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1

INTRODUCTION

Le dével  oppement rap' ide des techn' i  ques à semi -conducteurs a
susc i té  depu is  p lus ieurs  décenn ies  une recherche impor tan te  e t  fo ' i son-
nante  sur  de  nouveaux matér ' iaux ,  leur  carac tér isa t ion  e t  leur  compréhen-
s ion  fondamenta le .  Parmi  ces  matér iaux  les  oxydes  méta l l iques  cons t i tuent
une c lasse  de  composés les  p lus  in tê ressants .

Les  app l ' i câ t ions  de  ces  composés sont  t rès  var iées ,  no tamment
en é lec t ron ique e t  en  mic roé lec t ron ique dans  1a  produc t ' ion  de  t rans is to rs
e t  redresseurs ,  de  capac ' i tés  à  couche mince,  de  thermis to rs  e t  ré -
s ' i s tances  ;  d 'au t re  par t  leurs  p ropr ié tés  thermoé lec t r iques  sont  des  p lus
in té ressantes .  Cer ta ' ins  de  ces  composés in te rv ' iennent  de  par t  leurs
propr ié tés  é lec t ron iques  quant ' iques  dans  les  lasers  e t  les  masers .  0n
peut  a jou ter  que ' les  p ropr ié tés  op t iques ,  fe r roé lec t r iques ,  p iezoé lec t r i -
ques ,  d 'é lec t ro lum' inescence,  de  thermoém' iss ion  e t  de  conduct ' ion  sont  lo in
d'  être total  ement domi nées et  à pl  us f  or te rai  son rentab' i  I  ' i  sêes .

Mal gré toutes ces promesses, 
' la 

connai  ssance f  ondamental  e de
ces  composés es t  encore  mat iè re  à  déve loppement .  Deux ra ' i sons  essent ie l -
les  peuvent  exp f  iquer  ce  cons ta t  :

- La natur.e pLus eornpleæe de Leun stnucture et La présence de
Ltaisons ioniques :

Le  mécan isme de t ranspor t  de  por teurs  de  charges  es t  par  consé-
quen t  p lus  comp l iqué  e t  i l  es t  nécessa i re  de  cons idére r  en  p lus  des  in -
te rac t ions  de  type  acous t ' ique ,  des  in te rac t ions  de  type  op t ique.  Ce ca-
rac tère  ' ion ' ique  impf ique des  "gaps"  énergét iques  de  va leur  impor tan te
donc un  carac tère  p lu tô t  i so lan t  lo rsque le  composé présente  une compo-
s i t ion  ch imique proche de  la  compos ' i t ' i on  s toech ' iomét r ique.

- La diff icuLté de pr'éparation d'ëchantiLLons de quaLité
contnôLée :

La  tendance s ta t ' i s t iquement  "na ture l Ie "  de  dév ie r  de  1a  compo-
s i t ion  s toech ' iomét r ique es t  par t ' i cu l iè rement  p rononcée pour  ces  composés.
Ce l  a  rend I  a  p répara t i  on  d 'échant ' i  I  I  ons  de  compos i  t ' i on  donnée p1  us
d i  f f  i c i  I  e  e t  i  mpose,  pendant  ce t te  opéra t ' i  on ,  des  cond i  t ' i ons  d '  env i  ron-
nement  t rès  s t r i c tes  ( tempéra ture  e t  p ress ion  par t ie l le  de  gaz  env i ron-
nant )  .  Les propr i  étés semi -conductr ices de ces oxydes sont ' indu' i tes par
la  p résence de  dé fau ts  c r is ta l l ins  ou  d ' ' impure tés  pouvant  se  compor te r
comme des donneurs ou des accepteurs.  Une forte modulat ' ion des propr iétés
physi  ques est  a l  ors possi  b ' le su' ivant 1e type et  

' l  
a quant ' i té des déf auts

i  n t rodu i  t s .

i l  fau t  d 'au t re  par t  s igna le r  que les  oxydes  cons t i tuent  avec
les  métaux  e t  les  a l l iages  de  métaux  un  des  groupes les  p lus  in té res-
sants  de  matér ' iaux  magnêt ' iques .  I l s  se  d ' i s t inguent  des  métaux  par  le  fa i t
qu ' i  1s  ex ' i s ten t  dans  une grande gamme de s t ruc tu res  magnét ' iques
( fe r romagnét ' ique ,  fe r r imagnét ique,  an t ' i fe r romagnét ique)  donc  qu ' ' i1s  mon-
t ren t  une grande var ié té  de  propr ié tés .
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Le carac tè re  i so lan t_de  la  p lupar t  des  oxydes  es t  en  fa ' i t  un  champ d ' in -
ves t ' i ga t ' i on  e t  d 'app ' l i ca t ions ' in té ressan t  en  par t i cu l ie r  dans  le  âomaine
des f rêquences  à  m ' ic ro -ondes où  la  pénét ra t ion  de  te l les  rad ia t ions  se
fa i t  avec  des  a t ténuat ions  nég ' l igeab les .

La  fo rmat ' ion  in i t ia le  de  no t re  Labora to i re  à  Metz  s 'é ta i t  f i xée
comne ob jec t i f  d 'appor te r  une cont r ibu t ion  à  la  réso lu t ion  des  prob lèmes
fondamentaux  a ins i  évoqués.  En conséquence e l le  a  en tamé l 'é tude des
propr iétés des oxydes de métaux de transi t ion 3d sous des aspects certes
d i f fé ren ts ,  ma ' is  néanmoins  la rgement  complémenta i res .

-  1 'aspec t  é lec t ron ' ique e t  de  s t ruc tu re  de  bandes é lec t ron iques
déve loppés  par  J .  HUGEL à  I ' a ide  des  ca lcu ls  ab  in i t ' i o  su r
N i0  e t  appf icab les  aux  au t res  composés de  même nature  e t
s t ruc tu re .

-  1 'aspec t  v ib ra to i re  par  é tude expér imenta le  e t  théor ique des
courbes  de  d ' i spers ion  des  phonons dans  les  composés
M0 (M =  Mn,  Fê ,  Co  e t  N i )  e t  p lus  par t i cu l iè rement ,1e  compo-

que dans  1 'oxyde cu iv reux  CurO appe lê

- 1 '  aspect dynami que magnét i  que par étude expêr i  mental  e et
théor ique de  courbes  de  d ispers ' ion  des  magnons dans  Fe. ,_ r0

Ces deux derniers sujets ont êté t ra i tés par nous-mêmes et  font
I ' ob je t  de  I ' essen t ie l  de  ce  mémoi re .

Mais  avant  de  déve lopper  ces  deux  préoccupat ions ,  nous  souha i -
te r ions  ment ionner  qu 'avec  l 'a r r i vée  de  nouveaux membres  dans  no t re  Labo-
ra to i re  e t  avec  la  poss ib i l i t é  de  dominer  de  nouve l les  techn iques  expér ' i -
menta les ,  souvent  en  co l labora t ion  avec  des  chercheurs  d 'au t res  labora-
to i res  f rança ' i s  ou  é t rangers ,  nous  avons  par t i c ipé  à  d 'au t res  t ravaux .
Nous ne  donnerons  ic ' i  que  les  rê fê rences  b ib l ' i ograph iques  des  pub l ica-
t ions  essen t ie l l es  auxque l les  nous  avons  co l laboré  :

-  Low frequency vibrat ' ional  RAMAN and Infra-red spectrum on
crys ta l  1 i  ne  cy tos ' ine  monohydra te ,
par  G.E.  KUGEL,  X .  GERBAUX,  C.  CARABATOS,  P.  MARTEL
et  B .M.  POWELL
Vo l .  35  A  p .  l l 55  à  l169  ( . |979)

sé  Fe. ,  -  "0  
* ,  a i  ns  i

cupr i  t 'e.^

-  I  ne l  as t ' i c  neut ron  sca t te r i  ng  i  n
par  M.D.  F0NTANA,  G.  DOLLING,
Phys .  Rev .  B  20 ,  9 ,  3850 -  3858

t e t ragona l  KNbO3,

G.E .  KUGEL e t  C .  CARABAT0S,
( r979)

of  KNbOr ,

CARABATOS,

- Long l , lavel  ength Phonons ' in the di  f f  erents phases
par  M.D.  FONTANA,  G.E .  KUGEL,  G.  METRAT e t  C .
Phys .  S ta t .  So l .  (b )  103 ,  211  -  ?19  ( l98 t )

*  Cet aspect a été
Labora to i  re  de
STRASBOURG.

dével  oppé avec I
Spec t roscop ie  e t

' équ ipe  du  P ro fesseu r  S IESK iND
d '0p t i  que  du  Co rps  So l  i de

du
de
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-  Fer roe lec t r i c  mode and phase t rans i t ion  ' in  KNbOq,
par  M.D.  FONTANA,  G.E.  KUGEL and C.  CARABAT0S
dans "Recent  deve lopments  in  Condensed Mat te r  Phys ics"
Ed .  J .T .  DEVRESSE,  P lenum Press .  Corp .  Vo l .  4  (1981  )

-  Lat t i  ce dynami cs of  the cub' ic- tetragonal  phase transi  t i  on ' i  n
KNbo3 '
par  M.D.  FONTANA,  G.E.  KUGEL e t  C.  CARABATOS
dans Proceedings of  I  nternat i  onal  Conference on Phonon
Phys ics ,  BL00MINGTON (USA)  Journa l  de  Phys ique C6,  749
i l98r )

Le  t rava i l  que nous  a l lons  exposer  dans  le  p résent  mémoi re
concerne ' les  p ropr ié tés  dynamiques  de  deux  oxydes  de  métaux  de  t rans i t ion
3d qu' i  sont :

-  l a  cupr i te  (Cur0 )

-  la  wust i te  ou  monoxyde de  fe r  (Fe . ,_*0)

Pour  les  deux  composés nous  nous  sommes ' in té ressés  à  1a  dyna-
mique c r is ta l l ine  sous  son aspec t  expér imenta l ,  par  la  dé terminat ion  des
ênerg ies  des  phonons,  e t  théor ique,  pô f  mise  au  po ' in t  de  modè les  adéquats
in te rpré tan t  les  courbes  de  d ispers ion  mesurées .

Ces  é tudes  de  dynamique  c r i s ta l l i ne  fou rn issen t ,  en  p lus  du
compor tement  dynamique ' in t r insèque re f lê té  par  les  courbes  de  d ' i spers ion
des  phonons,  des  rense ignements  nombreux  e t  p réc is  sur  d i f fé ren tes  pro-
p r ié tés  phys iques  te l1es  que  :

-  l a  na tu re  des  l i a i sons  de  cohés ' ion  du  c r i s ta l

-  I  e  degré  de  po l  a r i  sab i  I  i  tê  des  i  ons  cons t i  tu t i  f s

-  I  es c léf  ormat i  ons êl  ectroni  ques de certai  r ts ' ions

-  Ies  p ropr ié tés  é1as t iques  e t  d ié lec t r iques  du  c r is ta l

-  l es  dens ' i tés  d 'é ta t  de  phonons  e t  l a  con t r ibu t ion  v ib ra to i re
à  I  a  cha l  eur  spéc ' i f  ique

Dans un second temps, nous avons entrepr is une étude expér ' imen-
tal  e et  théor i  que des exci  tat ' ions magnét i  ques él  émenta' i  res dans I  a wus-
t i te  (Fer_r0)  dans  sa  phase an t i fe r romagnét ique.  Après  la  dé terminat ion

du phénomène fondamental ,  le comportement en température et  pour des
cr is taux  de  d i f fé ren tes  s toech iomét r ies  a  é tê  ana lysé .  L ' in te rpré ta t ion
de ces  exc i ta t ions  donne des  in fo rmat ions  à  carac tère  p lus  mic roscop ique
et  p lus  é t ro ' i tement  re l iées  à  la  s t ruc tu re  é lec t ron ' ique du  composé te l les
que I  es  i  n têgra l  es  d 'êchange,  I  es  cont r i  bu t i  ons  an ' i  so t ropes  ,  I  e  cou-
p1 age sp ' in -o rb ' i te  .  Cec i  permet  a l  o rs  une vue p l  qs  g l  oba l  e  sur  I  es  p ro-
pr ié tés  phys ' iques  macroscop iques  à  carac tère  magnét ique.
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Dans 1e  .  p remier  chap i t re  nous  donnons I  'essent ie l  du  suppor t
théor ique nécessa i re  à  la  bonne cohés ion  de  ce  mémoi re .  0n  y  t rouve
d 'une par t ,  sous  fo rme conc ' i se ,  1es  pr inc ipes  théor iques  de  ta  A- i f fus ion
neutro.nique dont.  

