcn 302 | 2 (1-1’5)%x 192} 1 {o .o %.. Al Pnce, 31z |37 38
baZnBr, Pmecn 347 | 2 (1-6]?: 193 t1)]o Lo .§-= Al Pnc2, 3|2 |34 88
(;ZnC1, Pmcn 553 | 2 (1—6)?: ag3f 1 lo L0 %,,. Al Pre2y 3|z |35 38




Table 1.2 (suite)
a b c d e f g i k Ref.

NH .} iZnCl. 271 |1 [ -0 266 o .0 .%“ Al Pzicn 2 | ss
N(CH3) ) ,ZnCl, | Pmen 298| 2 [ (20 3E" 280 0.0 .%ﬁf pl P2, en 2 | 35 40 a1

275 0.0 .%x Al P2,/n 2

188 0.0 .0 r{pzi/c 1

155 0,0 .;x Al P21212) 2
N({CD3)4)2ZnCl, Pman 287 | 2 | &a* 278 ;i:,:ﬂ .0 Z| P21an 2 44 45

277 ;x.o .0 x}Pzi/n 2

274 g“.o .0 t]P2y2a2, 2
N{CH3) o )270C1, | Facn 283} 2 (:-csgx 281 0 .0 .%Ex Al P2icn 2 |48

278 ac 277 0,0 ,gx Al P2:/n 2

182 ,0 ,0 r{e2i/c 1

122 0.0 .%x Al P21212y 2
N(CD;).)3CoCl. | Pmen 287 | 2 [1z-018" 282 o .o 227 A pzicn 2 | 48

277 0.0 ,§x Al P21/n 2

182 0.0 .0 T|p2i/c 1

420 c.c .-3-:: A|P21212) 2
NCH3) )zMnCl. | Fmen 282 | 2 | gex 294 £..0 .%x 2| P2,/c 2 | a7

286 o .0 .5 A} P2i/n 2
N(CH3).):CuCl, | Pmen 297 | 2 (1-6;3x 291 0,0 .%x Al p2ire 2 | as

263 0.0 ,0 r|F2i/n 1
N(CD3)4),CuCl, | Pmcn 298| 2 11-6)Ex 293 0.0 }g? Al P21sc 2 | 48

263 0.0 .0 r{P2:/n 1
N(CH3).)2CuBr. | Pmen 271 | 2 [11-837 242 o .2%0 y | Poe2,y 2 | 4s

237 0,0 .0 r{ep2./c 1
‘htCH3]~)2FéC1~ Pmen 28412 | 8;c® 270 0D .0 .;ix Al F2,en 2 {48

287 €2cx 266 o .0 .;x Al r2u/n 2
240 ¢ .0 .0 riF2, /e 1
/’
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Table 1.2 (suite)

a b c e f g i J k Ref.
E-(CW,NW, ) MnC1L) Aire 168 n-c)-g-x 112 0 ,-_S’.x,o Preg stz ]s3 63 2z
NaND, Ime c38 La™® 43§ ¢ ,0 .0 Imm2 112 TE 35
K.C.F Femm 140 %u‘%xw.sc- 97
S2,NaNbsOgs Faibm 573 (146,188 % cqg (1«5;)12_32.,5:: Amm2 4 | 20 31
her, 14;/amd | 85 (1-6)-;;:: 81 82
ThCl, I14,/amd | 70 (1-6)-3-::
1T-Tas, FIm1 saQ 0,283a% 61

350 0,2453%+0,0686( 200 %%g" P3
1T-Te3e; P3m1 500 §18%¢82b% 473 3‘3%‘2‘" P3 62
17-VSe, PIm1 112 6&“(1-61%3 80 %x.o .[1-6)3= 63
2H-TaSe, PEsy/mme | 122 (1-6)-5-“ 90 g::.u .0 Crem 3als |ss
ZH-NbSe, P63/mme | 33 M-«S)i;-x 64
152PhCUIND,) Fm3 237 %xogxoﬁcu 262 %x,%x,%x 87
266 %2,%::.?: B2/b 818
CaPbCuUul{ND,)¢ Fm3 280 Sa¥Hefp® 273 -;-::,%x,%:: B2/t 8]s8 88
T42PhCUIND,) Fm3 290 Baxs 8p% 249 %x‘g::'%x B2/b 8le |ss es
16 ,PBCUIND,) ¢ Fm3 310 da%e Ep* 276 %-‘il“%” 82/b 8|8 | 85 8s
TH. Fm3c 20 Sax 10 gx,o ,C PTam {6 | 74 75
0. Fm3c 27 Sax 22 %x,o .0 PE3m s8ls | 74
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CHAPITRE 2

POINTS D'ANCRAGE DES PHASES INCOMMENSURABLES

a) Position du probléme

Dans la théorie de Landau généralisée présentée au chapitre précédent,

nous avons souligné que les termes anisotropes figurant dans 1'énergie libre déter-
minent 1'apparition de la transition d'ancrage. Généralement seuls les termes
anisotropes de degré n le plus bas doivent €tre pris en compte 3 cet effet.
n est en général égal a trois, quatre ou six dans la majorité des transitions
d'ancrage expérimentalement observées. Bien que la nécessité de prendre en
compte des termes anisotropes de degrés plus €levés soit parfois nécessaire,
elle correspond toutefois & une situation relativement marginale (voir table 2.14).
De plus les données expérimentales réveélent que les transitions d'ancrage ol n
est grand (n > 10) sont difficilement observables (comme dans NaZCO3 oin = 12).
Pour n donné nous montrons ci-dessous que des considérations de symétrie
nous permettent de déduire de fagcon systématique les coordonnées des points
d'ancrage susceptibles d'étre associés aux divers types d'invariants anisotropes.
Ainsi pour un degré donné des termes anisotropes, on psut dresser la carte des
points d'ancrage dans chacume des zones de Brillouin. Dans ce chapitre, nous
donnons (paragraphe c) les cartes des points d'ancrage associées 3 des invariants
anisotropes de degré n = 3, 4 et 6 pour les quatorze zones de Brillouin. Ce travail
systématique nous permet ensuite de vérifier par comparaison avec les données
expérimentales, la validité, sur ce point, de la théorie phénoménologique exposée
au chapitre 1.

b) Méthode de la détermination des points d'ancrage

'Si 1'on suppose que le degré n du terme anisotrope qui induit la
transition d'ancrage est connu, la méthode que nous présentons, repose sur
1'invariance de ce terme par le groupe spatial de la phase haute-température et,
en particulier, par les translations primitives de cette phase. On peut écrire
les mondmes constituant le terme d'ancrage sous la forme générale :

n n
n11 . nZZ + eeesenas npp (D (n1 *n, t...tn = n)

ol les composantes ny (1=1.... p) du parameétre d'ordre se répartissent sur les
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p branches de 1'étoile du vecteur §1Z Pour le point le plus général de

la zone de Brillouin considérée, le groupe'du vecteur E1, G(§1) se réduit 3
1'identité. Le nombre de branches inéquivalentes est alors égal 4 1'ordre de

la syngonie du cristal, c'est-a-dire au groupe de symétrie du réseau. Un élément
g; de ce groupe transforme E1 en une branche inéquivalente ii' L'invariance de (1)
par les translations du cristal s'exprime alors par les équations

. > >
i(ngk, + nyk, +.. k)t

n . i2p.m
e PP I g pJ

G =1,2,3) (2)

N > . U - . .
ou les tj sont les translations primitives du réseau direct et les pj des entiers.

On a donc

p JJ
les t% étant les translations primitives du réseau réciproque.

n]K1 + nziz + iiieee + N = p.%ﬁ i=1, 2, 3 (3)
Les conditions relatives aux coordonnées des §1 et par conséquent aux
coordonnées des vecteurs d'ancrage,seront alors données par la projection sur les
trois translations primitives de 1'équation (3). Remarquons que pour un cristal
donné les termes (1) doivent &tre invariant par les opérations de symétrie du
groupe spatial de haute symétrie autres que les translations, ce qui réduit
encore le nombre des points d'ancrage possibles.

A titre d'exemple, nous calculons les vecteurs d'ancrage induit par
3 2 2

les termes d'ancrage du type n; et ninj dans le réseau orthorhombique P. La
classe de Laue de ce réseau est le groupe D2h constitué de huit opérations de
A «» Oy Dans le cas d'un point quelconque
(symétrie 1 (C1)) de la zone de Brillouin, les n; ont les propriétés de
transformations suivantes:

symétrie : E, Uz’ Uk, Uy’ I, G, O

>, y, DE . ng > X ¥, D) 1
nz—r(f, Y, z) U, ﬂﬁ‘*(x: Ys 2)
ng > (x, ¥, 2) Uy ng > &y, 2)
n &y, ) U ng > (x, y, 2)

L'invariance par translation du terme d'ancrage ng s'écrit

3kjt; = 2ps i=aqQ, 2, 3
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Nous obtenons ainsi un cnsemble de huit systémes de trois équations 3 trois
inconnues de la forme :

3xa=2nm
3yb=2mn
S32c=2pm
1z . - ) : 40 2T M M P
qui détermine des points d'ancrage (Fig. 1) de coordonnées —— (= B C) avec

3 ‘a’
n,m,p entiers.

]
« ° ¢
)
r
* o LY |
x d o -

Figure 1
Points d'ancrage dans le réseau Orthorhombique P, induits

par des termes de la forme n;

Les points d'ancrage associés au terme n%ﬂ? ob€issent pour leur part
aux équations.

@k +2k) % =2pp (4)

Dans le cas ol i = 1 et j = 6, 1'équation (4) S'exprime par
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4 xa=2nmw
4dyb=2mm

nous obtenons, non plus des points, mais des lignes d'ancrage. La composante z
. T -
du vecteur pouvant prendre toutes les valeurs comprises entre O et<E (Fig. 2).

D'autre part pour i = 1 et j =4 on a :

dyb=2mm

qui est 1'équation d'un plan d'ancrage perpendiculaire & 1'axe oy

- - wa -

-
L]
R e

— -

v

Figure 2 )
Lignes et surfaces d'ancrage dans le réseau Orthorhombique

2_2
P, induites par des termes de la forme ninj

Toutefois ces lignes et surfaces d'ancrage contiennent des points
d'ancrage associés 4 1'apparition de mondmes anisotropes additionnels. On peut

donc prévoir -ce que la situation expérimentale suggére- que l'ancrage se produira
sur ces points.
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c) Résultats

Nous avons appliqué la méthode précédente aux termes d'ancrage formés
d partir des composantes du paramétre d'ordre, pour les quatorze zones de Brillouin.
Nous avons considéré l'ensemble des termes anisotropes de degré trois, quatre et
certains invariants de degré six. Nos résultats sont indiqués dans les tableaux
2.1 @ 2.13. Pour une zone de Brillouin donnée, les tables correspondantes contien-
nent des coordonnées des points d'ancrage suivis des monOmes associés. Le groupe
d'invariance du vecteur k (lorsqu'il est distinct de 1'identité&) est indiqué
entre parenthéses. Les coordonnées des points, lignes et plans sont exprimés en
fonction des vecteurs de base du réseau réciproque primitif que nous rappelons
en annexe 1. Pour chaque réseau de Bravais nous avons illustré par une figure
les points, lignes et plans compatibles avec un certain type d'invariant.

Pour ne pas alourdir la présentation, seuls sont indiqués dans ce
chapitre les résultats concernant les réseaux Monoclinique et Orthorhombique.
Ceux concernant les autres r&seaux figurent dans 1'annexe 2. La notation des
points, lignes et plans des zones de Brillouin est celle des tables de Zak et al23l
Les coordonnées indiquées entre parenthé&ses se déduisent par une permutation
circulaire. Le centre de zone (I') qui n'apparait sur aucune table est compatible
avec tous les types d'invariants.