' la.  
c-omposante inêlast ique est  à la base du spectromètre

à  t ro is  axes ,  u t i l i sê  dans  nos  mesures .  D 'au t re  par t ,  nouJ ' fou .n i rons
9?nt ce chap- i t re I  es bases des modèl es théor i  ques 

'de 
dynami que cr i  stal  -

l ' i ne  e t  magnét ique,  a ins i  que que lques  é léments  de  théor ie  de 'g roupe.

Dans le  second chap i t re  nous  présentons  les  d i f fé ren tes  tech-
ni  ques .  expér ' imental  es mi ses en oeuvre avec notamment I  a descr i  pt1 on des
appare i l s  de  mesures .

Le  chap i t re  I I I  es t  consacré  à  la  cupr i te  cu"O.  Nous  y
donnons,  après  un  rappe l  des  pr inc ipa les  propr iédés  du  c6mposé,  no i
résu l ta ts  expér imentaux  e t  théor iques  sur  ra  àynàmique c r is ta l l ine .

Le  chap i t re  IV  t ra i te  des  d i f fé ren tes  é tudes  réa l i sées  sur  la
wust ' i te  avec  no tamment  l ' ê tude des  p ics  sa te l l i tes  de  surs t ruc tu res ,  les
mesures  de  d i f fus ' ion . . ' i né las t ique neut ron ique par  les  phonons d 'une par t ,
e t  par  1es  -magnons d 'au t re  par t .  Dans chacun âes  cas ,  d ' i f fé ren ts  modè les
sont  p roposés ,  débouchant  sur  une ana lyse  dê ta j l lée  des  phénomènes.

En annexe_ nous. reportons di f fêrents tableaux numériques néces-
sa i  res  à  nos  ca l .cu l  s . ,  a i  ns i  ,  que cer ta ' ins  aspec ts  p l  us  spéc i  f  i  ques  u t i  I  es
dans  

' l  ' exp l  o ' i ta t i  on  de  nos  résu l  ta ts .
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CHAPITRE I

FOI{D THEORIQUE ET TECHNIQUES THEORIQUES

Le présent chapi t re est  consacré aux théor ies physiques qu' i
son t  à  la  base de  nos  mesures  ( te l les  que la  théor ie  de  d i f fus ' ion  neu-
t ron ique)  ou  qu i  on t  é té  u t l i sées  pour  in te rprê ter  les  résu l ta ts  expé-
r imentaux  de  phonons e t  de  magnons.  Une exp l i ca t ' ion  dé ta i I Iée  de  ces
théor ies  nécess i te ra i t  une p lace ' impor tan te .  Nous n 'en  donnerons  donc  que
I es pr inc ' i  paux résul  tats ut i  I  es à la compréhensi  on de ce mémoi re et  à sa
cohérence in te rne .

Les deux premières sect ions sont consacrées aux pr inc ' ipes de
base des  modè les  dynamiques  de  réseau d 'une par t ,  de  sp in  d 'au t re  par t .
Dans I  e second s3s, nous aborderons I  e probl  ème à d ' i  f f  érents n ' i  veaux
af in  de  respec ter  une cer ta ine  chrono log ie  de  nos  résu l ta ts  expér ' imen-
taux  e t  des  ca lcu ls  qu i  s 'y  rappor ten t .

Les deux sect ' ions suivantes concernent des aspects théor iques à
I  a base des techni  ques de mesure (pour I  a d ' i f  f  us ' ion neutroni  que )  ou des
techn iques  de  ca lcu l  (pour  les  é léments  de  théor ie  de  groupe) .
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SECTION A

DYNAT,|IQUE CRISTALL INE

l t -61

I ) INTRODUCTION

Les premières  ê tudes  de  dynam' ique c r is ta l l ine  remontent  vers
1912,  année où  sont  parus  deux  ar t i c les  fondamentaux ,  1 'un  de
BORN-VON KARMAN 17 |  "0n v ' i  brat i  ons i  n Space Latt ' ices" ,  I  '  autre de
DEBYE l8 l  "0n  the  Theory  o f  Spec i f i c  Heat " .  DEBYE t ra i te  les  v ' ib ra t ions
cr is ta l l ines  comme des  ondes é las t iques  dans  un  mi l ieu  iso t rope e t  con t i -
nu .  Le  po in t  de  vue de  BORN-V0N KARMAN cons idère  à  I ' i nverse  le  c r is ta l
coû Ine  un  ensemble  d ' i sc re t  d 'a tomes osc i l lan t  au tour  de  leurs  pos i t ions
d 'équ ' i l i b re .  Les  mouvements  a tomiques  sont  a lo rs  décr i t s  comme une super -
pos i t ion  d 'ondes  p lanes  spéc i f iées  par  un  vec teur  d 'ondeÇ,  par  une f ré -
quence ( r )  e t  un  ind ice  de  po la r isa t ion  p .  La  re la t ion  de  d ispers ion  de
phonons es t  a lo rs  décr i te  par  la  fonc t ion  :

( rAr )

Cet te  re la t ' ion  es t  év idemmant  re l ' i ée  aux  fo rces  ex is tan t  en t re
les  a tomes du  c r is ta l .  La  conna issance de  ce t te  fonc t ion  de  d ' i spers ion
permet alors de comprendre Ies forces de cohésion du cr istal  ma' is mène
éga lement  à  d 'au t res  p ropr ié tés  phys iques  te l les  que  1a  dens i té  d 'é ta t  de
phonons ,  1a  cha leur  spéc i f i que  de  réseau ,  1es  p ropr ié tés  é las t ' i ques  e t
d i  é l  ec t r i  ques .

Dans ce t te  sec t ion ,  nous  proposons de  donner  les  fondements
théor iques  à  la  base des  ca lcu ls  de  phonons de  CurO e t  Fe . ,_*0  présentés
dans  les  chap i t res  I I I  e t  IV .

2) EQUATIONS GENERALES DU MOUVEMENT ET SOLUTIONS

0n cons jdère  un  c r i s ta l  pa r fa i t  spéc i f i é  par  les  vec teurs .  du
- t - -réseau ( l '  fZ ,  î3 )  cons t ' i tué  de  n  a tomes par 'ce l lu les  de  vec teu" r î ( f< )

où  I  e t  K  sont  les ' ind ices  cor respondant  respec t ivement  à  la  ce l lu le  e t  à
I  '  a tome dans  I  a  ce l  I  u l  e .

peut  s 'expr imer  sous  la  fo rme :

e) = f cl,fl

?  r ( , t
A  f  K J  =

=

î,e
r(

n2F(i) =

Le vec teu .  î ( [ )

, fr* + f(frl
â) + É&l

( I A 2 )

,  h r ( I A 3 )
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avec  f ,2  é tan t  le  vec teur  de  la  ce l lu le  l ,

É* le  vec teur  donnan t  la  pos i t i on  d ,équ i l i b re
l ' a tome K  dans  la  ce l lu leZ  .  

'

- r 0 \
/Lçà étant le vecteur.  dépla-cement de l ,atome (  C*

au tour  de  sa  pos ' i t i on  d 'équ i l i b re .
(composanre (  uo([)  I

L 'énerq ie  oo teq t je l le  p  du  c r is ta l  peut -ê t re  déve loppée en  sér ie
TAYLOR-en 

'  
d,  (Lt

0--0'+ô,+0, ( I A 4 )

de

de

ou 0.  es t  l ' énerg ie  du  réseau s ta t ique

O rt +"(i) L^G,)
Q, =!"A#, ç.r(tï,) l*d(f()up(Ë,)

( I A 5 )

( r A 6 )

Lgs quantités Ô"(b, Ô""([l '.) sont
(p par rapport aux dép1 acements
l ib re comme par  exemple :

Ôo = + #6t Qrr(TT!;')sd(r ) u.(li') ^'y ( fi')
( rA7 )

1es , rdér ivées  success ives  du  po ten t ie l
r rd (k ,  au tour  de  I  a  pos i t i  on  d 'équ ' i -

O"P( I l') =a'ot
ê."(fr) àup(I,) lo

En ra ison  de  la  dér i va t ion  au tour  de  la  pos i t i on  d 'équ i f i b re  le  te rme Q, l
es t  nu l .  S i  on  _ fa i t  1 'approx imat ion  harmon ique ,  on  ne  cons idère  que  le
te rme d 'o rde  2 ,  les  te rmes d 'o rdre  supér ieur  é tan t  êventue l lement  t ra i tés
comme des f  a ' i  b l  es perturbat i  ons.

Le  te rme Q"uGlâ  es t  a lo rs  équ iva len t  à  une cons tan te  de  fo rce
dans  la  d i rec t ion (sur  l ' a tome K  de  la  ce l lu le  I  l o rsque  I ' a tome f i 'K ' )
es t  dép1acé le  long de  la  d i rec t ion  p  Les  cons tan tes  possèdent  les
ProP. ié tés :  

+ ,  (LL ' . \  Â  ( tg ' \
Yop \r x' l = 9p* [r<x / (rA9)

( I A 8 )

Q,u tii ) = -fr' QaP(\';,) (  rA10  )
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L '  apostrophe si  gn' i f  i  ant  que I  e terme
est  omi  s .

L 'hami I ton ien  du  sys tème peut  s 'éc r i re

La so lu t ion  de  ce t te  équat ' ion  peut  s 'expr imer
progres s i  ve

W= i ##+*, tll ̂+(11 - ô,e(l s;,) u.(i),ru (#')
ou m ( f l  )  sont les masses des atomes t f .  I

L 'équat ion du mouvement  d 'un atome est  donc :

- 
r,#o"p(i 

ei,) up(ï,)

u"(L\ = GkiE ?E 
+ "<Er 

eicqr e

K=  K '  ,  ( ' =? '

onne

elcql

".rtE'

e|(e)
X 3n)  hermét ique.

n' f ' l  ^A2I  t  t r-<l -dc

sous  fo rme d 'une onde

i (E Ë(f.)-artqrt l
(  r l rr  )

( rA14  )

Ies  é lémen ts

Ë(â1)l

(  rA11  )

(  rA12 )

(  rAls )

(  rA16  )

(  rA17 )

où N es t  l e  nombre  de  ce l lu les  un i ta i res  e t  B (ô )  une  ampf i tude
complexe dépendant  des  cond i t ions  in i t ia les  ;  ë* r î )  es t  un  vec teur
rendant  compte  de  la  po la r isa t ion  du  mode de v ib ra t jon .

L ' i n t roduc t ion  des  so lu t ions  ( l  A  l3 )  dans  1 'équa t ion  du  mouve-
ment  condu ' i t  à  un  ensemble  de  3  n  équat ions  du  type

2 --'.ir ejrÇ) :

où 1  'express ion
sont de I  a forme :

D:Ë'(q) =

€- oifi'cqr eË (q)
oXË,q, est une matri ce dont

P(q) S (q)clzc{l g (q) :

avec e({)  étant une

et P Cit êtant

matr ice  c

,g(il =

- 4 ' 1
- 4 V

a

I

une

En  no ta t i on  ma t r i c ' i e l l e  l ' équa t i on  ( l  A  l 4 )  dev ien t  :

o l

mat r i ce  (3n

DJ! É,
D/P"

:
^4tt
Dtq

P(q) = (  rA18  )
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L 'équa t ion  ( l  A  I6 )  p rêsen te  des
nan t  À  es t  nu l . a= lBcqr
0n écr i t  souvent ce déterminant
a tomes te l les  que

f (g) =
A=l lcit ,rt

so lu t ions non t r iv ia les  s i  Ie  détermi -
r^12 5Cç1 5çrcr';l = g ( rerq )

en fa isant  in terveni r  les  masses des

P rqt (uzo)

( rA21)

E( ll ')
( rA22)

I l  = oM

où [  es t  la  mat r ice  des  masses  des  a tomes
I une matr i  ce un. i  ta i  re

Le calcul  des f réquences des modes propres re^vient donc à ré-
soudre  1e  prob lème aux  vareurs  p ropres  de  la  màt r ice  p f i )  ou  de  f  ( i r .

La sotut ion.correspond à 3n -couples (c^) i l_f l  ,  9 i t î l  )où r l ; ( { .1
sont I es f réquences des modes j et ei(q) sont l-es vectïuï^s propres qul
sont orthogonaux et  normés :  à '

{
à

,.+. .: I cEl e,T, (E)

e"i 14) .Ë i'rîl = ô(ap) 5(K<,)

Le problème essent ie l  .dans -ce type de modèle phénoménolog. ique
derv ib , f { i .ons  c r is ta l l ines  cons is te  à  évà iuer  les  cons tan tes  de  fô rces

9vp(kB' . / - .Un grand nombre de modèle de forces basé sur ce fond théor. i -que  on t  e te  m is  au  po in t  du ran t  les  dern ' iè res  années  l9  -  l 3 l .  La  ré fé -
rence _ I  l3 |  présente une. revu.e généra1e de ces di  f férents mOdèl es app' l  i  -qués  à  des  composés semi -conducteurs .

Dans la  su i te  nous  a l lons  exp l i c i te r  b r ièvement  t ro is  types  de
g.es  modè les  que-  nous-  _app l iquerons  à  nos  ca lcu ls  au  chap i t re  I I I  e tIVno'Ùammen'Û ' 

- i:',,ll3+:'i i:il';:f,:ffi;;:lïes de ,a coqui,le
3 )  MODELES ET CONSTANTES DE FORCES

a) Modèles à ions r ig ides

Le modè le  à  ions  r . ' i g ides  es t -un  des  premiers  modè les  app l iquês
aux composês ' ion iques .  Les  bases  on t  é té  données par  BORN et  fE l l f iNnru
L l4 l .  Le  po ten t ie l  gs t  déc ,omposé-  en .une par t ie  longue por tée  de  type
é lec t ros ta t ique  auss ' i  nommée cou lomb ienne ,  e t  une  Éar t je  répu ls i ve 'a
c9u1tq  por tée  due aux  recouvrements  des  nuages é lec t ron iques .  Le  po ten-
t i  e l  d ' i  n te rac t ' ion  es t  donc  du  type  :

ZxZa,  ç2urnr = +f, I R (f.)-É(ft.)* +{ A*^,u(â,) ( rA23 )



dans 
' leque l  

I  e  po ten t i  e l
t ' ie l  de BORN-MAYER ( f rx,

Les constantes de forces
terme cou lombien  (LP)  e t

1 1

cour te  por tée  es t  écr i t  sous  fo rme d 'un  po ten-
es t  l a  d is tance  en t re  K  e t  K ' ) .

s 'éc r iven t  a lo rs  sous  Ia  fo rme d 'une somme d 'un
d 'un  te rme cour te  por tée  (CP)

o
Après  t rans format ion
r ig ' i des .

m i[ cqr

nJË'rEl

Cir'rql

0.-,

de Four i  er  on obt ' ient  I  a

ô""

m a t r i c e  d y n a m i q u e

(l I,)ou

R Xi't1-r

î QT"u

=f'0"Ë(11'') e

z* Z*, cJË'cqt

".î.{É(il 
- Ê(f.)}

- Ê (i)]

( rA24)

M à ions

(rA2s )

(  rA26 )

(rA27 )
^î'[Ë rf:'t

ZK ê t  26 '  son t  les  charges  é lec t r iques  des  ' ions  K e t  K '  .

La  composante  cour te  por tée  R se  ca lcu le  en  met tan t  les  cons-
tan tes  de  fo rces 'Q*" (de" . )  sous  fo rme de tenseurs  paramét r isés  e t  s imp l i -
f iés  à  I 'a ide  des  pÈopr ié tés  de  symét r ie  du  c r is ta l .  La  composante  cou-
lombienne es t  d 'un  t ra i tement  p lus  comp' lexe  e t  se  dé termine par  une
techn ique  o r ig ina le  déve loppée  par  EWALD l l4 l  e t  m ise  en  app l i ca t ion  par
KELLERMAN I I5 I .

Ce modèl e suppose I  es i  ons r i  g ' ides ,  ce qui  veut d ' i re que I  es
nuages é lec t ron iques  se  dép lacent  r ig idement  avec  les  noyaux  ;  ce t te
hypothèse in te rd i t  tou te  no t ion  de  po la r isa t ion  é lec t ron ' ique,  donc  négf  i -
ge  complè tement  1es  propr iê tés  d ié lec t r iques  du  c r is ta l .  Cet te  lacune es t
rec t ' i f i ée  par  le  modè le  de  la  coqu ' i11e

b) i lodèle de la coqui l le (SHELL M0DEL)

Les  propr iê tês  d ié lec t r iques  a ins i  que Ies  modes op t ' iques  1on-
g i tud inaux  e t  t ransversaux  sont  ma l  décr i tes  par  le  modè le  p récédent .  I l
es t  donc  nécessa i re  de  cons ' idérer  exp l i c i tement  les  dép lacements  des
nuages é lec t ron ' iques  par  rappor t  aux  noyaux  indu i ts  par  les  v ib ra t ions
a ins i  que  les  in te rac t ions  en t re  les  d ipo les  qu ' i  en  résu l ten t .  P lus ieurs
méthodes du trai tement ont été mises au point  et  référence do' i t  être
fa i te  à  t ^ /00DS e ta l  l 4 l ,  COWLEY l l6 l ,  HARDY l l7 l ,  KAR0 e t  HARDY l18 l ,
VERMA e t  S ING l l9 l .Le  modè le  p roposé  par  D ICK e t  OVERHAUSER l20 l  e t
C0CHRAN l  6 l  sépare I  a di  str i  but i  on él  ectron' i  que d'  un i  on en deux
part ' i  es :
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-  un coeur composé du noyau et  des électrons internes

- une -coqui11.e composée des êlectrons de valence ayant des
degrés de l iberté par rapport  au coeur.

Le .degré  de  l iber té  supp lémenta i re  au tor ise  donc  des  d ipo les  é lec t r iques
indu i ts  pouvant  in te rag i r  en t re  eux  d 'une par t  e t  avec ' les  dép lacement i
ioniques d'autre -part ._ La f_igure I  A I  montre les di f férents types
d ' in te rac t ions  D,  S  e t  F  que fa ' i t  appara i t re  ce  modè le .

En posant conformément à la référence l4 l
T=S+F

R=S+D+2F

on obt ien t  les  in te rac t ions

0*,0',0.
qu i  in te rv iennent  dans  les  modè les  de  la
coqu i  1  1  e .

Dans les  équat ions  du  moyvement  du  sys tème on in t rodu ' i t  en  p lus  des  dé-
p lacement l  ion iques  t rd ( [ )  ,  une coordonnée de  po la r isa t ' ioà  é lec t ron i -
que l/tct i<l :

. .  t  9  t
mxlJ - ( i )  = OQ, (  rA23 )a rr-ÏHI

m* ù(i) oQz (  rA29 )- 
a.,tTf)

La nu l  l ' i té  de  ce t te  seconde équat . ion
1  'approx imat i  on  ad i  abat i  que.

Par in t roduc t i  on  de  so l  u t i  on  en  ondes
par  t rans format ion  de  Four ie r ,  ces  équat ions
mat r i  c ' ie l  I  e  su i  van te  :

u"Y* -- ( r (

est une conséquence de

p lanes  du  type  I  A  13  e t
se mettent sous la forme

T + ZCY)rr (  rA30 )

+ (V*

B, Z9Z) Y

yçûYT * Z9g.^*

F igu re lA l :

Modèl  e  de I  a  coqui  
' l  ' le

O =( ( rA31 )
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avec V"fiqr = SjË'tqt + 5(ap) S(xx'l k*
et 8. ,  . I ,  ! ,  sont les t ransformées de Four ier  des constantes de

forces 0".0.,:0. .

fn  é l im inan t r4 r  dans  ( t  A  30)  e t  ( t  A  3 l )  on  ob t ' i en t  1 'équa t ' i on  mat r i -
c ' i e l l e  du  modè le  de  la  coqu i l l e  :

t l 2M 4  =  Du ( rA33 )

Q. Q. o"

où P = (5 * Zç7) - (f * ZçlXy* YÇY|'IT*ZçY)* (rA34)

Si  on  fa i t  1 'hypo thèse  que  les  in te rac t ions  passen t  par  les  coqu i l l es  l4 l
c 'es t  à  d i  re  que  :

(  rA32 )

(  rA37 )

(  rA3s )

l e  modè le  de  la  coqu ' i11e  fa i t  i n te rven ' i r ,  en  p lus  des  para -
mèt res  de  cour te  por tée ,  les  paramèt res  su ivants  :

Yx  :  charges  des  coqu i l les  des  ions  cons idérés  comme
po la r i sab les

I
k6:  cons tan tes  de  fo rces  en t re  coeur  e t  coqu i l le  de

I ' i on  K  .

Ces grandeurs peuvent être rel ' iées conformément aux équat ions
de COCHf lAN l6 l  e t  t ' lOODS l4 l  e t  à  des  quant i tés  à  carac tère  p lus  phys ique
dx 'e t  d ,x  qu i  son t  1es  po ' la r i sab i l ' i t és  é lec t ron iques  e t  mécan iques  des
atomes K .

dx
Y: (  rA36 )

d* =

kx + (  T^*)o

-Y* (T^*)o

TK t(r;-t

où ( ï xx  )o  es t  l a  t race  de  la  mat r i . .T ( f1 )  oour i  =  o .

Ces  express ions  son t  va lab les  dans  le  cas  où  on  nég1 ige  les
te rmes  d ' in te r fé rences  l4 l  .

Le  modè le  de  la  coqu ' i l l e  décr ivan t  les  d is t r ibu t ' ions  de  charges
par  des  d ipo les  ponc tue ls  loca l i sés  sur  les  s i tes  a tomiques  donne dans
beaucoup  de  cas  des  résu l ta ts  sa t i s fa isan ts .  Néanmoins ,  i l  n 'es t  pas
surprenant de constater que pbur certains composés cette approximat ion se
révè le  ' insu f f i san te .  Ces  incer t i tudes  on t  pu  ê t re  réso lues  par  des
modè les  p lus  per fo rmants  rendant  a lo rs  p lus  exp ' l i c i tement  compte  des
déformat ions  des  nuages é lec t ron iques .



t 4

c) l, lodèle de coquil le déformable.

Dans le  modè le  p récédent  les  coqu i l les  sont  cons idérées  comne
des" ent ' i tês r ig ide_s ayant un degré de l iberté par rapport  au coeur du
même ion .  Les  modè les .de  coqu!1 Iés  dé formab les  pàr  cont re  permet ten t  aux
nuages électroniques de se déformer en respectant Ia symét i^ ie tocale des
phonons  imp l iqués .

Le premier calcul  dans ce sens a été exécuté par SCHRoEDER l1l le t  NUSSLEIN e t  SCHROEDER lzz l  de  l ' éco le  du  p r .  H .  e i l z  dans  le  ' , b rea-
th ing  she l l .mode l " .  Les  au teurs  t i ennen t  a lo rs  compte  d 'un  gon f lement  (e t
cont rac t ion)  i so t rope _de I ' ion .  La  mat r ice  dynami i lue  géné" i le  du  sys tème
s 'éc r i t  a lo rs  sous  Ia  fo rme :

D = 9",  + P=" + P"* ( I A 3  )

où pep p s" et  p en sont respect i  vement I  es constr i  but ' ions à
ions_ , r ig ' i des ,  de  la  coqu i l l e  e t  de  resp i ra t ' i ons  (BR) .  La  con t r . i bu t ion
supplémentaire peut se mettre sous la forme :

où  les  quan t i tés$  e t$  son t  des  mat r i ces  dés ignan t  les  cou-
p lages  en t re  les  dé format ions  de  la  coqu i l le .e t  les  dé 'p lacements  des
coqu i l l es  e t  du  coeur .

D 'une man ière  tou t  à  fa i t  généra1e,  on  peut  carac tér ' i ser  chaque
ion  dé formab le  dans  un  c r is ta l  à  s t ruc tu re  donnée par  un  ensemble  de
cons tan tes  de  co_up1age é lec t ron- ion  re f Ié tan t  1es  symét1 ies  des  dé-
fo rmat ' ions_ po_ss ib les .  La  mat r ice  de  coup lage cour te  pôr tée  pce  se  met
donc  sous  la  fo rme g loba le

= D*. r po.t

po.t =où

(  rA39 )

( rA4o )

(  rA41 )

9."

où I  es l Î  représentent -1 es d ' i  f  f  érentes représentat  i  ons des
symét r ies_  permises  e t  le1  ln  e t  ) [ ' i son t  ]es  coup lages  cour te  por tée
en t re  :  é lec t rons  e t  i ons  d 'une  par t ,  é lec t rons-é lec t rons  d 'au t re  par t .

Dans le  cadre  d 'une te l le  approche,  on  peut  donc  env isager  des
déformat ions  de  d i f fê ren tes  symét r ies  f l  app f iquées  à  un  ion  K,  dé forma-
t ions  indu ' i tes  par  des  phonons possédant  ce t te  symét r ie .  Comme ce la  es t
mont ré  par  t , JEBER l23 l  e t  KLEPPMANN 1241,  ces  dé format ions  t rouvent
leurs  bases  dans  la  s t ruc tu re  é lec t ron ique de  bande du  composé e t  peuvent
ê t re  re l iées  à  des  résu l ta ts  de  ca lcu l  de  bande (KLEPPMANN)

-FT(5ft*t(r)-'Ttî*
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Lors  de  l 'ana lyse  des  courbes  de  d ispers ' ion  des  phonons de  Cur0
(Chap i t re  I I I ) ,  nous  mont rerons  la  méthode de  cons t ruc t ion  des  é lément5

di f férents l i  et  nous mettons en évidence
de ces déformat i  ons sur les courbes de

L 'êqua t ion  du  mouvement  s 'éc r i t  a lo rs

de matr ice po"r  Pour
I '  i  nf I uence de certa'i nes
d ispers ' ion  de  phonons.