Nos résultats appellent les remarques suivantes :

Les lignes et les plans d'ancrage sont associés 3 certains mondmes de

degré trois (n n. nk) quatre (nz f, nznjnk, n;n.mn;) et six (nsns, nznzn?): ces

termes coex1stent generalement dans 1'énergie libre avec des mono%es teis que
ng, ng, ng qui sont associés a des points de la zone de Brillouin. On peut donc
prévoir que le vecteur d'onde s'ancre en ces points. Ceci découle de ce que

le terme anisotrope lorsqu'il est constitué d'une .somme de plusieurs mondmes,
induit u n point d'ancrage résultant de 1'intersection des domaines d‘'ancrage

associ€s a chaque monOme. Ainsi si nous considérons 1'énergie libre de la forme :

2 2, 22 g .2 27 2
+n3) + & ] g+ Bl - nd) - et
ol ny et n, se répartissent sur deux branches distinctes.

Le terme anisotrope s'écrit

4 2
ny* ng-6 n%nz

~ 4 2 2 . ) . .
Aux monomes ny et “i“j sont associés respectivement des points, des lignes et
des surfaces d'ancrage (table 2.2) pour un réseau orthorhombique P. L'intersection
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de ces solutions nous donne bien une série de points d'ancrage. Toutefois

on peut supposer que si la symétrie du systéme détermine exclusivement des
lignes ou des plans d'ancrage, le vecteur d'onde peut avoir tendance a glisser
et tourner respectivement sur ces lignes et plans avant de s'accrocher en des
points particuliers. Remarquons que la détermination des points d'ancrage doit
tenir compte de la répartition des composantes du paramétre d'ordre n; sur

les diverses branches de 1'étoile du vecteur ?1. Ainsi si 1'on considére a
titre d'exemple le trihydrosélénure de Rubidium (RbHS(SeOS)Z)[g].La transition
dans ce corps est associée a une représentation bidimensionnelle correspondant
a une étoile K1 a une brazche. gegte représentation permet la construction d'un
terme anisotrope ngt omy - 6n1n2- Toutefois s et n, correspondent au méme
vecteur K1 = (0, 0, 7)' Par conséquent le monome U1B§ posséde les mémes propri-
étes de symétrie que Ny qui est donc le seul type de terme associé au point
d'ancrage dans ce composé.

d) Données exp€rimentales

Nous avons reporté dans la table 2.14 et 2.15 les points d'ancrage
d'un certain nombre de matériaux pour lesquels les données expérimentales sont
suffisantes. Les résultats contenus dans ces tables appellent les remarques
suivantes.

La majorité des transitions d'ancrage observées expérimentalement au
dessous d'une phase incommensurable (table 2.15) sont induites par des termes
| anisotropes de degré 3 CTaSez, phase § de (CH3NH7)2MnC14), 4 ((NH4)2BeF4,
(N(CH3)4)2CuBr4) et 6 (K28e04; RbZZnC14). Toutefois on trouve également des
termes d'ancrage de degré 5, 7, 9 et 12. Lorsqu'aucune phase incommensurable
intermédiaire n'est observée (table 2.14) les termes d'ancrage sont toujours
de degré 3, 4, et 6. Certaines substances possédent plusieurs transitions
d'ancrage successives tels SC(NDZ)2 ou les membres de la famille GN(CH3)4)2MC1
(M = Zn, Co, Fe). un examen détaillé des données précédentes suggére deux
types de considérations.

4

1) Des considérartions de symétrie permettant d'expliquer le degré

préférentiel de certains ancrages. Ainsi dans la Thiourée deutériée SC(NDZ)Z,
. 20 . . s s
Dénoyer et alf ]ont établi un diagramme de phases qui révéle des ancrages en
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O, 9, 0), (0, 7, 0) et sous pression €n (O,~%, 0). Ces ancrages correspondent a

des termes en n;, N et nz successivement permis par symétrie sur la ligne
A qui joint le centre au point Y de la surface de 1la zone de Brillouin Orthorhom-
bique P. L'absence d'ancrage en (O,‘%, 0) s'explique d'autre part en considérant
la représentation irréductible A (23]

du groupe spatial Pnma qui induit la succession

de transitions dans la thiourée. 4Le paramétre d'ordre associé 3 cette représentation
est bidimensionnel (sauf en (O, 2, 0) i # F. sur la ligne A). Les propriétés de
transformation de ses deux composantes nq et nz autorisent un terme anisotrope de

la forme n? + ng dont le degré n dépend du point particulier (0, &, 0) considéré
sur A. Ce terme est invariant si la condition

(_1)n Jm o,

est satisfaite. Or ceci se produit si n Z et n. = ln L'ancrage

1 palr 8 impair 8 ) -
en (0, 3 0) serait donc associé 3 un invariant anisotrope de degré 16, qui
correspond 3 une énergie difficilement observable.

‘Dans le cas de Na,CO; le terme d'ancrage de degré n = 12 indiqué par

De Pater [22] s'explique par les considérations de symétrie suivantes. Les
deux composantes du paramétre d'ordre , et n, se transforment comme une
représentation bidimensionnelle associée 3 un point de 1'espace réciproque
situé sur la ligne £ (joignant le centre 3 la surface dans la zone de Brillouin
monoclinique B).On peut aisément vérifier que ces composantes se transforment

de la fagon suivante:
n t(x, ¥, 2) n, > (X, ¥, z)

. . . 12 . . .
L'invariance par translation des monomes ny conduit aux équations:

12xa 12yc  _

> + 5 = 2nw
-12xa 12yc  _

> + > = Zmm

12xb + 12cd = 2pm

les points d'ancrage correspondants s'écrivent donc

@m nm o p
12 212 > 12

- . . PR ~ éme = .
De m€me on peut aisément vérifier que les autres mGnomes du 12 degré permis
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o 102 8 4
par symétrie (.n.1 nj, ny 50
d'ancrage possibles:

ngn?) correspondent respectivement aux points

n-m nfm p nm nfm p n_ P_
( v Oz o P et O kL 3P
Si n+m = 0, 1'intersection des quatre familles de points d'ancrage conduit aux

trois types de points possibles

1 1 P_ 1 P_
(—6-,0,%),(3,0,]2)61'.(2,0,12)

Pour p = 4, on retrouve bien le point d'ancrage en (-%, 0, %J déterminé par
De Pater.

ii) L'apparition d'ancrages successifs associés 3 des invariants
anisotropes de degrés élevés peut &tre interprétée par des considérations qui
ne découlent pas uniquement de la symétrie des systémes considérés. La mise en
jeu de termes d'ancrage anisotropes de degrés €levés autorise en effet la
prise en compte dans la densité d'énergie libre ¢2 d'invariants des dérivées
partielles d'ordre supérieur & 1. Comme nous le montrons dans le chapitre 4,
des termes de la forme ath

nf —
axd
peuvent rentrer en comp€tition avec les invariants anisotropes de degrés
€levés conduisant i une succession d'ancrages avec des phases incommensurables
et commensurables stables dans un domaine &troit de température ou de pression.
Cette situation serait celle réalisée dans la thiourée ou dans (N(CH 4)ZMC1
avec M = Zn, Co, Fe.

3) 4



Légende des tables 2.14 et 2.15

a)
b)
c)
d)
el
f)
g}
h)

Matériaux

Groupe spatial de la phase haute température

Température d'ancrage Tc (en Kelvin)

Coordonnées du point d’ancrage
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Notation du point correspondant dans la zone de Brillouin

Dimension du parametre d’ordre associé & la transition

-5
Nombre de branches inéguivalentes de 1'étoile du vecteur k

Degré du terme anisotrope responsable de la transition d'ancrage

Forme des monomes distincts constituant le terme anisotrope

Table 2.14

Forme des invariants anisotropes associés a la

transition d'ancrage pour les matériaux possédant

une transition directe vers la phase commensurable.

a b c d e fg i Ref.
NaH3(Sa03), P2,/b 194 Jto,0,0)] 22 )1 ny.nind  |2s
NaNH CyH Og.4H30 | P2,2,2 109 (%.0.0) x| 211 n;.n;nj 8

1 1 » 2,2
LINHLSO, Pna2, 283 (2.2.‘3) S 2 1 ui,ninJ 25
11 = . 22
KFaF, Amma 390 (4.4.0) =144 ni.ninJ 25
111 v 22
NbOD2 P4y/mnm | 1072 (3.4.2) S14 )4 1’11.r11r'|J 91,92,93
1,91 a2
FaS PSy/mmec | 4410 (2.0.2) H| 412 "1'"1“3 25
1 s 2
CsCuCl, PEy/mmc | 423 (0,0,3) S I 4 ni.ninJ 95
RbAg.Is P4,32 208 |(o,0,0)] T |3 (1 UPLEL a4
1 2.2 2
Cd(NO3), Pa3 433 (U.'z-.ﬂl X|6]3 “1'“1"3“k 28




Table 2.15
Forme des invariants anisotropes associés a la transition
d'ancrage pour les matériaux possédant ume ou plusieurs
phases incommensurables.
a b c d e f gh i Ref.
NaaCls €2/n 130 r%.c.%) sl 2) 2112 n;’,n1°n3.nin3.n§n3 29
RLM: (Sedy ), Fz,2,2:1 ) 153 !c.c.%) z|zf1|e |rj.nin? 4
REC,(Se0;), Pziz 2| tas | eae 3T 22 1] 4 ny.rind 4
{NH, )2 BeF, Pram 163 (%,0.0) x{2]1]| a4 n;.ninj 50
{ND,1,8eF, Pram 177 (%,o.o) x|z]11]a n;.ninj 51 '
K,Se0. Pram 83 r% o.o3fz|zfz2]6 nf.nin} 786
SC(NH, ), Pnma 176 (D.%.D) Alzjz2]e n;.n;ng.n;ns.n;ns.nins 58 59
SCIND; )4 Pnam 193 | (0.5.00f A z]2]s nj.onjni.ninioninf.n il se ss
-e- | og.onfalzt 2]y nj.nini.niny.n,ng 28
Rb2ZnCl, Pmen 182 fU.U.%) Alz] 2168 n;.n;n; 37 38
Rb2ZnEr. Pmcn 193 (o,c.% Alzf21ls n;.n;nj 314 9§
K22nCl, Pmcn 403 (n.o.%) rlz2l21s n;.n;nj 35 8§
{NH,),ZInC1, Pncm 266 (u.u,%} Alzlz2ts “;'“;“3
(N{CH;),2,2nC1, | Pmen 280 (o.c,%) Al 2]2]s n;.n;n;.ning 42 43
275 ooy | alz2)2)s nj.nin,
(N(CH3).12CoCl, | Pmen zer| 0,021 af2] 2|5 ni.nini.ngn} 45
277 w0 bl afzz2}s nj.nin,
(N(CD3),)3,C0C1, | Pmen 282 (n.n.%) al2)2fs ”;'“;“;'“1“3 45
277 [ oo b Al 2] 2] n}.nin,
(N(CD3).),2ZnC1, | Pman 2739 rg,o,ol 1221~ n;.n;nj.n;ns.nin; ag
277 (%.0.0) x{2}1]s n;.nznj
{N(CH3),2,MnCY, | Pmen 291 [ to.o.p | zf 2] 1] ny.nin} a7
INICH3)W)2CuCly | Prmen 291 | 0,00} Al 2] 2] ng.njn 46
{N{CD3)4)aCuCl, | Pmcn 293 (u,n.%) Alz2)z2]s n;.n;n; 46
(N{CH3).) oCuBr, | Fmen 242 (u,%,u) Y2} 1]a fni.ning 43
(N(CH;),),FeCl, | Pmcn 270 (o,o.%) alz2)z2]7 nI.n;nj.n;ni.nin; 18
266 | (0,00 A| 2] 2]3 ng.nin,
§-reRsNey o mncy ]| Abme 12 fiedoo | sfzfz ]z |l nin, 68
2H-TaSe; £6,/mmc] <O r%,%,o) slsle|s [rmin, 64
8US
LLLE
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CHAPITRE 3

FORME DE LA MODULATION DANS LES PHASES INCOMMENSURABLES

Dans ce chapitre nous vérifions un deuxiéme aspect de la théorie
phénoménologique développée au chapitre 1, & savoir: la relation existant
entre la forme de 1'invariant de Lifshitz permis par la symétrie du systéme
et la forme de la modulation dans la phase incommensurable.

a) Introduction

Dans les exemples traités ci-dessous nous montrons comment la
forme de la modulation au voisinage de la transition phase haute température-
phase incommensurable, peut &tre déduite de la forme de (ou des) invariant(s)
de Lifshitz contenus dans la densité d'énergie libre. De tels invariants ne
sont pas toujours permis par la symétrie du syst@me et en particulier sont
interdits pour les représentations actives (i.e pour les représentations
induisant des transitions continues entre phases strictement périodiques).

[7]qu'5 1'exception d'un certain nombre de points de haute

Lifshitz a montré
symétrie de la surface et du centre de la zone de Brillouin, de tels invariants
étaient toujours possibles.

Ceci est en particulier vrai pour tous les points intérieurs des
diverses zones de Brillouin. Le recensement systématique des représentations
associées 4 des points de la surface et du centre de la zone de Brillouin
permettant 1'existence d'invariants de Lifshitz a été effectué dans les Refs
[24, 60]. Pour chacune de ces représentations nous avons calculé les invariants
de Lifshitz correspondants. Bien que ce travail ne soit pas exhaustif (puisqu'il
exclut en particulier les représentations associées 3 des points intérieurs aux
zones de Brillouin), il fournit une image assez compléte des situations qui
peuvent &tre rencontrées a ce sujet.
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b) DEétermination de la direction de modulation

Si 1'invariant de Lifshitz est de 1la forme

Bn.)

=1
Jakl

on.
(nig;i-n

la transformée de Fourier des termes quadratiques de ¢(?} s'écrit
e I T S B N N (A A O Y
ol gi(K) est la transformée de la composante du paramétre d'ordre nj . Les
Ti1p St Gijl sont respectivement les coefficients des transformées de Fourier
du carré des gradiants des n; et de 1'invariant de Lifshitz. L'invariant de
Lifshitz apparait done comme un terme de couplage bilinéaire entre les gi(ﬁ).
Les différentes directions de modulation sont alors obtenues en minimisant les
valeurs propres de (1) considéré comme un polynome quadratique homogénem7 »28] |
A titre d'exemple considérons le cas d'un paramétre d'ordre 3 deux
composantes correspondant 3 1'énergie libre déja examinée au premier chapitre.

= 2.2 2 B1,,.2 22,8 2
17 20+ ) 2 Fng b2 [d - a2 (znyn,)7]
any an

- ang 1 ang, 2 an,. 2 (2)
¢2 é(n']ax T]Z—SD—() + Q'[(_g_)E + (8_)52 ]

avec F = 5((1:] + d)z)dx

X

‘Le terme S' ng(;) dar posséde pour transformée de Fourier

v

j d-{j_’gi(i)eii.; di!_" gi(i|)eik',r di'
v k k! '

ygjg.gi(i)gi(?')“i&') dk dk! tfi ai(TE)Ei,{i) dk
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la densité d'énergie libre (2) se note si 1l'on se limite aux termes

quadratiques.

[l 017 15,012 G + oxd) - sex [, DT, B - £,BT, 0] )

en découplant (3) nous obtenons

le1 (R 1%(§ - ok, + okZ) + g3 (K17 + 6k + okd)

nous obtenons alors les courbes de dispersion de la Figure 1.
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minimisatiades coefficients de |£{(k)i2 et de Iéé(k)lz fournit alors
direction de modulation, en accord avec les considérations developpées
chapitre 1.

a ici kg = gb modulation le long de 1'axe Ox. Le vecteur d'onde
$

> > - .
=k +q (q = Y ) est incommensurable.

e
VS EE B

Toutefois il arrive que la connaissance de 1'invariant de Lifshitz
ne suffise pas pour déterminer sans ambiguité la direction de modulation dans

la phase incommensurable, il est alors nécessaire de prendre en compte des
dérivées du paramétre d'ordre de degré supérieur (voir paragraphe suivant),

c) Résultats

Dans la table 3.1 nous avons regroupé les résultats théoriques
correspondant aux diverses formes de modulation et d'invariants de Lifshitz.
Plusieurs situations doivent €tre distiguées. ,

i) La situation la plus fréquemment rencontrée est le cas d'un
invariant de Lifshitz de la forme 3N j anj

(ni—" - nj_— ) (V = X,y,Z)
oV v

qui correspond 4 une modulation unique se propageant le long d'un des axes.

Ces invariants se rencontrent dans tous les systémes 3 1l'exception du systéme
Cubique. Pour certains points du systéme Monoclinique, la direction de modulation
est aussi unique mais peut se produire dans une direction quelconque du plan

o, - Cette direction est alors dépendante de la température (Fig. 2), le vecteur
d'onde "tournant”dans le plan a,*

T

Figure 2 Modulation dépendante de la température dans le systéme

Monoclinique. Le vecteur d'onde tourne dans le plan OZ'
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i1) ‘Les invariants rapportés dans la table 3.1 (3,4,5) qui
correspondent 4 un paramétre d'ordre d quatre composantes sont associés a une
modulation simultanée sur chacun des deux axes mais de longueur d'onde différente.
Examinons le cas des invariants qul se transforment comme la représentation T

1
au point X du groupe Cih- La transformée de Fourier @(F) s'écrit ici:

T 2 2 2 2 . - -
o(k) =[a + oq(ky + kg + kz)]§£i + a8k, + 8,k (T, - £,E)

+ 1(62ky = 51kx)(53€4 - §4€3)

Les valeurs propres A; sont solution de 1'équation

2 2 2
a b 0 0 a =aqa + 01(kx + ky + kz) - A
B a 0 0 b = i(8.k. +6,k.)
17y 27x
= 0 .
detly o a2 ¢ TEE ¢ = i(8,ky ~8ik,)
0 0 ¢ a
on a donc
2 2 2 2 2 .
[Ca + ok = 0% - (8K, * 8,k [ + ogk® = M = (85k, - 5,k §7 =0

La minimisation des valeurs propres conduit 2

_ .61 _ .62
1) k, = 1737 ky = t201
8 s
2) k_ @ -2 K = 4
X 201 y 201

qui correspond a4 deux modulations le long des axes Ox et Oy de longueurs
d'onde différentes (Fig. 3).

Figure-3 Modulation le long des deux axes 0Ox et QOy.
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Une autre situation caractéristique est trouvée lorsque des invariants

de la forme )

anz an1 3n4 8n3) L)
- + -
(i3~ Moz T Oy T sy
on an on on
A ) R 4 . 3y L2
(”1ay ”zay) N33% T )

sont permis par symétrie. Selon que L1 et L2 figureit isolément ou
conjointement dans ¢, les directions de modulation différent. Pour Cli X(r1)
ou Cli X(T1) par exemp}e, la seule possibilité est une modulation identique
le long des axes Ox et Oy.
11i) Une troisiéme classe de situations intervient lorsque la

connaissance des seuls invariants de Lifshitz est insuffisante pour
déterminer complétement la direction de modulation. Ishibashi et Dvorak [27]
ont étudié 1l'une de ces situations dans laquelle un invariant du type

(a3 = natdy = (e < a2y e (ot g 2y s 20
13y 33y 23y 43y 19x 43x 29x 39x
est associé a la représentation T2 du groupe spatial C;V au point K.
Ces auteurs montrent que la valeur propre dépend alors explicitement de
<t ky’ ce qui ne permet pas de déterminer une direction de modulation mais

un domaine de 1l'espace (un cercle dans le plan oz). Toutefois des considérations

de symétrie permettent de trouver pour ces "points coniques plans'" une

direction de modulation préférentielle. En effet si le groupe du vecteur §1
(6(11)) contient des axes de symétrie ou des miroirs dans le plan o, la

modulation s'établira le long de ces directions de symétrie. Par contre si
G(§1) ne posséde pas de tels €léments de symétrie (comme G(§1) = S4 pour Cgh

A(T],TZ)), la direction dans le plan oz est quelconque et peut varier avec

la tempé€rature. L'existence d'axes ou de plans de symétrie qui favorisent

une direction de modulation, se traduit en effet dans 1'expression de 1'énergie
libre par 1'existence d'invariants du paramétre d'ordre et de leurs dérivées
de degrés supérieurs. L'introduction de ces invariants dans 1'équation (1)
conduit 4 des calculs complexes que nous ne présentons pas ici.

D'autres types de points coniques peuvent &tre mis en évidence.
Ainsi dans le cags de la représentation T, au point H du groupe spatial
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no

] ) .. e . 2
C%i’ on obtient une valeur propre qui est une combinaison linéaire de kz et kx+ .
La direction de modulation est alors contenue dans un cone de révolution

s

(table 3.1,9). Comme G(i1) = C3 la symétrie du systéme ne permet pas de
prévoir une direction de modulation. Celle ci peut donc varier avec la
température dans le cOne.

On peut détailler le calcul effectué pour une espéce particuliére
de point cnique mise en évidence dans le systéme Orthorhombique. Dans ce
systéme on peut associer a certaines représentations irréductibles quatre
invariants de Lifshitz indépendants:

on an an on an on an an
(n —2 n —l)-(n —2 - 3y (n 3 -y D+ ( 4 - 2y
1 3u 254 354 asu 0 Mgy v ‘M T Maove
an an1 8n4 an 8n4 3n1 3n3 an

(ny 3w 133w )'(”zaw LYY ) (n15w B n45ﬁ_)+(n25w IERLE ST )

La minimisation des valeurs propres conduit aux équations

s 62,4 82
2 2 _ %1 2 2 _ % - 307 9y
ky * Xy %5, ky * kg . ky ~oT

L'égalité de 6] et 62 permet d'éliminer la solution ku = kV =0, la
direction de modulation est alors identique 3 celle d'un point cdnique.
Nous pouvons toutefois remarquer que kC = (ku+kv) ne se trouve plus

. . 10 10
seulement dans le plan o, mais aussi dans le plan Oy (DZh ) ou.oy (DZh T).

iiii) Dans le systéme Cubique des '‘points sphériques' peuvent &tre

trouvés. Ce cas se produit lorsque l'invariant de Lifshitz s'écrit:

anz 8n1 Sns anz 8n3 8n1
(”1az T N23z )+(n25x T N33x )-(n15y~ - n35y )

pour la représentation T du groupe T, au centre de la zone de Brillouin Cubique P.

]
La direction de modulation est telle que 1'extrémité du vecteur k décrit
une sphére d'équation (ki+k§+k§)1/2 = 7% . Remarquons toutefois que cette
situation est rencontrée pour les groupes O et T qui possédent toujours des
axes de symétrie dans leur groupe du vecteur'ﬁ1. Par conséquent on peut
penser que la direction de modulation se produira le long de ces axes.

Un point sphérique particulier intervient dans les systémes

quadratique (D] A(t;»1,), Rhombohédrique (D§ (K,H) (r5)) ou Hexagonal
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(C; (H,K)(Tz)).Dans ce cas la transformée de () s'écrit

T 2 2 2 - - - -
(%) = [a ¢ o (k2 K2+ kz)] rej +8 .k, (615,881 -65E,46,F )

Les valeurs propres ne dépendent plus lin€airement de kZ et (ki+k§)1/2, en

effet dans ce cas 1'équation de dispersion s'écrit

2 _ 2,2 2,..2 2
(a + o1k - ) = % V@1kz + dz(kx + ky)

La minimisation de fournit alors les équations

| 2
26,k + 81k, =0

N
N TR
Syky +85 (kprk))

2
G]ki

~
Q
e
+
1]
S

Vi2o2 2..2..2 Ci=xy)
S7k; 83 (k+k))

Ces équations donnent alors trois solutions recencées dans la table 3.1,12
qui correspondent respectivement 4 un point spérique, un point cOnique plan

et une modulation le long de 1'axe Oz.