4)  POINT DE VUE QUANTIQUE

L'hami l ton ien  du  mouvement  d 'un  noyau dans  l 'approx imat ion
harmonique esr-  .conformément aux paragraphes précédents :

3g =ç *;T:&l * +tLo(l) o",.(ie;) ^Lp(I,\ GA42)
at-F 2n* | q\^' : 

pe,R,

où Pr(*)  est  le momen! conjusué du déplacement ;u. t ( f^ l

0n  mont re  que 1 'hami l ton ien  quant ique cor respondant  à  ce t te  équat ion  peut
se  rédu i re  à  une soûme de 3  N osc ' i l l a teurs  harmon iques  indépendants

.4.

VG = =â.r,(q)[Scql ôrcql "+.1 (rA43)
j ' i -  o  '  \

où àiCq) et â; Cql sont des opérateurs de création et
d 'ann ih i la t ' ion  dË phonons OËi r ih is  par  les  nombres  quant iques  j  e t  {  qu ' i
sont respect ivement des ind' ices de mode et  de vecteur d 'onde.

iâ aôj (E,t)
ât

avec

= làt(E,E) ,Ug J =fr.-(î) ôj(î, t )

â, ri,u) = à; e) e-i-J(î)'t

(4,u) = âj (g) . '- i(î) '  
E

(rA44)

( rA4s )

( rA46 )a;et

Les déplacements , ,r"( f ,)  et moments conjugués 
P(fr, l  

se mettent
al ors sous I  a forme :

IL^("\ --{ qr-(î) 
iq..' Ê(fl){^ q). â;çq)}

( rA47 )

qLcqteii Ë (i)[ôj 
e - oj Ê q r}

I
AL

( ra+: )
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Si on écr i t  les déplacements l t r ( f<)  ,om la forme combinée
1 'équat ' i  on détermi nant lqr  asp.tacements t t  

' t  
es rréquencàs 

- j rôpr" ,

respondan t  à  l ' équa t ' i on  ( l  A  l2 )  du  t ra i tement  c lass i i r .  a .u i ln i  :

^Lek)
cor-

(rA4e )
tma 6- uerc) = t tp(t ')

Dans ce cas le déplacement peut être considéré comme
forme :

fi Qapftr)
un opérateur de I a

Cet te  express ion  es t  u t i l e
de  d i f fus ion  cohérente  de
p l  us  a i  sé  de  ce t te  quant i  té
chap i t re  I .

î,.r{e,t'1 : 
F,ffi Ldcql etî Ê(&) -LutiQ)'t àoclt

+ ddcir e iî Ê(t) +L.-6cllbâ* (q) J ( reso )

dans la  dé terminat ' ion  des  sec t ions  e f f i caces
neut rons  par  les  phonons e t  permet  un  ca lcu l
comme nous le  ver rons  dans  la  sec t ion  C de  ce
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SECTION B

DYNAT.TIQUE DES EXCITATI0I{S I,IAGNETIQUES

I ) INTRODUCTION

Dans ce t te  sec t ion  nous  nous  proposons de  met t re  en  p lace  les
aspec ts  théor iques  permet tan t  de  ca lcu le r  les  exc i ta t ions  é lémenta i res
des  sys tèmes de  sp ins .  Les  exc i ta t ions  é lêmenta i r :es ,  tou t  comme les
exc' i  tat ' ions du réseau ̂cr i  stal  f  in,  peuvent-  être t ra i  tées comme des quas i  -
parti cul es d ' énergi e âc^l et de moment âQ' et sont appel ées ondes de
sp ' ins ,  ou  magnons ou  encore  exc i ta t ions  magnét iques .

La  cond i t ion  nécessa i re  pour  I 'appar i t ' i on  de  magnons es t
I  'ex i  s tence d  '  un  coup l  age des  sp ' i  ns .  Les  énerg i  es  des  magnons s  'é ta l  en t ,
comme pour  1es  phonons,  dans  le  domaine  thermique (0  à  que lques  centa ines

de cm-l  )  et  dépendent t rès for tement de
e t  de  la  d is t r ibu t ion  des  sp ins  dans  le
t ique .

Dans ce t te  sec t ion ,  nous  abordons  le  p rob lème d 'une man ière
progress ive  en  exp f ic i tan t  t ro is  théor ies  complémenta ' i res  app l iquêes  aux
i  sol  ants ' int i  tu l  ées respect i  vement :  -

-  Théor ie  usue l le  des  ondes  de  sp ins  125-301

-  Théor ie  "pseudo-boson ique"des  exc i ta t ions  de  sp ins
|  3 l ,  32 ,  331

-  Théor ie  de  la  suscep t ib i l i t é  dynam' ique  généra l i sée  134 ,  351

Dans  le  chap ' i t re  IV ,  nous  app l iquons  la  p remiè re  e t  l a  t ro i -
s ième de ces théor ies au cas des magnons dans le monoxyde de fer Fe.,_*0.

2 ,1  THEORIE USUELLE DES ONDES DE SPINS

a) Généralités

Dans les  sys tèmes iso lan ts  e t  semi -conducteurs ,  1es  ê lec t rons
êtan t  loca l i sês  sur  les  s i tes  a tomiques ,  on  peut  cons idérer  les  sp ' ins
atom' iques comme des quant i tés ordonnêes fournissant ainsi  un système de
type fe r ro ,  an t ' i fe r ro  ou  fe r r imagnét ique su ivant  I 'o rd re  d 'a r rangement
des  sp ins .

Les ' in te rac t ions  magnét iques  p rov iennen t  des  recouvrements
orb' i taux provoquant des échaqg-es di  rects ou i  nd' i rects expr imés sous I  a
fo rme d ' i i t ég ra ies  d 'échange  J \ tC t  coup lan t  les  sp ins  su r ' l es  s ' i t es  I  e t
l ' .  Dans  une prem' iè re  approx imat ' ion  ces  in tégra . les  sont  cons idérées  comme
des sca la i res  ne  dépendânt  que des  d is tance i  R1 -  R-6 '  e t  I 'hami l ton ' ien
pr i  nc i  pa1 rég i  ssant  tou t  I  e  sys tème es t  I  ' hami  I  ton i  en  d 'HE ISENBERG.

la  na tu re  p réc ise  des  in te rac t ions
composé,  donc  de  I  'o rd re  magné-

Z- J(-') 3r.5,
le '

æ = ( T B 1  )
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0n peut  a jou ter  à  ce t  hami l ton ien  des  cont r ibu t ions  tenant
compte  de  l 'an iso t ro .p ie .magnét ique.  e t  des  e f fe ts  dus  à  1a  présence desmoments  o rb i taux .  L 'é tude des  ondes de  sp ins  cons is te  à  

'é tud ie r  
les

ê ta ts  p - ropres_d 'un  te l  hami l ton ien .  Dans le  cas  d 'un  composé f l r romagnê-
! iq , .1 .  à  tempéra ture  nu l  le ,  l ' é ta t  par fa i tement  o rdonné ' lo )  es t  I  ,é ta t
fondamenta l  avec  

- la  
composante  de  sp in  to ta l  le  long  de  la  d i rec t ion

d '  a i  manta t i  on  0z  te l  que

5z lo)  = NS to) ( rnz )

[ âr , à-rI

Les ê ta ts  p ropres  pour  lesque ls  5 r  es t  éga l  à  N5-1  sont  cons idérés
comme des ondes de spi  ns et  peuvent s 'écr i  re

l?) = S?{l r o> ( rn: )
ù sïE) =É+"tt-u sl

Dans le  cas  d 'un  composé an t i fe r romagnét ique,  on  peut rn^ont re r  l3o1  que
l 'ê ta t  o rdonné fondamenta l  n 'es t  pas  un  c ta t  p ropré  de  58 .  0n  cons t ru i t
a l  ors I  a théor i  e des ondes de spi  n à par i ' i  r '  d '  un état  fondamental
gpprox imé ayan t  .1 'énerg ie_c lass ique  la  p lus ' fa ib le  qu i  co r respond  à
l ' é ta t  de  NEEL dans , leque l  l es  sp ins  d 'un  sous- réseau  son t  ôppàsés  à  ceux
de l  'au t re  sous- réseau.  S i  on  se  f i xe  comme ob jec t i f  d " 'é tud ie r  les
exc i ta t ions  magnét ' iques  e t  non l 'é ta t  fondamenta l ,  une te l le  approx ima-
t ion  es t  ra isonnab le .  Cet te  a f f i rmat ion  se  mont re  jus t i f iée  au  n iveau
expér ' imenta l  pour  1a  p lupar t  des  composés.

b) Transformations de HOLSTEIt{-pRItitAK0FF 136 |

L 'é tude  d 'exc i ta t ions  co l lec t i ves  se  fa i t  de  façon  couran te  à
l ' a ide  des  techn ' iques  de  seconde  quan t i f i ca t ion .  I l  s 'ag i t  de  met t re
I  'hami I  toni  en de sp' in sous I  a forme

W : Eo "€*.wqtâi âi  r  Wi^b (rB4)
q

où Eo es t  l ' éne ' rg ie  de  l 'é ta t  fondamenta l  e t  76 . ina . "  . ra
un  te rme d ' ' i n te rac t ion  en t re  les  exc i ta t ions .

La  somme sur  le  vec teur  d 'onde d  représente  un  ensemble
d 'osc i l l a teurs  harmon iques  indépendants .  Dâns  ie  cadre  de  I ' approx imat ion
9 i ! .  l i néa i re ,  l es  te rmes  d ' in te rac t ion  son t  nég1 igés  ce  qu ' i ' co r .espond
à 

' l  ' approx ' imat ion  harmon ique du  cas  des  phonons.

Les  magnons obé issent  aux  propr ié tés  des  bgsons  ce  qu i  en t ra ine
pour I  es opérateurs de créat ' ion et  d 'anni  h ' i  I  at ion ô '  et  ô Aei  règ1es de
commutat ion du tYPe

= ô(t 8')

= fq ,"ï,] = o
( rBs )
( r86  )Làe , àe,)



L 'opéra teur  de  nombre  de  dév ia t ion  de  sp in  sur  le  s i te  I  es t
f rz = 5 -  Srt  et  les états.  propres sont alors les états propres de lSze)

So i  t un opérateur de boson créant une déviat ion de
spin (  rédui  sant S,e de 1 )

àa  un  opéra teur  ann ih i lan t  une  dév ia t ion .

rel  at ' ions de HOLSTE IN-PR IMAKOFF I  36 |  établ ' i  ssent une rel  at i  on entre
opéra teurs  â i ,  âa  e t  les  opéra teurs  de  so in  Sn l (c=* , - ,2 )  te l les  que

^ , - ,1  L+-2 (2^
5*r = Ves (.t At

3-, =,{8 at(a-+|"
5zr = S-àïâe

Dans 1 '  approx imat ' i  on I  i  néai  re ,  on ne consi  dère que I  es
p remie rs  te rmes  du  déve loppemen t ,  c ' es t  à  d i re  :

1 9

ât

Les
les

S.e
,
5-e

3=,

=\Æôe

( r 87 )

( rBs)

( r 89 )

( rB10 )

( r811 )

( rsrz)

=. {E A.
= S -ât o'g

c) Cas d'un conposé antiferromagnétique à deux sous-réseaux.