Dans les tables qui suivent nous faisons un bilan détaillé des
invariants de Lifshitz associés - aux représentations irréductibles inactives
de la surface et du centre de la zone de Brillouin dans les sept Systémes
cristallins. Pour chaque situation nous donnons succssivement la forme
de l'invariant de Lifshitz, 1l‘expression du vecteur de modulation et les
représentations irréductibles des groupes spatiaux qui illustrent cette
situation.
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1) Direction de modulation unique indépendante de la température

al Le long de 1l'axe 0Ox:

on2 an, B
- — ) K ===
(Mg Mz 5y x 20,
3 u " s 6
D2(X,Ul{(Ty) .B2 X(1y) ,Cav{X,S,U.R}(1;) ,Cav{X,S,U,R)(T;) ,Cav{T,R)(T,)
7 8 9 10 19
C;V(X.S)(Tx] .sz(x.U)(rl) ;CzV X(Tl] .CzV(X,T)lel .CzV(X:T)(Tll
2 L3 1] 7
D2n (X, T)(ty,T2) LO2h(X,U)(Ty,T2) ,02h X(T;.7T3) ,02h(X,S){1;.T2)
9 10 11 12 13
Ozh X(Ty,7T2) .D02h X(T13.7T2) ,020h(2Z,U)(7;,T2) ,0zh X{T;.T2) Dzh(X,U)(T1,.T2)
1w 1S 16 24
O2h X{1p.T2) D020 X(T3.,T2) ,0zh X{T;.T2) .,B2h(X,.T)(T1,12)
b) Le long de l'axe QOy:
anz an, Sy
( —— - ___] k Z —
n].ay r‘ZBy y 201
2 3 L) 1 ]
B2 (Z,R,U,TI(Ty)} ,O(Y,T)I(T;) ,D2 YO(T1) ,Cav(Y,S)(T;) ,Cov(Y,T)(T,;)
9 19 19 2 .
Czv Y(1,) LCaviY.U)(Ty) .Cav Y(Ty) ,0h(Y,Ul(Ty,T2) ,0h(Y,T){T;,7,)
6 -] L ] 10
Ban 2(71,7T2) .O2n(Y,S)I{Ty,T2) ,O02h(Y,T,U)({Ty,.72) ,D0zh Y(7;,T2)
11 12 13 L) 15
D0 (Y.T)(1.T2) .0z2h Y{Ty.T2) ,D2R(Y,T3(71.Ta) ,02h Y{Ty.T2) .O3zh Y(t:,72)
s 2.
Ozh Y(1,.,T2) ,02h Y(T;.T2}
c) Le long de 1'axe 0z:
dn2 9Ny 6y
(n) §02-n, g0t ) k<ot
nl>az N2 Z Z 20}

2 2 H
C2(Z,E,D0,C)(Ty*T,) ,C2h(Z,E,D,C)(1y) ,Cah(B,Y)(1,;)

0: Z(1,y) .D:(Z.T)(r,) ,C:v(Z,T,U.R)(rl*r;.rzvru) .C:V[Z.T.U.R)(Tx*Tz.Tg‘Tg)
C:V(Z.T](Tl*fz.fg‘fu] .C:V(Z.U](Tx’Tz.T3’Tu) .C:V(Z.T](’x‘Tz.T;’Tg)
C:V(R.S](Tx'Ti.Tg'Tg] .C:V(Z,R.S)(T;‘T:,T;’Tu) ,C;3(Z.S)(1;*Tz.r,‘1.)
C;;(Z.T)(T;‘Tz.T;‘Tu) ,C;J(Z.T](Tl‘Tz.Tg'TuhC;:(Z,T)(Tl] .C:; Z(T1*T2,T3%Ty)
Dih(Z.S](T,,rg) .D:h(Z.T,U](Tl.Tz] ,D;h(S.R)(Tx.Tz) .D:h(x,u.s.R](rl.rz)
D:h(Y,R.S)(r,.Tz) .D:h(Z,T](T;,Tz) .U:h(Z.U)(T|.Tz] .D;; Z(T1.T2)

12 14 15 16 17
Dah Z({T;.72) .D02h Z{T;,T2) ,O;h Z(Ty.Ty) ,D0h Z(T,,7T2) L,O03h(Z,.T3(11,12)

is 20 22 2
Dah(Z,T)(T;,T2) .Ba2h(Z,T2 (11,712} ,02h{Z,T)(1y.T2) ,B2h Z2(7T;.T2)
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c) Le long de l'axe 0z (suite)

C:(F,H.A.Z)(r,‘r“) .C:(P.N)(T;’Tu] ,Ci(A.Z](T10Tz,T;‘TuJ .C:(F,M)(r;‘f.)
C:(A.Z)(Tl*Tz) ,C:(Y,M)(13’Tk) .C:(ﬁ,Z)(Tl’Tz.TJ‘Tu] .C:IP,M.Z)(r,~ru)
C:(Y,ﬂ,l)(13‘1u) .C:h(Z.A)(Tx] .Cih(N,A)(Tx) .C:h(Z,M)(111 ,C:h(Z.N)(Tl)
D:(F.Z,A.M)(rs) .D:(F,H)[rs) .D:(F.M](TsJ .D:(Z,A)(rl.rz) .D: T{ts)

4 S s % 1] 7
Dy M{T1,T2) ,04(T,MI(Ts) ,DWu(Z,A)(Ty) ,Dy T(Ts) ,Du Z(Ty) O (T M)(Ts)
D:[Z.A)(T1.T;) .D: F(ts) .D: Z{T1.,7T2) .D:[F,Z)(Tsl .Di°F{T;) .D:OZ(Tl)
C:V(A;N)(Tz‘?s,f;’Tu) .C:v[Z.A)(tz+r,.rg‘rsl ,C:v[M,Z)(rz~r,,r.*r;)
C:v(Z,AJ(rz°r,.ru~T5) .Ctv Z{T2*T3.Tu*Ts) .C:v AlT2+Tu,T3*Ts)
C:v M (T2+Ts,T3%Ta) .C:v[Z.A][Tz’T;.Tu’Ts) .C:v Z(T2+Tu,Ta*Ts)
C:v M(Ta*Ts,T3+Ty) ,C:v A(Ta2+T3,Ty*Ts) ,C:: Z(T24T4 T3+ Ts) .Did(Z.A](Txl
D:d Z{t1) .D:d(Z.A)(rl) .D:d(n,Altrl) .D:d(H,Z](tl) .D;é Zlt)
D:h(H,A)(T;.TuJ .D:h(H.Z,A)(Tl.Tz) .D:h Z(T1.7T2} ,D:h Z(T1.7T2)
O:h(Z,A)(r;.rz) .D:;(Z.A)(Tl.rzl .D:;[N.Z,A)(T).Tz) .D:;(H.Z)[r;.rzl

113 14 15 186
Duwh Z{T3,T2) ,Duh Z{T1,T2) ,Duyh Z(T3,T2) ,Duh Z(T3,T2)

Cy Ttr2+Ty) .C;(K.H)(Tx.rz.r;) .C; AlT2,13) .Ct Flta+1as) .C:(K,H)(r,.rz,T;)
Ci; A(T2.,T3) .C; T{12473) .C:(K,H](Tl.Tz.Tgl ,C; Al{T2,T,] .C: T(ta*1,)
Cy Z(T12.,7T3} .C:i(H,K)(r,) .D;[r.A)(r,) .D:(K,H)(rl.rz.rgl ,Dj(P.AJ(r;)
By T(t3) .DZ AlTy) ,D:(K.H)(r,.Tz.r,) .D: T(1;) ,D: AlTy) .D: Tits)
0: AlTy) .D:(K.Hitr;.tz.t,) .D: I'(ty} .D: Alty) .D: Tlty) ,D’ Z{13)
ij K{Ty.,T2) ,C;v A{T2+T3) .C:v K{t12,T3) .C:v AlTa+Ts) ,C:v K{tTy,T2)
.

[ 1 2 2
Ciyv H{t2.73}) .,Cayv 2(T2+7,) ,03d{H.K)(Ty,T3) ,03d(H,K)(T;,T2) ,D,d A{T,)

L] L) 6
Dad H(T;,Tz) ,D,30 A(T,) .03d Z2{1,)

C:(F.A)(r,~1~.1,'rs) .C: T(T3*+Ty,T5*Ts) .C: H(tz) .C: A(T1,T2.T3.Tu,Ts,Ts)
C: T{T3*4Tu.Ts*Ts) .C: H(T,) ,c: AlT . T2.T3.Tu.Ts,Ts) .C:(r.A)(Ts’Tu.Ts‘T6)
C:(F.A](T;°Tu,rs°T5] .C: F{T3+Tu,Ts*Ts) .C: H{T,) .C: A(Ty1,T2,T3.Tu,Ts5,Ts)
C:h AlTy) ,D:tF,A)(Ts.rs) .D: T(Ts.Te} .D: HiT;,T2) ,D: Al{T:.,T2,.T3)

D: T(1s.Ts) .D: H(Ty,T2) .D: AlTy.T2,T3) .D: T{ts,7Te! .D: A(Ty1,Te)

D: F'(ts,Ts) .D: AlT;.,T2.T3]) .D: T(ts.tTs) ,D: H(Ty.T2) .D: AlTy.T2,Ty)

C:v AlT2.,T2.T5.T¢) .C:v A(T2,T3,Ts,Ts) ,c:v A(T2,T3.Ts>Ts) .Dzh H(Ts,Te)

[y 2 3 3 [}
Dyh AlTy) ,Oeh Al(Ty.T2) .Dgh H(T;,T2,T3,Te) »0gh AlT1,T2) .06h AlT;.T2)
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iy

d) Le long de l'axe Oz: (paramétre d'ordre 38 4 composantes)

ana ani N CAER 8y
(NIB——‘nzr]-(ﬂag—- T'lug— kz-TG‘1

12
{+} Cav R{(Ty.,T2)

5 17
{-) Dy R(Ty,T3) ,0h R{T;.7T3)

2 “ 3 7 3

(+) Cy R(Ty*+T2) ,Cy R(Ty*T2) ,Du R{t1}) ,C4 R{Ty) ,Cuv R{T1*+T2,T2*Tu]}
s 10 2 l1¢
Cuv RET1%T2,T3*Ty) +Cav Af{T1*T2) ,0uh R{T;,12) ,Duh R{T1.T2)

2 4 6 8 §
(=) O4(R,X)(Ty) .04 X({13) ,D4 (R, X)(T1) ,Dy X(Ty) ,D2d R(T1*T2,Ta1+7T4}

12 8 13
Dad X(T1*+T2,T3+Te) ,04h AlT3,Te) ,04h AlTy,Ty)

2 3 6 2 “
(+#) Cg H(Ty1.T3) ,Cg HIT;.T2) ,Cg H{T2,T3) .Cgv HlTy1*+T2) ,Cev H{T1+T2)

u
Dgh AlT3)
2 u 3
{-) Cgh AlTa.T3) .03h H(T;) ,0gh AlT3]

oNuw__ 9N1,, on 3 on2
(ﬂla n 3 Jx(n 5-—' Tla—z-]
17 1s °
(+) Db A(Ts) Dyh A{T3,T4)

11 1] 18
(-) Dad A{Ts) ,D4,h A{T3.Ts) ,04h AlTs]

(+) Deh H{Ty)

"
(-) DO3h H{T;) ,0eh H{T;]

d) Le long de l'axe 0z: (suite)

la longueur de modulation dépend de deux coefficients

3 a — ==
(nla-p—s ”35'2—1] (na g—n-“‘ﬂug—-arzu) kz=§ll+ gé;
) -
(g =naggt )+ (n2 532 -n s 30

26
O2h RlTy,712)

10 2 13 6
Cuh A(T3,Tue) ,D2d AlT3+7T4) ,04h(Z,A)(T3,Ts) ,Duh Z(T3,Tu) ,Buh Z(T3,T4)

8 11 13 18
Ouh Z(13,7T4) ,D4h AlTy,T2) ,0uh A{T3,Ts) ,0uh A(T;,.T2)Dh A(T;,T2,T3.Ts)

2 “ 2
Dah H{T),T2,T3,Te) ,O3h{H,A}(T2,T3) ,Deh AlT3,T4,Ts,Ts)



d) Le long de l'axe 0z (suite)

la modulation dépend de trois coefficients

anaz __ 9N an,_. 3N 28
Mgz Megz )t (Nagz Mgz ) K2"20
.3ﬂ3- Ny, _ 9Ny __ 9Nz
SEF ALY FaLRLY FRRES Fal