Dans ce  cas  les  opéra teur r '3 rC sont  réécr i t s  dans  chaque
us- réseau  avec  les  sp ins  "up"  i  e t  l es  sp ins  "down"  j

o'oi'3*,- 
= ,,lE à, (3-i - læ Li (rB13)

(i) 
{ 

3-. ='Æ ât (J)J 3, = Elt ^ (rB14)
( 3" = 5-âïâi, (S=, =-s"qÈi

En rai  son de I  '  i  nvar i  ance par t rans I  at i  on de I  '^hami l  tqni  e1Ln  ra lson  0e  l ' l nvar lance  par  f , rans la t ]0n  oe  I ' naml l lQn len
' in t rodu ' i t  les  t rans lo lmées de  fou i^ ie r  des  opéra teurs^  ê* ,  A ,È* ,Ê

a, =rlT 
€.,rtJ:r (rnrs, î, 

=rlfr- 
4u''î5i 

ÈT (rer6)
ôt ='Æ ?r'4*'ô1 Ê; ={îk_e ̂î;; 6*u

oU t t t  est  le nombre total  de spin 
'  I
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A I 'a ide  de  ces  t rans fo rmat ions  on  peu t  rêdu i re  l ' hami l ton ien  de  sp in
(échange +  te rmes an iso t ropes)  sous  la  fo rme généra le

70 --{a(ôqlAI .i?Êr- *â:1 â-q * llqÈ_qr
T

*p(â.EÈi . E Ê? " à:ik-1 * â-i î-i)
(  rsrz  )

* [(ô*q â-T * !ii-i I

* 6(aiil1 .â-iÊ!r

L 'équat ' ion du mouvement

4alrr)
dt

+ Y 
* (t1 d.-1. L4 b-q )

rendant compte

4 , ' i l  s 'ag ' i t  de
forme de somme
propres de I  a

* ô'*(âî Ê-q . â.-1 b q

+ te rme cons tan t  à  nég l iger .

où o( ,  P ,  f ,  et  6 sont des quant i tés complexes
des in te rac t ions  cons idérées  dans  le  modè le .

Comme cel  a est  spéc' i f  i  é dans I  a rel  at i  on I  B
d iagona l i se r  ce t  hami l ton ien  pour  le  met t re  sous  la
d 'osc i  I  I  a teurs  harmon i  ques .  0n  cherche donc  des  modes
forme :

uicu = ajrc> e-ic.r(g'). E

ou di (o) est une comb'ina'i son I i néa.i re des

arl {o) = 'i âî ' yi Ft r zi â:U

V é tan t  un  i nd i ce  de  mode .

La  re la t i on  de  commuta t ' i bn

Ldi @l , d,l,tor] = drr, Jî1. (razo)
f ou rn i t  des  cond i t i ons  de  no rma l i sa t i on  e t  d ' o r t hogona l i t é  des  vec teu rs
propre s  .

(  I B l B  )

opérateurs de base

r-v 1
+  Eq  b -q  ( rB le )

= -LLXG(E) ,U€\ ( I B 2 T )
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se t radu i t  par  un  sys tème d 'équat ions
est de la forme généra' le :

I  ' inéa' i res dont I  a matr i  ce

sp in  sont  a lo rs  de  la  fo rmeprop

d

P
l*
5'

res de

-(s -r ô
-o( -ô r
-5* -(

o(

de

P
-ï* -P

I  ' ham i  l t on ienLes va l  eurs
su i  van te  :

?  . - \
L(q,  =  \

, - n I

l l n'-É-16l'" lâl't{+ua-pfl ' -(tru*- tr*à)' GB22)U

En résolvant le système pour chaque vtqcteur
des vecteurs propies des modes Ttvi( i )

re11e que d(d 
-- 

f(E) Êi

r ,  -En  -Eo
vn-T

qu i  in te rv ien t  no tamment  dans  le  ca lcu l  de  la  sec t ion  e f f i cace
de d i f fus ion  iné las t ique cohérente  de  neut rons  par  1es  magnons.

Cet te  mêthode es t  app l iquée au  chap i t re  IV  Sec t ' ion  C à  l  ' ' i n te r -
p rê ta t ' ion  de  I 'onde de  sp in  fondamenta le  dans  le  cas  de  Fe. ,_*0 .  En fa i t ,

e t  nous  a l lons  vo i r  p lus  ta rd ,  ce t te  théor ie  n 'es t  va lab le  qu 'en  p remiè re
approx ' i rna t ion  car  e l  le  ne  t ien t  pas  compte  des  propr ié tés  é lec t ron ' iques

complexes  de  I  ' i on  Fe2*  p lacé  dans  le  c r is ta l ,  n i  des  e f fe ts  de
température.

3)  THE0RiE "PSEUDo-BOSONIQUE"  DES EXCITATIONS MAGNETIQUES

Nous ne  dé ta i l lons  pas  ce t te  méthode car  nous  ne  I 'avons  pas
app l iquée à  nos  résu l ta ts .  Cet te  méthode,  m ' ise  au  po ' in t  par  GROVÈR l3 l  L
es t  va lab le  dans  le  cas  où  seu l  le  n iveau fondamenta l  es t  peup lé ,  donc
aux basses  tempéra tures .  Par  cont re ,  con t ra i rement  à  la  thêor ie  p récéden-
tê ,  e l  le  permet  le  ca lcu l  des  exc i ta t ' ions  magnét ' iques  dans  un  sys tème où
les  mul t ' i p le ts  de  l  ' ' i on  magnét ique sont  séparés  en  n  é ta ts  sous  I 'ac t ion
de  per tu rba t ' i ons  te l les  que  le  coup lage  sp in -o rb i te ,  1e  champ mo lécu la i re
d 'échange

0n déf in i t  des opérateurs de type

âl (f.)
rendan t  compte  de  l ' exc ' i ta t ion  de  I ' i on  K  du  sous- réseau  I  de  l ' é ta t
fondamental  lo)  à l 'état  exci té lzt)  avec une fréquence de trans' i t ion

propre  on  ob t ' ien t  la  mat r ice

( r823)

( r824)



s"(il : + S,r."âi. (f.) + S+on â* (l)

-,,ZOO S=^o + â,.(f.,)l

n 1 ( 5-,n ,. - S,oo) â.^(f. ) a- ( l)îa

où les 5o(, . r" ,  sont les élêments de matr ice (nlS. l rn ' )

0n appl  ' ique ces transformat ' ions à I  '  ham' i  I  toni  en de sp' in à con-
s idére r  en  fa isan t  les  mêmes opéra t ions  que  dans  la  thêor ie  usue l le :

-  t rans format ion  de  Four ie r ,

t ransformat ion en opérateurs ' indépendantt  
&q'  .

L 'hami l ton ien  es t  donc  d iagona ' l i sé  donnan t  pour  chaque  vec teur  d 'onde f-  un jeu de fréquence trrs (Ëi) ,

-  des vecteurs propres Lr(4,K,.n) ,  1r , r (4,  K,r l )  ,

où  s  es t  un  ind ' i ce  de  branche.

Les vecteurs propres .ttr({,K,tt) et Ur(ci,K,et) spécif ient la
4e  I ' onde  de  sp in  p rovenan t  de  la  c réa t ' i on  e t  de  i ' ann ' ih i l a t ion
s' i  ngul  et  de I  I .on de tel  I  e sorte que 1 'opérateur d '  anni  h ' i  I  at  j  on
de spi  n (s(q-)  soi t  :

4(q) =-- ,q(qJ<,n)âr(q-,K,n) -v"Q,r,n) âi (q,K,n) trnzzr

4)  THEORIE GENERALE DE LA SUSCEPTIBIL ITE DYNAMIQUE GENERALISEE (SDG)  I35 I

La  théor ie  de  type  pseudo-boson de  GROVER es t  va lab le  un ique-
ment  à  tempéra ture  nu l le  é tan t  d .onné que 1es  seu les  t rans ' i t ions  permises
par ten t  du  n ' i veau fondamenta l  lO)  E l le  ne  rend donc  pas  compte  de  la
dépendance en température du spectre de magnons dans un système à
p lus ieurs  n iveaux .

La  théor ie  SDG fonc t ionne avec  des  opéra teurs  de  base ann ih ' i -
l an t  ou  c réan t  un  é ta t  p ropre  de  I ' i on ,  ces  é ta ts  é tan t  ca lcu lés  dans  les
per tu rba t ions  c r i s ta l l j nes  dé jà  c i tées .  Tou tes  les  t rans i t i ons  en t re  tous
les  é ta ts  du  mul t ' i p le t  fondamenta l  son t  p r ises  e-n  compte ,  1a  tempéra ture
in te rvenan t  à  l ' a ide  d 'un  fac teur  de  popu la t ion  fn  D 'au t re  par t ,  comme
on ca lcu le  un  ensemble  d 'ondes  de  sp ins  p rovenah t  d 'un  n ' i veau  donné ,  e t
que ce l  I  es -  I  à  sont  coup l  ées  par  I  '  i  n te rac t i  on  d 'échange,  ce t te  théor i  e
inc lue  I ' i n te rac t ' ion  en t re  modes pour  une tempéra ture  donnée.  Comme nous
venons de  le  mont re r ,  ce t te  thêor ie  es t  donc  la  génêra f isa t ion  à  tous  les
n iveaux  access ' ib les  e t  à  tou tes  tempéra tures  des  théor ies  p récédentes ,  ce
qui  autor i  se I  a déduct i  on de toutes I  es propr i  étés magnét ' i  ques du
système.

2 2

Les opéra teurs  de  sp ' ins  sont  a lo rs  donnés par  1es  re la t ions  su ivantes

s, (l) * €
'L

ta;.(i)

( r82s )

(1826 )

f  ract ' ion
d 'un  é ta t
de  I  'onde
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Dans la  su ' i te  de  ce  paragraphe 4  nous  a l lons  donner  les  p r in -
c ipes  fondamentaux  de  ce t te  thêor ie  qu ' i  es t  ap_p1 iquêe en  dé ta i^ l  à  I 'an t i -
ferromagnét ique à deux sous-réseaux qu'est  le monoxyde de fer Fe.t-*0.
(Chap i t re  IV  sec t ion  D)

a) Haniltonien du système

Nous  nous  p1açons  dans  le  cas  d 'un  sys tème c r i s ta l l i n  con tenan t
des ' ions de métaux de transi t ion ou de termeryares qu' i  portent donc un
moment  angu la ' i re  g1oba1 (o rb i ta l  e t  sp in )  S  coup lés  par  un  échange
i  sotrope J(ûj)  et  

-  
soumi s à des ' i  nteract i  ons de champ cr i  stal  I  ' in .

L  'ham' i  I  ton i  en  s  'éc r i t  a l  o rs

re =€re!:r €Jri;) g, SJ
i j e

Cet hamil ton' ien peut être séparé en un terme à ion propre

( I 8 2 B )

qu' i  est  I  a somme des contr i  but ' ions du champ cr i  stal  I  i  n et  du
champ mo lécu la i re  su r  l ' i on  i

e t  un  te rme d ' in te rac t ' ion  en t re  ions

U?r= 
ffausls;o 

I S.cit - 2<5.<;r;1

- iî-JtiXl ls*rir 5-(i) + s-(i) s*<i t ]

8o =â@'!" + sjl (rl7ciP ( s-r';; aBzs)

(  rB30  )

Le sp in  moyen es t  donné par  1a  re la t ion  :

<Sr) =1Srr. ,n"fo
11,

( r 831 )

5 =r.r. = 4n1 St I'rt)

b) Etats et  fonct ions propres de l ' ion dans Wr,

La diagonal isat ion de *"  pou, un champ molécula ' i re donné (Hc")
mène à un ens_emble de fonct ' ions propres l l t )  de valeurs propres G)rt
te11es  que E&l l .m>=ûh l î ) .  Ces  é ta ts  l t )  son t  des  comb' ina isons  l inéa i res
des  fonc t ions  de  base  e t ' i l  es t  a lo rs  poss ' ib le  de  ca lcu le r  les  é léments
de matr i  ce des composantes de spi  n 5a ,  5t  et  5-  entre tous I  es
(  ZS+a \ (2L+4  )  n i veaux  du  mu l t ip le t  fondamenta l .

ou

( r 832 )



Par  ré in jec t ion  de  ce t te  va leur  moyenne (sz)  dans
molécu la i re  on  achève le  ca lcu l  des  énerg ie i  e t  des  ronc i lons
d 'une man ière  se l  f -cons i  s ten te

cl Ecriture des operateurs de spins
'  

Dans  le  fo rma l i sme de  la  seconde  quan t i f i ca t ion ,  I ' hami l ton ien
à i on propre peut se mettre sous I a forme

&n ={1.^Cî,ci lC; '  = ç {r^ L,.( i )  (1833)
À 1 L

où les Ci( t )  et  C., . (L)  sont des opérateurs de créat ion etd 'ann i  h i  I  a t i  on  de  I  'é ta t  t t r )  sur  I  ' i  on  i  .  
F

Le moment de spin 3 peut de la même façon être décr. i t  par lespro jec t ions  su ivantes  :

s,ri1 -_ 
# s*(,:1,,. cicil c^{i1

ou

Les opêrateurs

IC-,C.TJT

d 'ann i  h i  I  a t i  on

= â^nn-

'v?l possèdent  les

le  champ
pr0pres

(  r834  )

( r83s)

propr ié tés su i  -van tes :

5-cil

$z(i) = 1 S:*^ Ci^tir Crn(t)

5/r*r. = (rnlS" In)

[CLC., GC'] - D."CLC" - 5r^ C?C^

f,t*G, Ccrl S.r,,= =(c;c"Srn=- clc.e*)

( r 836 )

( rn:z)

( r 833 )

Les êléments de matr i . .  Srrodépendent for tement des contr i -bu t ions  e t  de  la  symét r ie  du  cnamp-ê i i s ta l l i n  ce  qu i  peu t  indu i re  dessi  mp1 i  f  i  cat i  ons dans ces él  éments d 'e matr . ices ,  comme par exempl epour  une s t ruc tu re  cub ique des  propr ié tés  du  type
r

5**,. f  o *{ l-^* 
= o (rB3e)

L)z-t" = O
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d) Susceptibil i té dynamique

La suscept i  b ' i  I  ' i té dynami que expr i  mée par 1 a
de  la  fo rme généra le :

G(jJlt) = GI scll, S(i,), b ]

est ,  dans  un  sys tème cub ique,  an iso t rope e t
par t ' ie  t ransverse  e t  une par t i  e  l  ong ' i tud i  na l  e  qu i  son t

G'- t i , ! ,Ll  = 6 [ $*r i) ,  S-(;),  bJ

fonct ' ion de GREEN

(  rB40 )

se décompose en
respect ' ivement

une

= -LO(r)( [ S.(i,b) ,5- Ç,ùJ)

et G--G,i,t1 - -LO(t)([s=(i,t), S. Ç,ù))

où t t )est  une fonct ' ion échel  le.