) 3 9 3
(nxggj-nuagll+(n2523-na§%3]

21
Cav R{T:.73)

10

L 1] 8
Cuv(Z,A) (11} ,Cuv Z{T1) ,Cu4v AlT1) ,Cuv AlT3+T4)

3 2
Cyv HlT1.T2.T3) Cev AlT1,Ts)

2) Direction de modulation unique dépendant de 1la

-~ 53 -

température

O
e

L
l

(ﬂlggg'ﬂzg%J) u € 0 K

2 L} . 5
Cs(A,D,E,B)(T,+12) ,Cs(C,B,Y)(Ty*T2)} ,Cn(B,Y,D0,C)(1;) .C2h(Z,E)(T,])

&
Czh{(B,Y,B)(1,)

3) Direction de modulation simultanée le long des

axes Ou et Qv

an, an, an ans 8
(Nie—2-Nge—r=)- — - — kK =21
MFg"N2gy (”3au ”“au ) u o
anz ani any ans
( “na i) -
ni "IV r‘za\l ) (713517' nt.517-)
usx v=y
1s 17 18 : 21
Cz2v{R,S}(T1.72) ,C2v(R,S)(T;,T2) .Dzh S{T;,12) s02h(R,S)I(T1.72)
22 . 27 29
D2h{R,S5}(Tt1.72) ,Bah S(T;,7T2) ,02h S(T1,72)
1s .
Dah R(T:1,7T2)
u=x vV=2Z
21 22 26 27
Cav U(Ty1,T2) ,Cav U(T;,T2) ,D2h Ulty.t2) ,02h U{T1.T2)
usy v=z

21
Cav T(Tx.Tz)

27

2¢
s02h T(Ty,T2) ,02h T(T;,T2)

_62
Kv--'d'l



- 54 ~

4) Direction de modulation simultanée le long des axes Ox et Oy

9Nz _, 3ﬂ1 - 3Ny ME! R 202
(nl ay ay ) ( 35" n|08 ] kX 2 . Ky 2——1
dnz __ 3dm ang dns
(M1 g~ -Nagy— ]*(Waa “Ne sy )

3 . s
CWh(R,X) (1) ,Cuh{R.XI(T1) ,Cuh x{ty)

5) Direction de modulation simultanée le long des axes Ou et Ov

Trois invariants indépendants

ny__ any 3. __ 3n, 8, LV 83:83%
(N1 gp?-nasy? ) e M2 gy -nugy®) ko’70,  SvT TEo

(maqa na§EJJ-(nzgﬂf-nu§ﬂi

(ﬂlgﬂj‘nugﬂl (1'122-11--3 “N3 323

u=x v=y
18 ) 16 11 [ ]
Da2h S({t;,T2) ,D2h . S(T:.72) D2h(R.,S)(Ty.T2)
u=2z V=X
s 22 [ ]
Dah UlTty.13) Cav R{(T3,72)
u=y v=Z

18
Dah T(T;,T2)

8)(Direction de modulation le long de l'axe Ox ou Qy

Direction de modulation simultanée le long des axes Ox et Oy

ana 3”1 an, 3“3 8,

al) ( K =k = L.

SSEY RUER R RSES et} b <k T3
-
2 “ 3 ' 2 ¢ an
DW(RLX)(Ty) .0y X(Ty) L0 (R,X)(T;) LD (R, X)I(Ty) ,Cuv(R.X)(T;) {vr
“ 6 s 3 Y ) o
Cuv X013) LCuv X{T3) LCuv(R,X)(1T,) .Dd(R,X)(Ty) ,0sd(R,X)(Ty) Rt

7 ] 3 L] H
Dad(R.X)(Ty) ,D02d X(T;) ,04h(R.X)(T1,T2) ,Buyh X(T;,T2) yODuWbh(R,X)(Ty,T2)
11 7 8 11

Doh X(Ty,T2) ,DWh(R,XJ(T;.T2) ,Ouh X(11,T2) ,0uh(R,X)(Ty.73)

12 13 Y 15

O,h X(ty.7T2) ,D;h(R.X](T),T;] sOuh X(T7,72) LO04n{R,X)(T;,.T2)

186
Dybh X(13,72)



3
b) (mgnz nzajlwmgw-mé—y—J

o

1 [} “ 12
Cuv R{T;) ,C,v R(ty) ,D,d R(T;) ,Dyh R{T;.,72),,0,h R(ty,T,)
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7) Direction de modulation simultange le long des axes Ox et Oy

an2 3”1)_(n33ﬂu Bna an2

[mr

11

c 12 13 20
sV X{T1) ,Cuv X(1,) Duah X(1y,1,) 2Dk X(1y,1,)

8) Points coniques plans

CAE) an, 3Ny an

S nug—— (nx-———n 25

a)(nlau -naau }-(n 25—— ﬂqs—— +(ny -—"ﬂaa——

] 9 9 9
(Thg-n—z n3an1]'(n283“-n48h2)'(n133“
. u=x v=y
Cyh A{T:,T2)
u=y v =x
C:h Al(T3,Ts)
C%(&Hﬂrhtu m% K(T3,Ty)
ans ani, _ ony on2 AN
bl (n, By n;a ) (nzay nua )+(nlax

1 2 3 t

Cev(H,K){T3) ,Cgv K(Ta) 2Cev K(Tg] .Cgv K(T;J

3 4

Dyh(H,K{T3,Tg) ,D3h K(T3,Ts)

1 2 3 .
Deh{H,K)(T3,Te) ,0sh K{T3,Tg) ,D¢h K(T3,Tg) ,06h K(T3,Ts)

3 ® 4 ®
Did{H,K}(T3) Did K(T3)

9N, Bn»_ an 3
SAME ALY b
k =k = é—
X \ J1
on: an 3 an.
]‘(”Zav na S9v )
any ans__ 9Nz
Mgy I e g =nsgp®)
7,2 . vV 6i+88
k +kV 201
an, an 3 N2
Negr It Magg=mnsses)
8
V k2er2 = 1
kx*ky T 7o,
i
L“.LL/
e’



- 56 -

c) (nlg;} gﬂfl +(n2 gﬂf-nugnzl @n1g?“-nuggll-(nzgﬂﬁ nag§3
N3 an, ( N, an, on, an, an, an,

(nlay N3§—'] nzay ‘nuay ] {n 157-'nuax 1) - (nzax —n3ax

12
Dad A(Ty,T3)

9) Points conigues (I)

o0
a)(nlgﬂﬁ ﬂzgnll‘fnaggh‘ﬂuggi)

dny__ 9N1,_ 8 ON2y _(,. ONu__ dN1, _ Bna L
(nlg—— n3§‘“ ) (ﬂ nhgTr ) (ﬂlgv* 71“5—— ) (nz g—-
an any Ny __ 3N, LTS any an N2
(nlava n3a }J=(n Zav nka 1+(n a nka )*(ﬂ a n33 )
k = 6_1; \, k2+K2=£ 6%"'6%
Z g1 u \Y 20,
chtmxnrg usx v=y chtmnnru u=y V=X
9Nz __ any 9Ny ans
b)(nxgg— N2ss Jx(n, 3855 Nugg )
3ns ON1y_(p,9Nu__ 9N2 3N, __ 9Ny dns_. 9302
(”‘au BLEEITH 1=(n2 254 M “30 1+ im 15v N “3v 1£(n2 23v N3gy )
_ 6y Vo2 W2 _ 62
k.* 775, Ko*R® 75,

(+) u=y v =X

1 2 3 3 - 6
De(H,K)(T3) ,06 K{Ty) ,Dg KiT3) ,De(H,K)(T3) ,D0e(H,K){Ts) ,06 K(T3)

1 2
D3d{H,K){T,3) ,Dyd(H,K](T3)



- 57 -

ana an 3
C)(Tha N2 3 1]"‘(”332“-“#223]
ani anl any an 3
(Mg =nagyt ) 2o nu g e (gt n ity = (na 52 en s 10

ko= O Vil +k2 O2

4 2-6'1 201
CaviH.K) (T3) ,Cav K(T3) ,Cav HTy)
3
d][n19"3 nagz‘)-(nza”“ gﬂz
3
(ﬂxag“ nugnl] (nzgﬂj n3§13
ans any an an ] d
(ﬂla aRLER v )+(nzauk-n“a N2y, (nlg_""n“anx]'(HZSVE‘ﬂsggzl
u=x v=y k_= M,/ k2+K2= Ss3
. z 20, u v 0,
D3d AlT2,T3)
u=y V=X
2 [ 1
Did A(TZ:le ,0ad Z(Tz,Tg)
.9
e)(nxg—z—z'ﬂzg-g—l) fnsgg‘-n g_”_s)
z

N3 an )
(n,dN3.,.9M n d
Mgy Mgy ]+(n25Vj”n“§g3)+(n gﬂj'”“gﬂll'(” gﬂﬁ'n gﬂ&
.V 8}+53+63 V k2er2-
kZ- Zél . szk; SSI

3 Y 8
C3v AlT1) ,Civ AlTy) ,Cav Z{T,)



10) Points conigues

a) (N5 'ﬂzg—-3~(n353—

u=x V=Y
U=y V=2
u=Xx v=2Z
bl
9
Cav U(T])

(11)

ana an,

8T\3 P

[nlav n3an1)+(n25'_

0 an,

N3,
AL

31’1» 3”2]

aTlu anZ)

(nl na-n3r]-(nza—- -nl‘a—

Bm. ]
(n, 15w Musw

n1)+(n28n3

37’12)
aw ‘3w

8
Dah{(R,TI(T;,T2)

w=z
10
W =X Dzh U(T1,7T2)
W=y D;t: T(ty,T2)
3., 9N dNy. . 9Nz
(nxa N )t (255 nu g
any_ _ dny an;_ 3n2)
(n ay nuay )= HZW naa—g-'

an2 M1y,

(nlaz -nZGZ

31’13_ 3“1\
(Mg nagy !

ANy 3?11“(

(”‘az '““az

point conique

V k2+k2 k2 +k2 §

\/

si (31-‘— (52

N
No; Qal~
Nl\)o,
qn

Q:Nr-

modulation 0z si 613 &,

_V53+5%+8%

z 20

/N
:-:\ ‘{‘\L 13 )
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41) Points sphériques (1)

-

aramétre d'ordre 3 trois composantes
p

an Nz, ans any

9 3
02 0 3-n3§— (N1§—-“ﬂ3§—

(nxaz N2 g5 )+ [nz

V k2+k2+x?2 = 01
X Yy z 20
To(TL,RI(Ty) ,T2 T{ty,) .73 (T,HY(Ts) Ty TlTy) ,Ts T(ty) .ler.R)(Tu,Ts)
02(I',R}{Tw,Ts) .03 F(Te,Ts) ,04 T{Tuy,Ts) ,0s(T,H)(Tu,Ts) ,0s F{Tu,Ts)
Oy T(T4,T5) L0 (T, H)(Ty.Ts)
12) Points sphériques (II)
302 ﬂl N EME
al (m “N2g55" ) (naaz Nz )
on3 ani onu _. dn2 ANy an, ans an,
(n1 155 "Nasy J+(n2 247 Mgy )+ [ﬂxs—- Nugy J=(n2 25y Mgy )

point sphérique si 8;= &,

V k2+k2¢-k2 = §-l = &
X y z

201 204
u ] ]
O AlT1.T2) LDy AlTy.T2) point conique plan si §,% &,
N2 8
2 “ " 6 s k2+!(2 = ;&
D3(K,HY(T3) ,D3 K{T,y) »0,3 HI{T:) ,0;3 K(Ty) ,D; HiT,) ou X y 20
modulation 0z si &;# &,
ko=
z 20,

b) (nxggg-nzg”’)+(n g;“ -n. 2“3)

ON3_. 9M1,_ 3nu Mz, _(p, 204 M, ons_. . 9N2
(Mg~ -nagr 1-(n2 Mugs” I=(m 15y “Ne5y )= (nzay N5y )

an3 anll_(n ank aﬂ2)+{n13nu aﬂ1)+(n 3”3 a_rl?)