0n  dé f in i t  les  t rans formées de  Four ie r  su ivantes

G(q,r) = ++a\i,t)e
^[q'. (f,l-I-dl] (  rB43 )

GQ;q = 
I'Z,r1,t) 

ei't Jt

ce qu' i  entrai  ne

G {q*,ur) =Zf*tccil,b) Jt 
"Àî' 

çfr'rfi;)

e) Equation du npuvement

L 'équat ' ion_{u  mogvement  du  sys tème peut  s 'expr imer  à  I 'a ide  des
fonct. ions de GREEN G(i j , r r r )  te l  le que

oG(4,8,-) =([A, B]) * G(t A,W), B, ur ) ( 1 8 4 6  )

.  où A et  B sont respect ivement S* et  S_ pour 1es part ' ies t rans-

verses ,  S.  et  S,  pour I  es part i  es l  ongi  tud' i  nal  es .

- 8C est I '  hami I ton'ien du système magnét' i que .

En  fa i t  pour  la  commod l té  du  ca lcu l ' i l  es t  p lus  s imp le  de  dé f i -
n i r  d 'abord  une  suscep t ' i b ' i l i t é  G de  t rans i t i on  in te rn iveau  à  l ' a ide  de
laque l le  la  suscept ib i l i té  dynamique généra1e peut  ê t re  expr imée

( raar)

(1842)

( rs++ )

(  rB45 )
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= Z Sr*r. êF(-,r. ,ij,- ) ( rB47 )

r -  ^ . . - - -= - ! 'éggat ion  du  mouvement  es t_app l iquée à  Qe en prenant  pour  A
la quant ' i té CâCÈ et pour B les opérâteurs Sp .

S i  on  cons idère  que I 'hami l ton ien  magnét ique conformément
aux  équat ions  i  B  ?9 ,  30  e t  33 ,  peut  s ,expr imer -par

æ :++r.ra,Cï,IL)G&)

- 
îJrq) 

5+r[s,r;r - z<sz:.iD>] ( r 848 )

- i #Aop 
[s.rit S-ttt+ s-(r) S-rirJ

on vo ' i t  que  1 'équat ion  du  mouvement  fa i t  ' i n te rven i r  t ro is  types
de termes, grâce au corrnutateur [A, Ael

-  les termes diagonaux provenant de t€^
les  te rmes long. i tud inaux  (e r1  S.  )-  les termes transverses (en S+ et  S_ )

Exp l i c i tons  ces  d i f fé ren tes  par t ies  du  commuta teur  [R ,Ae l

o( ) Terme di agonal

0n  mont rera  en  app ' l ' i quant  la  p ropr ié té  I  B  37  que

[4,U8]4 = {1 lclcilc,.(j],c?(k)c.(k)l ot..
k r

= ôi; (o,,- (-ôn) Câ(i) Crtl)
(  rB49 )

p) Terme transverse

A I ' a ide  de  I  B  39 ,  la  con t r ibu t ion  t ransverse  [A ,  u6 ]g  donne
des termes de la forme

uïJu, [CfirirC,.(i), Sr(k)Srer] - f.JrrFtSJâl Ci,.cr C.{i) -

s.'ciiclrrc*"rJffS!? cî @c?(), lJrr Fts-,*l cirir c^(i;-
5::hcs(i)cr(i)F Slt', Cirr; Cf e) (  rBsO)

Le  découp lage  des  équa t ions  es t  f a i t  pa r  l a  mé thode  des  phases  a léa to i res

c\r+tcsr*t c{,ctc?Q = fti) J"', ciar crabf )ôrrc*r,c,cil
ce  qu i  donne  pour  1 'équa t ion  I  B  50

( rBs1)

É--- = fJtr r5**. ff^-{^l6s:yqr:S_1,:}: !{;f^t
#S.+tci(et CfQl I crBs2)
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f ,  )  Terme long' i tudinal

Le  te rme long ' i tud ina l  peut  ê t re  ca lcu lé  de  man ière  s im ' i la i re  e t
donne a lo rs  :

[A,X]r = z+xd s.,,n, Wf^l #s,flo c{o c re) (  rBs3 )

L 'équat ion  du  mouvement  I  B  46  pour  1es  suscept ib i l i tés  in te rn iveau
donne a lo rs  :

r^l êÊr^". ,Lj,Q=Çf,n)Spr"-5, * (*- t,t"^) Cpi -.^ ,ij, us)

. 
îJit [5*,*,. ({;(*) 

É 5-ro èPqp,oi,-)
(  rBs4 )

* 5- -* f,,,-f*t r.{s - qf êeq?, (i,,.s )

*214c S,,.,,. (f-- f*)É S4pêurro,ti,-)
f) Solution de l 'équation du mouvennnt

La  so lu t ion  de  l 'équat ion  précêdente  pour  des  in tégra les
d '  échange  nu l les  (J i j  =  0 ) ,  donc  dans  le  cas  où  I ' ham' i t tôn ien  36a  es t
négf  igeab le ,  donne 1a  Ëuscept ib i l ' i tê  dynam' ique du  s i te  p ropre

A 6 ((^-f*) Sp*-
Gtr(rnr t , i j ,d)=- ( rBss )

La suscept i  b ' i  I  i  té gênéra1e ' interni  veau est  obtenue après
transformat ' ion de Four ier ,  mulf ip l  icat ' ion par Sn*n. et  sommation surrytrr-

gdPri,.l = f?rt = €s'llÊ Se:a(11*- f^)
( rBs6 )

Par  app l i ca t ion  de  la  même procédure  à  l 'équat ion  du  mouvement  I  B  54  on
about i t  à  la  fonc t ion  de  GREEN du sys tème magnét ' ique  91oba1

G"PQ,rl = 1nltul + gd"c,'tt JrEr Gf (i,-)

+ gd-(o) Jr4r G-Fcî,r)

af - côrtç 6alm,

t 2 gd'tur Jril G'P(î,*)

( r 857  )
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peut s 'écr i  re sous I  aqu i
I  i  néai  res

Les  so lu t ions  du

Les  exc i ta t ions
suscept ' ib ' i  I  i  té
férentes façons

forme d 'un  sys tème d 'équat ions

( rBs8)M {r^r} $ =t
problème sont alors données par

9 = n-'ul g
magnét iques qui  sont données par
dynamique généra1 isée, peuvent

(  rBsg )
1es  pô1es de  la  fonc t ' ion
être obtenues de di f -

pa r  d iagona l i sa t ion  de  la  mat r i ce  de  suscep t ib . i l i t é
généra1 i  sée

par la recherche des pics de Jrn(Gd9(zf ,o))
en  fonc t ion  de  l 'énerg ie  par  les  d i f fé ren ts  vec teurs  d 'onde

par  1a  recherche des  zéros  du  dé terminant  de  l 'équat ion
IB58

det(Plcrr) : o (  1860 )

Nous adoptons  ce t te  dern iè re  méthode dans  la  recherche de  pô les .  pour
le  ca lcu l  de  la  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  i1  su f f i t  d 'a jou te r  à
une pet ' i te part i  e i  magi nai  re ia et  de cal  cul  er  I  a I  j  mi  te

JX Jmklln@+ie) t@*ie.l
( r 861  )

En conc lus ion ,  la  méthode de  suscept ib ' i l ' i té  dynamique généra1 i -
sée  permet tan t  de  ten i r  compte  au  n iveau  de  I ' hami l ton ien  in i t i a t  de
tou tes  Ies  ' i n te rac t ' i ons  poss ' ib les  (champ c r i s ta l  f  i n ,  sp in  o rb i te . . .  )  peu t
donner  une descr ip t ion  cor rec te  des  exc ' i ta t ions  magnét iques  du  sys tè ine  à
tou tes  les  tempéra tures .  D 'au t re  par t  la  conna ' i ssance de  la  fonèt ion  de
GREEN du sys tème autor ise  le  ca lcu l  d 'au t res  grandeg l ' s  phys ' iques  te11es
que I  a sect i  on ef  f  icace de di  f  f  usi  on neutroni  quË S(d, ,^r)  

-
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sEcTIoil c

THEoRIE DE LA DIFFUSI0il 1{EUTR01{IQUE

Dans cette sect ion nous rappelons les formules générales qui
correspondent aux processus de di f fusion de neutrons par des cr istaux et
les  exc i ta t ions  é lémenta i res  pouvant  ex is te r  dans  ces  c r is taux .  Sans
ent re r  dans  les  dé ta i l s  des  ca lcu ls ,  nous  déve lopperons  ce t te  sec t ion  en
quatre paragraphes concernant:

-  les propr iétés fondamentales des neutrons,

-  I  'express' ion génêra' le de I  a sect i  on ef f  i  cace de d' i f  f  usi  on
de neut ron ,

-  la  d i f fus ion  par  1es  noyaux ,

-  I  a  d i  f f  us i  on  magnét ' ique .

Ces rappe ls  sont  basés  sur  les  ré fé rences  b ib ' l iograph iques  l37 l  e t  1381.

I  )  PROPRIETES FONDAMENTALES DES NEUTRONS

Dans les dern' ières années le neutron est  devenu une sonde
1 argement uti I i  sée pour I 'étude de I a mati ère et des phênomènes
fondamentaux qu' i  s 'y déroulent.

Les  ra isons  essen t ie l l es  son t  les  su ivan tes  :

-  la  masse des  neut rons  es t  te l le  que pour  les  neut rons  ther -
miques  la  longueur  d 'onde de  BROGLIE assoc iée  es t  de  l 'o rd re
des  d ' i s tances  in te ra tomiques  dans  les  so l ides  e t  les  l iqu i -
des .

-  le  neut ron  n 'es t  pas  por teur  de  charge é lec t r ique ce  qu i
lu ' i  confère une bonne pénétrat ion dans la mat ière donc une
d i  f f  us ' ion  poss i  b1e.

-  son énerg' ie est  proche des exci tat ions de la mat ière conden-
sée ce  qu ' i  donne la  poss ib ' i l  i té  d 'observer  des  d ' i f fus ions
i  né l  as t i  ques  .

-  i l  por te  un  moment  magnét ique d 'où  la  poss ib i l ' i té  d ' in te r -
act i  on avec I  es él  ectrons (  non-apar i  és d '  atomes magné-
t ique) .

Ces d i f fé ren tes  propr ié tés  fondamenta les  en t ra inent  que les  in te rac t ions
des  neut rons  avec  la  mat iè re  peuvent  ê t re  u t i l ' i sées  pour  l ' ê tude des
structures cr i  stal  I  ' ines et  magnét i  ques ai  nsi  que l  eur dynam' ique.
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2) EXPRESSION GENERALE DE LA SECTION EFFICACE DE DIFFUSION DE NEUTRON

La sect ion ef f icace di f férent ie l le de di f fusion de neutrons
dr/an e-st dé-finie comne étant le nombre de neutrons diffusés par secon-de dans  I 'anq le  so l ide  d l1  dans  la  d i rec t ion  e ,g  a iv i iâpâr  le  f lux
inc ident  (p

Cette quant i té représente la somme des processus dans lesquels
le  svs tème d i f fuseur  p !ss9  

'de  
. l ' é ra t  in i t ia t  , i>  

'a  
un-é ià t - i ïna t  | j ; t  ;le  neut ron  passant  par  ' l  ' é ta t  l k )  â  l ' é ta t  l k '>  ;  e l lÀ  pÀut  s 'éc r i re

( rc2)

r r ,
où fU(e l  es t  la  dens i tê  d ,é ta ts  f inaux .