(nlay n33 ay -nka nka a -n3ax

méme discution que a) mais dzest remplacé par V §3+683%

1 2 k] " 5
Ce(H,KI{1a2) ,Cs K{ta) .C¢ Kl(T13) 2Ce(H,K) (1) 2Ce(H,KI(Tq]) .C: K(ty)

1 2 3 Y 5
CelH,K){T3) .,C¢ K(T3) ,Cq K(Tj) sCe(H,KILT3) LCelH,KI(Ty) .Cz K(T4)

1 2
Csh(H,K)(Ts,Ts] ,Cgh K(Ts.T;)
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13) Point sphérigque (III]

[nlgﬂl_n gnl)-(nagn“ 323] point sphérique si 83= 83= 6§,
k§+k;+K§ : gé1= g£1= 2%1
dns__ am any _ . 9Nz
fnlgz- n35; ]*(NZB v )

A . . -
point conigue plan si Gi Gj #Gk

(30w 8my 3n3 an2 v « 2 _ 83 _ 8
(n 3 n“a ) (nz 5:; )<1+kxj 20 201

modulation Oxj 61’."’*‘ Gj -.~;6k
)

kxi= 5%1 kxj=kxk=0
2
D9 R(T:1.,T2)
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d) Données expérimentales

La plupart des matériaux recensés dans la table 3.3 possédent

une direction de modulation unique. Ainsi par exemple dans K25e04,
mentionnent des réflections satellites incommensurables caractérisées par

QO
Iizumi et al[7J]

le vecteur d'onde a =-%(1 - 6);*. La déviation § varie avec la température
de 0,07 a 122,5°K a 0,042 3 110°K puis disparait discontinuement 3 Tc = 93°K.
Pour RbZZnC14, Gesi et Tizumi 3 ont déterndnéaé I;aide de»}a diffusion
des neutrons des réflections satellites de la forme q =-§(1 - §)c*ou § varie
aussi avec la température. Dans ces deux exemples la modulation se trouve le
long d'un axe de symétrie, le parametre d'ordre ayant deux composantes. Par
contre dans le Biphényle (C12 10) la modulation est de la forme
Gaa“ + 2(1 - Gb)b" ol 6 et 6b varie avec la température respectivement de
0,05 a 0,04 et de O, 085 a 0,07. On a donc une variation de la modulation dans
le plan o, non déterminée par la symétrie du systéme et qui tourne dans ce
plan.

Un petit nombre de transitions sont associées 4 un paramétre d'ordre
a quatre composantes. Dans BaMnF4 nos résultats théoriques prédisent une
modulation simultanée suivant 0x et Oy.ou selon 1'un de ces deux axes.
Expérimentalement la modulation est observée le long de 1'axe Ox, la surstruc-

ture suivant Oy étant commensurable. Pour BaNaNbSO15 1'invariant de Lifshitz
i > +\-

au point EL—%——- suggére une modulation le long de la diagonale xy en accord avec
les observations [31].

ar
>

Les données contenues dans la table 3.3 révélent une faible variété
de situations expérimentales. Celles-ci confirment toutefois le lien &troit
existant entre la forme de la modulation et celle de 1'invariant de Lifshitz
contenu dans la densité d'énergie libre. les formes de modulations observées
dans les matériaux magnétiques incommensurables sont plus variées
et illustrent de maniére beaucoup plus compléte nos résultats théoriques.

En particulier un exemple de "point cOnique'" magnétique a &té expérimentalement
établi.
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Légende des tables 3.2 et 3.3

a) Matériaux

b) Groupe spatial de la phase haute température

c) Te (°K)

d) Ti (°K)

e) Coordonnées du point d'ancrage

f) Notation du point de la zone de Brillouin

g) Direction de modulation observée expérimentalement
h) Dimension du paramétre d'ordre

i) Forme de 1'invariant de Lifshitz correspondant

Table 3.2 Forme de 1'invariant de Lifshitz dans les matériaux

pour lesquels aucune incommensurabilité n'a été détectée.

a b c e f h i
NeH, (Se0,); P2i/b 194 0,0, z{ 2| (1,200
NeNH.CuH\O¢.4H20 [P232:2 {108 |t1,0,00| x| 2| (1,20x
L1NH, SU, Praz, 203 |tLloy| s|2] 1,20z
KFaFy Amme 290 (b Lo 2 fef (1,21xe (3,00, 00, 2)y- (3, 20y
NbO3 Pay/mam 1073 (7 D] S |4 | (1,20xe (1, 2)y0(3.4)x-(3. 00y
FeS Pes/mmc |410 |(2,0.50 | |4 | (1,3)2-(2,0)2
CsCuCl, Pes/mmc 423 [(0,0.00( &[4 | (1,3120(2,412
RbAg.Ts Pay3z (208 [10,0.0)| T |3 (2,3)x=01,3)yet1.2)z
CaiNDy)2 Pa3 433 |(0,3.00| X | 6| (1,21y+(3,4)z20(5.8)x
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Table 3.3 Invariants de Lifshitz et direction de modulation

dans des matériaux possédant une phase incommensurable

a b d g f h i
NbSe, P2y/m | 145 | (1-e137 sl 2]t
Na2C0, c2/m 619 | §ra%egyc AN NEPEIN
CiaHyo P2,/a a0 sla*0(1-61J%= =2 |2
12010 P2y/a | 38 | gua%et1-603" | 2] 2 {2y
TTF-TCNG P2,/a 47 | gaxen,285p% zl2lu.2),
TSeF-TCNG P2,/a 28 §=«0.317nx =202y,
RbH;(Se0;), P2;2,:2,] 155 (1~5)§= 2l 211,23,
RbD; (Sel3); P2,2,2,| 148 (1-51%= zf 2|z,
BaMnF, A2 am 247 0,391a='§x~%= Il e |2 ceaa 021 ~13,43
(NH, ] ,BeF Prnam 173 (1-5)%2 xtz|t.2)
{ND. ) BeF, Pnam 183 (1-5:%x xl 21,2y
X,Se0, Pama 128 [ (1-91%" A IER ICIEIN
SCMNH, ), Pama 202 | su% alz |t
SC(ND, T, Pnma 218 | gn= sz
Rb,ZnC1, Pmcn 302 (1-5)§= Azl
Rb,Zn8r, Pmcn 347 t1-51§= SERISEIN
K,ZnC1, Pmcn 553 (1-5)§= A2 jt1.2),
{NH ) ,ZnC1, Pncm 271 (1-a)§= ISERISIIN
(N(CH,1,),ZnCl, | Pmen 296 | §e* alz a2y
(N(CO,),),2ZnCl, | Pman 297 |ga® x|2 |2,
(N{CH;},),C0C1, Pmcn 293 | gc* Al 2 (1.21Z
279 }gc® alz o,
(N{CD,) ), C0C2, Pmcn 297 Joc® Al 2 (1,2)z
(N(CH;) ) MnC1, | Pmcn 292 |[gec™ zl2 (1.2},
(N({CH,) ) 2CuC1 Pmcn 297 | §c® Al2 [1,2)z
(N(CD4) 15CuCl, | Pmen 299 {gc¥ Az |2y,
(N(CH,;J],),FeCl, Pmcn 281 {gc® Al2 (‘l,2)z
266 |4c= alz loz,
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Table 3.3 (suite)

a b d g f h i
L
X
(N(CH,;)4)2CuBry | Pmen 271 | (1-8)3 vfz2 o2,
§-(CHyNH7)2MnC1l. | Abma 168 (1-6)%’ SEX SN
K.C.P P4mm 140 %”o%"oo,scﬁ vial1.31 <12,
b4 r4
BazNaNbsOps Pabm 573 | (1-602227.87 | sl a 1.2y v3.4) v1,2) -(3.4)
4 2 x X y Y

ThBr, 14,/amd |95 (1-6)§" Az a2y,
ThCl. Ias/amd (70 | (1-8357 A2 a2,
2H-TasSe, P&+ /mme | 122 (1—61%" tl s 2(1.2)xoV§t4.51y~V3(3.s)z
2H-NbSe; | Peumme 133 | 1-61F tl s 2(1.zzx»V5(4.s)y~V313.slz




- 65 -

CHAPITRE 4

DIAGRAMMES DE PHASES DANS LES SYSTEMES INCOMMENSURABLES

a) Introduction

Au cours des chapitres précédents nous avons vérifié d'une facgon
systématique deux caractéristiques des phases incommensurables qui se déduisent
directement des propriétés de symétrie des systémes correspondants -et de la
forme de 1'énergie libre de Landau qui en découle-. La prédiction des vecteurs
d'ancrage possibles et la forme de la modulation apparaissant dans la phase
incommensurable, découlent en effet directement de la symétrie du paramétre
d'ordre décrivant la succession de transitions. Dans ce chapitre nous
examinons des propriétés des phases incommensurables qui sont reliées d'une
maniére moins immédiate 3 la symétrie du systéme considéré. Nous étudions
successivement les points multicritiques qui peuvent apparaitre dans un
systéme possédant une ou plusieurs phases incommensurables, ainsi que la
forme des diagrammes de phases lorsque deux variables (par exemple la
température et la pression) sont impliquées dans la transition. Les considéra-
tions précédentes nous conduisent alors 3 envisager la description de systimes
qui subissent une succession de plusieurs phases incommensurables ou ancrages
successifs.

b) Points multicritiques dans les systémes incommensurables

Au chapitre 1 nous avons déja mentionné la définition des points de
Lifshitz par Hornreich et al [12] et Aslanyan et Levanyuk []3! Sur les
figures 1 et 2 nous avons représenté la variation du coefficient a(i)
(courbe de dispersion), le diagramme de phases pression-température (au
voisinage du point de transition) et la variation du vecteur d'onde en
fonction de la pression, pour les deux types de points de Lifshitz définis
par ces auteurs.

La définition des points de Lifshitz précédents repose sur le
développement 1imité, au voisinage du vecteur d'ancrage ? , du coefficient
a(i) de 1'invariant quadratique dans la densité d'energle libre. D'une

maniére generale, on peut écrire:

al) = 8, + 2 a(@P) &-E)" ()

n
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a) a@ao
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\
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~
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P
Figure 1 Cas ol nmax= 4 a) Courbe de dispersion b) Diagramme de phases pression-

température c) Variation du vecteur d'onde & partir du point de Lifshitz

défini par a=a2=0 (/:;‘
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Figure 2 Cas ol nmax= 8 al Courbe de dispersion 5] Diagramme de phases pression-
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température c¢) Variation du vecteur d’onde , on remargue que Kk varie

discontinument au point de Lifshitz défini par o = 0 st a2 - 4a2a =0
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ol P est une variable extérieure qui peut €tre la pression mais également
la composition chimique ,etc . .
Selon la parité de la fonction a(i) deux familles de points multicritiques

peuvent &tre définies.

cas 1: n est toujours pair

Les deux exemples de points de Lifshitz déja mentionnés entrent
dans cette catégorie de points multicritiques et correspondent respectivement
au cas ou N = 4 et Noax = 6.
Si Nk = 8, on doit dans ce cas supposer que a, <0, ag <0 et ag >0, le
seul coefficient a, pouvant varier avec la pression. La minimisation de (1)
(qui peut encore se résoudre algébriquement) montre que trois phases stables
peuvent apparaitre lorsque aZ(P) varie, deux de ces phases étant incommensurables
(Fig. 3a). Sur 1l'isotherme T = Tc (o = 0) deux points de Lifshitz peuvent &tre
ainsi définis pour différentes valeurs de a, en PL1 et PLZ' La variation de
(K - KC)(P) est représentée sur la figure 4 a) sur laquelle on voit que le

vecteur d'onde croit continument de zéro en PL1 puis subit une discontinuité

en P ,.