V  es t  l e  po ten t ie l  d , in te rac t ion .

En ca lcu lan t  le  f lux  de  neut rons  e t  la  dens i té  ? t ,g  
" ,  

en
tenant  compte  de  la  cond i t ion  de  conserva t ion  d 'énerg ie ,  on ' f tu t  dé f in i r
l a  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion_  . .  d i f fé ren t ie l l e  pa i t i é f fe  i iEoDp)  dans
laque l le  le  neu t ron  passe  ae lk )à lk ,> ,  1a  c ib te  de ' lA )  t  l f i ! .

Ft-r- Ë,t = # fr,., Kk't' I v I r(\ )l'

= F (*+)'* [JrvrkÀ)r'5(Ê, + E.1- E1,)

= E(É- [') = E- E'

SEED to ta le  pour  tous  les  p rocessus  de  d i f fus ion
précédente sur tous les états f inaux Jt  et  en
éta ts  in i t iaux  _appara issant  avec  1a  probab i l . i té

par t  compte  de  1a  probab i l . i té  de  d is t r ibu t ion  de
i  nc ' iden t  7 r

# = f (#)#frf, €rcw,r'tvt k,r,')12

/  à'r \
(.'' dr' /fi'

0n obt ' ient  I  a
en sommant  1 'équat ion
moyennant sur tous les

f )  .  0n  t i en t  d 'au t re
pô la r i sa t ion  du  neu t ron

d 'où

( rc : )

ffi)m =â* +rn/r'r*'ll
où Wr.t -.LT est

état  lk l )  à un état  tkÀ'>

Calcu lé  par  la  règ ' le

( rcr  )

l e  nombre  de  t rans i t ions  par  seconde d 'un

d 'o r  de  FERMI ,  V  dev ien t :

6(f.r+ Er - Ee') ( r c4 )
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3)

a)

DIFFUSION PAR LES NOYAUX

Pseudo-potentiel de FERIII

Le  po ten t ie l  d ' in te rac t ion  en t re  un  neut ron  e t
du isant  une d i f fus ion  iso t rope s 'expr ime sous  la  fo rme
deDIRAC

Vrry =ryfi ' ,bt(Ë-É)

b es t  la  longueur  de  d i f fus ion

1, est I a coordonnée du neutron

Ê es t  la  pos i t ion  du  noyau.

En  éc r i van t  I ' amp l i tude  de  d i f fus ion

f cu,,t;) = ;ft, <k,tvt k)
sous la  forme (pour  i  =  0)

{ =v - ' ' fr^rfan
|  -  

2- l î t '  Ë- "J
et en sommant sur I no.yaux, I a SEDD

du système di rruslfab.l)fii>

$ = Hl #f^r"f. rnrl{br eiË Ër I rÀ)l'

e-iÎ'.Î

s 'éc r i  t

5ri) . iË' i=b (rc8)

un noyau pro-
d 'une fonc t ion

( rc6)

( r c7 )

forme

(  r c10  )

-a

avec K =

Pour  la  su i te ,  nous  a l lons
sés  ce  qu i  rev ien t  à  suppr imer  les
sat' ion des neutrons Il-

b) Représentation intégrale

La fonc t ion  5  Oe' i  ntêgral  e

,6(#.a * Er - Er ) ( I C 9 )

cons idérer  les  neut rons  non po la r i -
sommat ions  sur  les  é ta ts  de  po la r i -

L-k'

de la fonct ion 5 de l 'énergie :

1 'énerg' ie peut s 'expr imer sous I  a

où les  é ta ts  ^  e t  l ' son t  des états propres de I  'hami I  ton' ien

e-LE^EÆ f  À)  
( rc11)
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Les é léments de matr ice de 1 'ampl i tude de d i f fus ion +s 'écr i  re  :

b2b s,(À f o-tR'Ëtir>a rt u' 
Ë'Êt 

I r)

I1  en  résu l te  que la  SEDDP pour  une t rans . i t ion  À- \ '  dev ien t :

peuvent aussi

(  rc12 )

f r- =
à,tr JË, F =rrbo(Àf e;iË.fr ,lr>(ï 

;.; R.P. I r>
k tl '

Par
é ta ts  i  n i  t ' i aux

t 2o,ç
W = F hîurwl'?"tdb +?^(Àle-i*tr''

x eL $e 
"iR.R-a 

e-i+, t,r> (  rc ls  )

0n peut récr i re cet te express' io l  en termes de représentat ' ion de
HEISENBERG de  I ' opéra teur :  +  ;8  1  ,  _ ,  8  ç- r -  -  

Ér f t )  = e^Ft  i l ,  
" 'Et  

( rc16)

.t f- i+Elr etuta.t* ̂ *.J--e A

= + *,o6srur};"-^RÉe'rr><x "-'F'
,. .ir.#.i-r #, ,r> e irb dt

sommation sur les états
on ob t ien t  f ina lement :

f inaux et  par moyennage sur les

( rcr  )

(  rc14  )

où r a quanri te (.-;RFr'ro) uiR'trt(t) = (4rL,r,c, ))

( rc1s)
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est la moyenne thermique de l 'opérater" Xg(E,eg ) aerini  par

AoIE,e!,') = <^ I 
"-if.Ë1(ol "rR'Ëetut 

1 ,;

d ' o ù  t t û

&t = k ' .  
f  - - r r  - i t . , rbdt

c) Diffusion cohérente et diffusion incohérente

Cette not ion provient des propr iétés des longueurs
s' ion bC et  bs 'des s i tes 

' l  
et  l ' .  En ef fed,  la valeur moye-nne de

les  d is t r ibu t ions  de  sp ins  nuc lêa i res  e t  d ' i so topes  es t :

EE, = lEl' 'ô'1s,( lul" -

ce qu' i  décompose la SEDD en deux part ies :

-  la  d ' i f fus ion  cohêrente  dépendant  des  cor ré la t ions  en t re  les
pos' i t ions du noyau à di f férents moments et  des corrélat ions
entre les posi t ions de noyaux di f férents à des temps di f -
fé ren ts  (ce  qu i  donne l ieu  à  des  te rmes d ' ' i n te r fé rences) .

-  I  a di  f f  us ' ion ' incohérente provenant de I  a d ' i  s t r i  but i  on moyenne
des longueurs  de  d i f fus ion .

S i  on  appe l  le

noyaux.
on obt ient  les deux formules de base de la di f fus ' ion par les

(  rc2o )

de  d i f f u -
hbt' sur

( r c21  )

(tczz)

( rc23 )

(rc24)

( rc19)

lË l ')

et
0Zox

û-,orc

= 4o l5l2

= 4n(r-It)

dzr
dft d^E

k' ,!*î[ïr"
. t

(E,e , c')) e--?.t- 0ir.r"
rr.tc. 4tr (  rc2s )
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d) Diffusion nucléaire par des cristaux

Dans une première étape nous al lons nous restreindre au cas du
cr istal  de BRAVAIS comportant un atome par cel lu le élémentaire donc

Ë.:T*,Ë
La sonnne sur  les  -ce- l lu les  l l ,  dev ien t  a lo rs

Ë(.-.oÇ,{ol "i.É.frrce) 
> - *F".Ë. u<"

. eLR.E"Gr >
corme nous I 'avons. déjà ment ionné dgrs ra théor ie quant ique
(relat ion I  A 47) un dép' lacenent [ r  peut s 'expr imer solrs
sorrne de dépl acements dus à des modes normaux

€
^ 1fr.K.0_s
T"=Vm F r-
lrr=r[T- Ë..fu dtîz-r'rst)

[  zznN Vt.rs.

où S es t  un  ind ice  contenant  g  e t  I ' i nd ice  de  mode j

Cg est  le vecteur de po' lar isat ion du mode (E' ,  j )

En prenant le formal isme d'HEISENBE(G pour les opéra. teurs â"et  â!  te l  que

âr{ty= ei#e are-'#'= 4ei- ' f  
- 

,rc2s)
on peut écri  re- I  es produi ts scal a' i res R.,Qttt  i  ntervenant dans I  es
formul es de I a SEDD

R.Èat =, f:{ zEE (à.e.(4'i-..r't)* q eiq'r-" 
t')

p 
lzmN -y 'Çr  '  

( rc3o)

La SEDD cohérente  s 'écr i t  a lo rs

&r | - Eerr k' rv 5"tî..1 [ Ï"" "" > ei.,t d b
Eæl*: 4rr k 2nE É- -/--'-

où u=_iR:rlLrel = _À=3"4 *g.â*,

V= -iR,te(t) = L<frràr" {àz

-fr [a"eiî'z*â'" c'iz]ic

-;É.luo(o)

(rc26)

( rc27  )

des phonons
forme d 'une

( rc2s)

( r c31)

(  rc32  )

(  rc33  )

(  rc35 )

(  rc36  )

avec

t
2lnN
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Grâce aux
thermi que

propriétés de cornnutation de opérateurs
(euet> devient

(eu er; = e<u} e<u.>

et la SEDD cohérentese resume par

.u'k",nî!vài,"+

â, et âi1a moyenne

( rcaT )

(  rcas )

d 'osc i  I  I  a -

(  rc39 )

deux

( rc40 )

(  rc41  )

( rc42)

(  rc43 )

t ransfert
,  est  a i  ns ' i

Le  processus  de  d i f fus ion  peut  ê t re  c lassé  su ivant  le  nombre
teuis exci tés ce qu' i  revient à développer ocp(uv)

expluv) = 4*1u.v) *!(u.v)t*

correspondant respect ivement aux processus à 0,  I  et
phonons.

o(  )  D ' i f fus ion  é las t ique cohérente  :  (nôv) :a  1

0n montre faci lement que 
' la 

formule de la SEDD

i ntégrat ' i  on sur dE '  I  a SEDD

=tsN e<u"> {"'o''

d"ç-l =Egk'N e, - .  I  - :

d,n 4d lo" 4r k aû

Ce-tte dif fç ' ion ayant l ' ieu uniquement
T = T - 1. '  est égal à un vecteur

équ ' i va len te  à  une  d i f f us ion  de  BRAGG.

donne après une

dcl
Elco"

où Voes t  le  vo lume de  la  ce l lu le  é lémenta ' i re

ç:  un vecteur de base du réseau réciproque
(u2'

La quant iæ ù- 
'  

est  appelée facteur.{e.*D!BJE;WALLER

g<ud= e-2w - e-<(K'[or"t1';

00..._*l-_. =.ftr*+'
dJL l?.1'.

e"âa(R-Ê)

l o rsque le  vec teur  de
du réseau réc' iproque
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p) Dif fusion cohérente à un phonon 66(uw1 = (U.v)

-- o* !. moyenne (uv)peut s-e développer à partir des opérateurs ô=et (L-s à part ir  desquels U et V sont déf inis :

(uv; = 4 <À | ( ;,sU* gsà*s)Wlr, ae, * ît*3,cri, ) | À)
g9l

= 
= 6rfr*, (nr+ a) * g,Rr (n.) ( rc44)

Gc+t )

Les fonc t ions  5  fon t  appara i t re  les  cond i t ions  de  conserva t ion  d ,énerg ie
et de moment

où 1 [ses t  le  fac teur  de  popu la t ion

(u v) =r* 
5a if ItO 

î - ost) ^ "+ 
4) +"icii' i-t'rs t 

k" ]

D' autre part I  es sommes sur 1 e -temps et sur I  es si  tes pouvant se ,ruLÏt '
former sous forme de fonction d

[ii".'Édr = srrâ(w,-u) , l"t|(o-lt'z =W!à(R-i-Ë)
J__ L vo c (rc46)

on obt ient les  SEDD pour  la  c réat ion e t  l ,ann ih i la t ion  d ,un phonon:

oL
od

l*-cco,, k' o*'*.i*âÉ,fiP'z,.{î:-. 
}l'n 

- 
4" t ."J(urr 

alr) r (,î. É *i )

2(r
rF

-f tÉ-tt'1 = frr,
2nt
4 - ) r

k-lJ = R, = î"î

(  rc48 )

(  rc49 )

devan t  ê t re  sa t i  s f  a i  t es  pou r  1  ' ex ' i s tence  de  I  a  d i  f f  us . i on .
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X)  qgs  d 'un  c r is ta l  à  p lus ieurs  a tomes par  ce l lu le

La  pos ' i t i on  d 'un  a tome K  dans  la  ce l lu le  I  es t  dê f in ie  par

ï(Ll - î, * f* - ,A (f.) (rcso)

Les sec t ions  e f f i caces  de  d ' i f fus ion  é las t ique e t  iné las t ique
(c réa t ion)  cohérente  sont  a lo rs  données par

g[:' = *{zd {aca-Ê 126- dR Ë.. .-'"1' ( rcs1 )

dlt
doae

oùVnest  le  po ten t ' ie1  d ' in te rac t ion  en t re  le  neut ron  e t  les
é lec t rons  du  sys tème d i f fusant .

a) Potentiel d' interaction

où w* =ofu €St# 12ns*.r7
lrrvtt.