L2

1
k-k c a)
]
!
!
P P4 Pi2 P
Figure 3 a) Diagramme de phases pression- Figure 4 a) Variation du vecteur d'ondg

température dans le cas ol n= 8 pour n= 8
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Sur les figures 3 b,c) et 4 b,c) nous avons représenté respectivement les
diagrammes de phases (T,P) et les courbes (K - 'IEC) (P) pour Do 10 et
L 12. Dans ce dernier cas nous voyons que sur la ligne a(T) = 0,
peuvent étre définis trois points correspondant 3 des valeurs de a, (P) qui
séparent quatre phases dont trois sont incommensurables.

k -k. b)

G55\

3

i 33
\L!LLE/'

P P P2 Pa P

Figure 3 Diagramme de phases pression- Figure 4

température b) n=10,c) n=12

Variation du vecteur d'onde

pour n= 10 (b) et n= 12 (c)



- 70 -

Les résultats précédents se généralisent pour Noax quelconque (mails toujours
pair). On voit que si nmax/z est pair le vecteur d'onde croit toujours
continument de zéro, alors que pour nmax/z impair, le vecteur d'onde subit
une discontinuité dés l'apparition de la premiére phase incommensurable.
Considérer des termes de degré n dans (1) signifie que dans la densité
d'énergie libre, des dérivées d'ordre n par rapport aux variables d'espace
(qui sont toujours du deuxiéme degré en ni) doivent étre prises en compte.
Ainsi pour le point de Lifshitz avec N 4, Hornreich et al[12]introduisent
des invariants de la forme : azni 2

2

0X
J

De m€me N 8 implique que 1'on retienne des invariants de la forme:

4 4 8

4 2
L A
1
ax, A 3%y axt

Prendre exclusivement en compte des termes. de-degrés pairs dans 1'expression
de a(i) signifie que le groupe d'invariance du vecteur k contient 1'inversion
ou trois axes concourants. En particulier, le fait qu'aucun invariant linéaire
ne figure dans (1) exprime que la condition de Lifshitz est satisfaite par la
représentation irréductible qui induit la transition. Nous considérons
maintenant le cas ol cette condition est violée.

cas 2: des termes impairs figurent dans (1)

Si 1'on suppose qu'un invariant lin€aire (n=1) existe dans (1) on
peut définir plusieurs types de points multicritiques suivant la valeur de
noox Pour . 2 nous avons représenté sur les figures 5 a, b, c et d)
respectivement la variation de (o - ao)(f - ic), (i - fc)(a1), ao(a1) et
le diagramme de phase pression-température correspondant. Nous voyons que
la variation du coefficient a; en fonction de la pression est essentielle.
Elle prédit dans ce cas -qui correspond 3 la situation la plus simple décrite
au chapitre 1- une variation linéaire du vecteur d'onde et un point multicritique

défini par o = ay = 0 qui sépare trois phases dont 1'une est incommensurable.
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Cas d'une énergie libre pos-édant un invariant de Lifshitz
avec nmax= 2 a) Courbe de dispersion b) Variation du vecteur

d'onde c) Diagramme a, = f[61] d) Diagramme de phases pression-
température.

v
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La situation correspondant a N 3 est représentée sur les figures 6 a, b, c).
La différence essentielle avec le cas N 2 est que le vecteur d'onde ne
varie plus linéairement avec 3, dans la phase incommensurable mais subit
une discontinuité pour a1=a§ / a5 ol il tombe 3 la valeur commensurable

kC = (0. La condition ag = 3313.3 définit un point multicritique sur la ligne

=Tc qui sépare une ligne de transitions continues d'une ligne de transitions

discontinues.

b

a-a, a)

|
| !

/[ : k-k,
| -

\ o)

-ad?
3a,
-
\ /
BT \ /
\ /
7
Vg
. -
2 dy
5 34,

que
LU

LN
Figure B Cas ol nmax= 3 a) Courbe de dispersion b) Diagramme de phases

pression-température c¢) Variation du vecteur d'onde
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Les figures 7 a, b, c) montrent que pour 0™ 4 deux phases incommensurables
sont stables pour des domaines de valeurs différents de P. Le passage d'une
phase a4 1'autre s'effectuant par un saut discontinu du vecteur d'onde. Ici le
point multicritique sépare trois phases dont deux sont incommensurables.

-4, a)

/
_
/.—

[

\
~ a
~ - _[ 8k
P \-‘—____
BUS

L ULLE
Figure 7 Cas od Mo 4 (avec des valeurs impaires de n) )
a) courbe de dispersion b) Diagramme de phases pression-température

c) Variation du vecteur d’onde
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Pour la définition des points multicritiques introduits dans ce
paragraphe nous avons considéré exclusivement des termes qui sont du deuxiéme

degré par rapport aux composantes du paramétre d'ordre. Au chapitre 1 nous
an

avons montré que des termes de la forme ninj——k dans la densité d'énergie
9Xx
libre assurent également la stabilité des phases incommensurables dans un
[16]

domaine donné de température. On peut montrer que de tels termes

définissent de nouveau minima pour a(ﬁ) et conduisent donc a définir des

points multicritiques distincts de ceux déjd considérés. Un ensemble plus complexe
de points multicritiques peut aussi €tre défini si a(ﬁ) est fonction des

diverses composantes ki de K, les coefficients a; dans (1) devenant alors

des grandeurs tensorielles. Nous ne développons pas ici 1'analyse de telles

situations.

c) Diagrammes de phases

Au paragraphe précédent un certain nombre de diagrammes pression-
température sont indiqués. I1 faut toutefois souligner le caractére schématique
de ces diagrammes qui veulent symboliser 1'existence de points multicritiques
mais ne reflétent pas les comportements réels des courbes de séparations des

[991]

voisinage des points multicritiques dépend de la symétrie du réseau cristallin.

phases. Michelson a ainsi montré que 1l'angle entre les courbes au

Dans le cas du modéle considéré au chapitre 1, la forme des diagrammes de
phases au voisinage du point de rencontre des courbes de séparation des phases,
peut &tre obtenue par une transformation linéaire des coefficient a, et a,.
Ainsi , les figures 8 représentent les divers diagrammes pression-température
qui peuvent &tre obtenus pour wune énergie libre possédant un terme anisotrope
de degré N et un invariant de lifshitz.

+
T a)
HT
BT / INC
// <0
Figure 8 diagrammede phases pression-température en présence d'un invariant P

de Lifshitz et d'un terme anisotrope de degré N = 4
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HT

BT | INC

|a1<0

HT

\ INC
BT  \ 2/<0

Figure 8 Dizgramme de phases pression-température en présence

d'un invariant de Lifshitz et de termes anisotropes m
de degré N = 6 (b) et N = 8 (c) \UL&
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Des diagrammes de phases correspondant a des situations plus
complexes (successions de transitions d'ancrage ou de phases incommensurables)
peuvent &tre décrits phénoménologiquement si l'on introduit dans la densité
d'énergie libre deux types de termes:

1) Des invariants qui couplent les composantes du paramétre d'ordre

aux dérivées partielles successives de celles-ci. Nous avons montré au

paragraphe précédent, que des termes de ce type pouvaient conduire a 1'apparition
de plusieurs phases incommensurables avec des ancrages successifs.
2) Des invariants des composantes du paramétre d'ordre de degrés

plus €levés. La variation des composantes ny du paramétre d'ordre en fonction
de la température dépend en effet du degré des invariants pris en compte dans
la partie homogéne de la densité d'énergie libre. Si 1'on considére le cas le
plus simple d'un paramétre d'ordre 4 une seule composante, la figure 9 montre
la variation de n en fonctionde la température pour des énergies libres
possédant des invariants de degrés n pair avec N 4, 6, 8, 10 et 12 ,

si on écrit 1'énergie libre sous la forme:

n
¢ =a + Zann
n

T | T
Figure § Variation du paramétre d'ordre 1 en fonction de la température

dans le cas ot le terme de degré le plus élevé nn contenu dans

1'énergie libre correspond & n=4 (a), 6 (b}, 8 (c), 10 (d), 12 (e)



- 77 -

On voit par exemple que pour des invariants de degré 12, le
paramétre d'ordre décrit une succession de quatre phases distinctes (commen-
surables) séparées par trois transitions dont la premiére est continue et
les deux autres discontinues. Les diagrammes de phases peuvent posséder un
ensemble complexe de points critiques et multicritiques. Ainsi sur la figure 10

nous avons représenté les diagrammes dans le plan des coefficients '5{1 , ?12
dans le cas L 6 et 8. Dans le cas ou N 6 (Fig.10a)) nous avons un

diagramme de phases possédant un point tricritique défini par a, =a, = 0 ol
une ligne de transition du premierordre (pour laquelle a, :ai) rencontre une
ligne de transition du second ordre (a2 = 0). Dans le cas ot n = 8 (Fig.10b))
le diagramme posséde un point critique (E } z et a 8) et un p01nt triple ot
convergent une ligne de transition du second ordre et une ligne de transition

du premier ordre de coordonnées '51= 0 et ?:1'2'—' 21—
\
T Tod
\ a) a, \\ 1 3, b)
\
\ ‘\
N N
\ 0 N 0
\ \\
\ -7
e W e—
a ~ 3
2 1 \\ I 3.2
T6 N
~ = [ ~d = ~ — 3 2 B —~ 2
a; = a, a, = a, a; = laélaS/aZ a, = acag

Figure 10 Diagramme de phases dans 1l'espace des paramétre réduits

7 eta..alcasodn =26,b)lcasodn__ =8
1 ) ) max ’ max

On peut a titre d'exemple considérer le potentiel de degré 8, dans

lequel flgurent simultanément les deux types de termes précedents:

2
6 =0+ Sy + § (Fmd? L @wdend)S S10Zndy® 5,00, (8

+a2'[[§_21] ] 2]* a[[ii’%‘] 2+[§;2jz‘2 ] 2]+36[[§g.1]2+[§gz] 2] 2

ou l'on a suppcsé g=a(T-Tc), B <0, y <0, 81 >6, >0,a.2 >0,a, <0,et a, >0.

4 "7 6
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Le diagramme de phases correspondant 4 la minimisation de 1'énergie libre

F = 5' $dx est représenté schématiquement sur la figure 11 . I1 contient
A\

au dessous de la température de transition Ti une succession de deux phases

incommensurables séparées par un ancrage partiel, et se terminant par une

transition d'ancrage vers une phase commensurable (k = kc).

Figure 11 Diagramme de phases pression-température correspondant a la

densité d'énergie libre {2)
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CONCLUSION

Dans cette thése, plusieurs aspects de la théorie de Landau des
phases incommensurables ont &té soulignés. En premier lieu, le rdle
essentiel joué par deux types de termes figurant dans la densité d'énergie
libre ¢ décrivant ces phases, a été vérifié. Nous avons ainsi montré
d'une part que les invariants anisotropes des composantes Ny du paramétre
d'ordre de la transition, déterminent strictement les coordonnées des
vecteurs d'ancrage. D'autre part, que les invariants de Lifshitz expriment
la structure de la modulation dans la phase incommensurable. La forme de
ces deux invariants se déduit entiérement de la représentation irréductible
qui induit la succession de phases, ce qui illustre le lien étroit existant
entre la symétrie des systémes incommensurables (dont cette représentation
irréductible est 1'expression) et leurs propriétés les plus remarquables.
Toutefois le peu de variété des situations expérimentales obtenues 3 ce
jour sur ces deux points, ne nous a pas permis de vérifier complétement
les conclusions théoriques résultant d'une étude systématique (détermination
des cartes d'ancrage associées a des invariants anisotropes de degré n < 6;
modulations correspondant 3 des paramétres d'ordre de dimension inférieure
a4,

Nous avons également (chapitre 4) développé un aspect encore peu
€tudié sur le plan expérimental, de la théorie de Landau des phases incommen-
surables, dans lequel les propriétés de symétrie jouent un rdle important
mais non exclusif. En considérant la forme du développement limité dans
1'espace réciproque du coefficient a(ﬁ) (du terme quadratique dans ¢)
au voisinage du vecteur d'ancrage kc’ nous avons montré que les points
multicritiques dans les systé@mes incommensurables appartenaient i deux
familles distinctes. Une premiére famille se rattache au cas oll des puissances
paires de (k - kc) figurent dans le développement de a(ﬁ). Le diagramme de

phases posséde alors un ou plusieurs points multicritiques séparant une
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succession de phases (dont au moins une est commensurable), le vecteur

d'onde pouvant varier continument a partir de ic dans les phases incommen-
surables, selon le degré n du développement. Une deuxiéme classe de points
multicritiques est définie lorsqu’un terme linéaire en (k - kc) figure dans
le développement de afﬁ) ( ou plus généralement un terme de degré impair).
Le systéme peut alors (selon la variation du coefficient du terme linéaire)
posséder plusieurs points multicritiques séparant une succession de phases
qui peuvent toutes €tre incommensurables. Les considérations précédentes nous
ont alors permis d'envisager 1'étude des systémes incommensurables qui sont le
siége d'une série de transitions d'ancrage ou incommensurables. Nous avons
suggéré que de tels systémes pouvaient €tre décrits en prenant simultanément
en compte des invariants anisotropes de degrés élevés et des invariants
contenant des dérivées d'ordre supérieur des composantes du paramétre
d'ordre. Une étude de modéles particuliers correspondant a des transitions
réellement observées (telles la Thiourée) serait toutefols nécessaire pour

illustrer ce modéle.
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BASES DES COORDONNEES D'ANCRAGE
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TRICLINTI® RQUE

{base tricliniqgue)

base des coordonnées d’'ancrage

(2", 0 , 0 )
2T

(o . %.0 )

(o , o0 , 2",

C

SYSTEME

MONOCL

INTIQUE

base des coordonnées d'ancrage:

21

(‘g-'a-

réseau réciprogue

(25, 218 4
a da
2n
{0 g (8] )] (P)
2m
(O ,» O T )
(2T _2mb 27
a ' ad ' ¢
[_ﬂ’z‘"b'gl) {8)
a ad c
2T
[0 )d—;U ]

By,
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SYSTEME ORTHORHOMBIG®QUE

base des cooardonnées d'ancrage:

réseau direct

( a » 0 » 0 )

~
N o
-
N| o
-
N o
j —

(2% .9 ,0 )
(=]
21
,
ODFJU)
(o .o , 27,
c

réseau réciproque
27

{ — , 0 , 0 )
a
2n
(o ., T o ) (P)
2n
[ D » U » F— J

(F)

a b c
27 27
(‘é__lb—lD]
(2T ,.2T 5 ) (c)
a b
(o , o0 , 2T,
[
( 2T g | 2m
a [»]
(o , 2™ .27, (1)
b c
2T 27
(E—:E—"DJ
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S YSTEME Q UADRATIGQUE

base des coordonnées d'ancrage:

2T
(’5’—.0,0]
co , 2,0
a
(o , o0 ,28,
c
réseau direct réseau réciproque
(a , 0 ,0 ) (2,9 , 0 )
a
(0 ,a ,0 ) (o , 2,0 ) (P)
(o ,0 ,c ) (o ,o0 , 2L,
c
a a c 27 27
(?:5;‘2') ('a—)o )"c"—)
a a c 27 27
[E :5:5) (0 aa)c) (I)
a a c 27 27
tz »2 2 ‘e e 0
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MBOHEDRTIRQUE

base des cocordannées d’ancrage:
(hexagonale)

réseau direct

(o , 0 , =)

réseau réciproque

(2 -2 _C_] [ﬂ-ﬂ 1)
3’3'3 Sa'aa'c
a8 2a o] a7 8w Ui
(g »3 3 ) (35 -33°'3c
(-28 .8 S (81 47 m
3. "3 3 3a ’ 3a ’ ¢

S YSTEME HEXAGONAL
base des coordonnées d'ancrage: 8
(== . 0 o )
{hexagonale) 35 ’ ,
(o .3 ,0
a
(o , o0 ,Z2&,
c

réseau direct

réseau réciproqgue

on 4
3a ’ 3a ’

(R)

(P)

Sy
~



base des coordonnées d'ancrage:

réseau
(a ,
(o ,
(o ,
t-;'i.
(-g.
(2 .
(=
(= .
(o ,

SYSTEME

cuBIQuUE

direct
c ., 0
a , 0 )
g , a )
z 03 )
= .5 )
= » 0 )
0o .5 )
= .5 )

(— , O
a
(o , 2L
a
(o , O
réseau
(2T, g
a
(o , 2%
a
(o , 0
(2 2w
a ' a
(o , 2L
a
(2L, ¢
a
(2r 2m
a ' a
(2m 2
a ' a
(.2n | 2m
a ' a

- 903 -

(P)

(I}

(F)
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ANNEXE 2

COORDONEES DES POINTS D'ANCRAGE DANS LES ZONES DE BRILLOUIN
Triclinique

Quadratique

Rhombohédrique

Hexagonal

Cubique
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SYMMETRY DETERMINATION OF POSSIBLE LOCK-IN WAVE VECTORS FOR
INCAMMENSURATE SYSTEMS

MARC GUILLUY, PIERRE TOLEDANO

Groupe de Physique Théorique, Faculté des Sciences, 80000-Amiens (France)
JEAN-CLAUDE TOLEDANO

C.N.E.T, 196 rue de Paris, 92220-Bagneux (France)

A systematic determination of the possible lock-in wave vectors taking place in
incommensurate systems is performed,using the property of the lock-in points to
be related to the onset of anisotropic terms of low degree in the free-energy
density.The lock-in wave vectors coordinates are determined by equations which
express the invariance of the preceding terms by the translations of the commen-
surate lattice of the high-temperature phase.lock-in maps are given for the
monoclinic and orthorhombic Brillouin zones.A limited number of points,lines and
planes are found for anisotropic terms of degree 3,4 and 6.The theoretical
results are compared to real examples of lock-in transitioms.

Most of the standard properties of incommensurate phase transitions -limited
range of stability of the modulated structure,variation of the wave-vector %pin the
incommensurate phase,existence of a lock-in transition to a low symmetry commensurate
structure- have received, in.the last years a phenomenological description through an
extended Land au theory. * This extension consists of the use of a free-energy ¢
which can be written as the sum over the volume v of the crystal,of a local density ¢

which depends on the order parameter (OP) components n (x.) and of their derivatives
with respect to the space coordinates.The possible staglejstates of the crystal are gi-
ven by the minimum of ®.The corresponding values 7N, are solutions of nonlinear (Euler)
equations which cannot be solved in the general case,so that approximations have to
be used for each particular system.In this respect,it has been shown that the exis-
tence in ¢ of antisymmetric gradient terms give rise to an incommensurate phase,l’3while
the anisotropic part of ¢, (anisotropic in the OP space) favors the low-temperature
commensurate phase.Z,4In %his paper we infer from this latter property a systematic
determination of the coordinates of the possible lock-in wave-vectors which take pla-
ce in incommensurate systems.The corresponding lock-in "maps" are given for the mono-
clinic and orthorhombic Brillouin zones (BZ).Illustrative examples of actual lock-in
transitions are reported.The whole set of theoretical results for the fourteem BZ and
a detailed discussion of experimental data will be given elsewhere.
I, DETERMINATION ®F PCSSIBLE LOCK-~IN WAVE VECTORS

In the extended Landau theory which is under consideration,the lock-in transition
comes from the presence in the free-energy local density ¢ of anisotropic terms,
which,as the temperature is lowered predomine on magnitude on the energy due to
gradient terms.Accordingly in a given BZ a lock-in point should be distinguished from
the surrounding rational points by the fact that it corresponds to the onset of addi-
tional anisotropic invariants of the OP of low degree.As it is shown below,this
condition limits very stongly the number of possible lock-in points in the BZ that
can be associated to an incommensurate phase transition,and likewise to first order
transitions towards "non-Lifshitz" phases.OMore generally it contradicts the accepted
idea that any arbitrary point of the reciprocal lattice could be related to such
transitions,and invalidates in a sense the conclusions reached by Michelson/ about the
allowed types of ordering at second order transitions.Although one cannot exclude the
theoretical possibility that very high degree terms should have to be taken into
consideration when the transition is strongly discontinuous,the assumption that only
low degree invariants are involved in lock-in transitions is conformable to the
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experimental data,which reveal that in most materials this degree is three (TaSe,),four
[(¥H,)oBeF,],six (K2Se;) or at the utmost twelve (NapCO3) .If we suppose that the degree
n of the relevant anisotropic term is known,the method for calculating the possible
lock-in wave vectors relies on the fact that this term must be,at least,invariant by
the translations of the Bravais lattice of the high temperature commensurate phase,
The anisotropic term can be written under the form:

ny n2 np

LT PR (1)
with nyj+ny+  +n =n .The components nj (i=1l,...,p)of the OP share out on the various
arms of the star E*I.For the more general asymmetrical point of the BZ,the little group
G(k1) reduces to the identity and the number of inequivalent arms is equal to the order
of the crystal's_syngony,i.e,the symmetry group K of the lattice 8,9.Any element gy
of K transforms.ii into an inequivalent arm k;j .The invariance of (1) by the transla-
tions of the crystal lattice is thus expressed by the equations:

?} (i=1,2,3) are the elementary translations of the reciprocal lattice,p; (i=1,2,3)
are integers.Projecting (2) on three axes yields conditions
%p the coordinates kjy , k3, , ki, of the wave vector

1 determining their possibIe values,It has to be pointed
out that for a given crystal,terms of the type (1) must
also be invariant by the symmetry operations of the
crystal space group other than translations.This reduces
further the number of allowed lock-in wave vectors.
Similarly when several anisotropic invariants of the same
degree figure in the local density their image in the BZ

is the intersection of the images corresponding to each
invariant.On the other hand the number of possible lock-

in vectors is as much reduced as the relevant anisotropic e
term is of lower degree, C X
II. LOCK-IN MAPS FOR THE MONOCLINIC AND ORTHORHOMBIC

LATTICES
On Tables 1 and 2 are listed the coordinates of the a) 2

lock-in vectors which can be found respectively in the mono-
clinic and orthorhombic lattices.They correspond to all the
possible anisotropic invariants of the OP components of
degree three or four and to one type of degree six (ng).

The most rem%;kable feature of these results is that the
wave vector k appears to lock-in not only at points,but

also at lines and planes of the BZ.,Along these lines and
planes anisotropic invariants are allowed for any values

of the lock-in vectors coordinates.This may be interpreted
as if the wave vector ending at one of these lines or planes
could undergo a continuous sequence of successive lock-ins
until it would reach a special isolated point.The existence
of planes in which the thermodynamic potential,when regarded FIGURE 1 Lock-in maps of
as a function of k,should vary continuously, has already the monoclinic P(a) and
been considered by Aslanyan and Levanyuk in the cubic system@ B(b) Brillouin zones.T he
However ,one can see on the tables that lines and planes are notation of the lock-in
associated only with invariants of the type ﬂ%ﬂ%,ﬂ%ﬂ-ﬂk or points,lines (dotted) and
NiNsNENy which generally coexist in the free eneérgy density planes refers to the ta=-
wit% invariants of the né type.As these last terms are only bles of Zak,et al.ll
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rompatible with points,the wave vector would actually lock-in at points.The lock-in
naps corresponding to 1/8 of the first BZ are represented on Figures 1 and 2.For the
TABLE 3 Substances undergoing a lock-in transition

sake of clarity only points,lines
and some planes related to fourth
legree invariants have been indi-

rated.In Tables I and II the coor-

iinates are given respectively in
the monoclinic and orthorhombic
primitive reciprocal lattice
vectors

III. ILLUSTRATIVE EXAMPLES

A number of substances under-

going a lock-in transition are
listed in Table 3.Most of the
observed lock-in points are rela-
ted to a fourth or sixth order
anisotropicinvariant and the
corresponding coordinates can be
found in our tables.For LiNH4SOy4,
NaNH4C4H406.4H20 and NaH3(SeO3)2
the lock-in transition takes
place directly from the high-
temperature to the low tempe-
rature commensurate phases,

For CjpHj,,TTF-~TCNQ,NbSes3,
P-C¢F4Brp,and BaMnF4 no lock-

in (or a partial one) is
observed.This can be interpreted
either by the high degree of the
relevant anisotropic term,

or by the smallness of the
corresponding coefficient.

In this way, a nearly continuous
lock-in transition has been
observed in NaC03 which is
interpreted by anisotropic

terms of degree twelve, 10
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