#l*"if q < {At+ # éu*eiR'Ë* R Ë, ]'
x (trs*.r) 5(ar-cds) ô(Ë-q*Ë )

='i 
G#fl(L'ali I 

v*I k al)l 2ô(er- El' *t-r) (  rcsa )

Le potent ie ' l  d ' in teract ion d 'un neutron de
d'opérateur de spin f i  àunt un chagg magnétiqu" 1

Vrr. = - tÊ" fr. t+

(  rc52 )

( rcs3 )

Les quant i tés entre crochets sont couramment appelées facteurs de
s t ruc ture  nuc léa ' i re  e t  iné las t ique.

4)  DIFFUSION MAGNETIQUE

Dans le  ca lcu l  de  la  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  de  neut rons
par  un  processus  magnét ique,  ' i l  es t  nécessa i re  de  fa i re  appara i t re
l ' é ta t  de  sp ' in  du  neu t ron  d 'où  la  fo rmu le  généra1e :

moment magnét ique 
frest  donné par

(  rc55  )

- t ,g l  )où U est  le rapport  gyromagnét ique du neutron( T 
=
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( rcs6 )

et fc le moment magnétique de

(  rcsT )

n prov ien t  de  la  cont r ibu t ion  de
ans la sui te du raisonnement nous
in  qu i  s 'êc r i t

k,

Le champ magnét iqu.  ? au à un électro
sp ins  e t  de  la  con t r ibu t ion  o rb i ta le .  D
ne cons idérons  que la  cont r ibu t ion  de  sp

Ë --rotfË3-B)
\  lR ls  /

o, :  Ë est  le vecteur posi t ion
I 'él ectron --,

i^ = -2t,,e S
/ /

Le po ten t ie l  cons idéré  s 'éc r i t  a ins i  :

" 
ê. ^oh

les

C.

pos ' i t i  on  de  I  'é l  ec t ron

un i  ta ' i re
K

ô.,. =

t6.$r$-
Q n K

En posant

B^ (d"r)
l e  p lan  perpend icu -

A . \
ce qui  mgçtre que blr  est  la project ion de 0 dans
la i re  à  $  I l  en  rêsu l te  guê 

, *  t  : .  -  r  +
Or= G-(Q.K).K

V"'n = -6P" û. H. = l/r" 2f

b) Calcul de la section efficace

0n montre 137 , 38 I que
peuvent  s 'éc r i re  sous  la  fo rme

(k',v-t l.) = +n.Lâ'fr
1

où 2i  est  I  e vecteur

I tK est un vecteur
t\t

telque E =. 
f t  

avec f-Ë-

Ë,- = = .iRh1 [8 " cF," 5r]
on a +<k'lV- I k) - 4n Or

et 
;ft,|*,n* 

=(yni} Kr:À'l d.d. trl12 5(e^-rr,*t,)
avec fto = [o 

tt (rc64)
4rr me

^ ^
c) 0pérateur (J1 et A {{

si  on appel I  e Q: € ef i  
ts i

 L' l  'opérateur Oa peut se mettre sous la forme

él éments de marri ce < l"' I V., I k)

tB "(i" [r] (rcse)

( rcss )

(  rc60 )

( rc61  )

( rc62)

(  rc63  )

(  rc6s )
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0n en dédu' i t  que ô1. ô, - 1(5,,p- 5,Kp) O:, O/" (  rc66 )

où d 
" t  P 

sont des indices de coordonnêes.

En sormant sur les états f inaux I  g 'À')  et  en moyennant sur les états
in'it iaux ltrÀ) , êr tenant compte de f indépendance des coordonnées
neutronique et  é lectronique et  en fa isant appel  aux propr iétés des sp' ins

neut ron iques ,  on  t rouve dans  le  cas  des  neut rons  non po la r isés  :

' 2

ffi =(tn4? €6'e - r"lr,ff^<Àlo: lÀxxlap I r)

ô'(Er-  EÀ'*âo)

d) Diffusion par les spins dans un cristal

Supposons un  c r is ta l  où  les  ê lec t rons  sont  loca l ' i sés  près  des
pos ' i t ions  des  ions  du  réseau dé f in is  par

l ,  = Ê (f ,)  'Ê, (rc6s)

l e  vec teur  pos i t i on  par  rappor t  à  l ' i on  ( l )où Ë, est

on a  a lors  0

dzv
d-n d-8,'

.- iR.É(f.) 
{ eiR 

f" 
Â,= 

Fe v

où  i r . r t  l e  momen t  de  sp in  de  l ' é l ec t r on  i .

La sect ' ion ef f  i  cace d ' i f  f  érent ' ie l  I  e  de d i  f f  us i  on magnét ' ique
(SEDDM)  dev ien t  a lo rs

(  rc67 )

( rc6e )

(  rc70 )

( rc71  )

=([n)'l *(s-r -^ t {P-

-#f^a^i6irE(l1)
K"5n)ffdrirnf(r-)
5'(il) tx><,r'leiRf,(l)9"([) t,t>

où

' ô-(er -

f,(r)
est le facteur de forme magnét ' ique

'  Â*6 l 'é tan t  la  dens i té  normal isée  de
appar iés  dans  I ' i on  K

5t()  sont les composantes du vecteur

sp ins  d 'é lec t ro

de spin s(&)o.

ns non

I ' i on ( [ )

eÀ' +trrr )

- f,**tfrl eiR'x &
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0n p-e_ut réécri re cette expressi on en découpl ant dans I es foncti ons de
cor ré la t ion  la  par t ie  spa t ia le  de  la  par t ie  r i ragné t ique :

dlç
ûL&e

= ()^i! 5(er -Sn*ùFÇlcnr FK (Ë)

,. .iR tÊfi'l- ÉG)1,<À | s"riitxxÀ rsr(p*) t.x)
x 5(Er -  E^, *  Ê,^r)

cet te  sec t ion  e f f i cace  peut  ê t re  expr imée à  I 'a ide  d 'opéra teurs
du temps d 'HEISENBERG

sp (fl, r) = .'#t su([) e-iF t

d2c = (Nt ")1,;ft,=# i#u*-erùfr FirÊ1 F*{Rr^ o(P
çô . i r '= ta ,

e^R.fË,,1,x l< K ' l

( rc72)

dépendant

(  rc73  )

( rc7  4 )

obtenues en
( l  C  75)  par

(1,4) .t-b dr

")

S..,P

Ë(

,O ' )

É.

({,t 'Kt t

-i
e

so,

I:
où on a remplacé ra rg lç l tg l  _ [  pqf_ r ' ' in tégrare sur  1e temps(Eq. I  C 46). Pour un rêseau de BRAVAIs ta SEoou précé"dente iË simpti f ià

en

ffi =s[# *{!e=af'€]Fnp -5n6p){"trîËe

./i-'o î,,rot .-i*Ï*t' " ( S^b'o) sp(t'Q)t--tdt

(  rc75  )

e) Diffusion éIastique magnétique

Les sec t ions  e f f i caces  de  d i f fus ion  é las t ique sont
remplaçant  les  é léments  de  mat r ice  des  re la t ions  ( I  c  74)  e t
leu rs  l im i tes  lo rsque  t  tend  sur  l , i n f in . i
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Si on appl  i  que cette I  im' i te au cas
gnét i  que où I  a di  rect i  on d '  a ' imantat i  on est
ob t ien t  1 'express ion  su ivan te  :

d 'un composé ant i ferroma-
pr ise  Ie  long de  0z  on

#l* = tl"'r'!+t* lF'(f'^) l'e-z* ' {a 
-

,5(R-?*)

( Ê- t,'l
( r c76)

où Ç rË-.t = +g(sr)2 F(E-.) {sî eiÉ-'' 
È"

( r c77  )

0- = t4pour les . ions à sp. in up/oonnn

vor , .  es t  le  vo lume de la  ce l lu le  magnét ique,
É; est  un vecteur de base du réseau réciproque magnét ' ique,
A es t  un  vec teur  un i ta i re  dans  la  d i rec t ion  des  sp ins .

Les  d i f fg ; ions  é las t iques  magnét iques  on t  donc  l ' i eu  lo rsque 1e
vecteur d 'échange K est  égal  à un vecteur de base du réseau rêciproque
magnét ique, ce qui  correspond à une d' i fÇusion de BRAGG magnét ique. Ces
raies mdgnét' iquei êtant fonct' ion de <S.)' sont fortement dêpendantes de
la température et  d ispara' issent au dessus de la température de NEEL
tand is  que les  ra ' ies  nuc léa i res  ne  dépendent  de  T  qu 'à  t ravers  le  fac teur
de DEBYE-WALLER

f) Diffusion inéIastique de neutrons par les ondes de spin

La fo rmule  gênéra1e de  la  SEDDM es t  donnée par  la  re la t ion
( I  C  74)  dans  laque l le ' i n te rv iennen t :

-  une par t ' ie  spa t ' ia l  e ,

-  une part ' ie spi  nor i  e l  I  e .

La  par t ' ie  spa t ' ia1e  peut  s 'expr imer  en  fonc t ion  du  fac teur  de
DEBY E -hIALLER

aniR.Êdro).ir- 
Ë([,o)) = e-iÉ.[Ë 

(fi,)- F1[11 .
- t.l. (fl,) 

e 
r/..([)

En
les

( rc7s)

ce qu i  concernent  les  par t ' ies  sp inor ie l les ,  à  basse tempéra ture ,  seu-
I es ronctions de corj:Çtiilï, 

t)) et (Sr ffi,o) Sz({,u) )
sont appréc' i  abl  es.  Si  nous p1 açons dans I  e cadre de 1 '  approximat i  on l ' i  -
néa i re ,  les  fonc t ions  en  z  donne les  d ' i f fus ' ions  é las t iques ,  ce l  les  en  +
et  -  fourn ' i ssant  la  cont r ibu t ion  des  ondes de  sp in .

d,où#l''..jrrn")TQt,5ild2,*|!grcûy,(Ic79)

I i' - i-t -- - ir. [ Ë fti) - Ê(f ) ]<s,(fi , o)s-(|,,). 5- ($, o)1({, r).J-:" rF"



42

En expr imant  les_opéra teurs  de  sp ins  à  l 'a ide  des  opéra teurs  de  B0S0N
pu]s en prenant leurs t ransformées de Four ier ,  en sommant sur les cel-l .u les I  et  l ' ,  pul !  en retranscr ivant le tout  én fonct ion aes opérateùrsde modes normaux- (Eq.  I  B  l8 )  on  ob t ien t ,  après  in tégra i ion- iu i ' i . - ié rp i
la  fo rmule  généra1e :

#- 
(F )T Q+g21d2w* ligrtt)l. 'gsl:

La matr . ice T- b,(y (E) est  la
au mot i f  âO aux opérateurs de
êtant le_ nombre d'occupat ion
d 'onde ! ' .

( r c81  )

(q)
r i-t

E r r r { ' q = K
I

c((,td2c

fi ttt'- L') = Ev

r- Ë =

(  rcs2 )

Si  nous  nous  p ' laçons  dans  I  e
mique généra1 jsée,  on  mont re
iné las t ique  peu t  s 'expr imer  à

(Eq.  r  B 4t )  c lPçt1 =

cad re  d ' un  modè le  de  suscep t i b i l . i t é  dyna -
l 38 l  que  l a  sec t i on  e f f i caèe  de  d i f f u i i on
l ' a i de  de  l a  f onc t i on  de  GREEN re ta rdée
-io(t) ( Sc(r,Q, Su(j, o))

ENEL.

=@)iiXnrr)r$e

4,#l={t " 
; É'fi * r6q1 l 

t( 
r, (; * * t *L E(Ë-Ë..r 4) D (f,.r t tuul

pour  la  c réa t ion  (+ )  e t  l , ann ih i la t ion  ( - )  d ,une  onde  de  sp in .

matr ice de passaqe des opérateurs associés
modes propres er( \ )  (Eq. I  B Z3),  mr( l )
re l  at i  f  à I  'état  d ,énergi  e E, (q- l  Oe vecteur

ce t te  re la t ion  fondamenta le  appe l le  que lques  remarques :

*  les  fonc t ions  de  DIRAC fourn issent ,  cornme dans  le  cas  des
exc i ta t ions  c r i s ta l l i nes ,  1es  cond i t i ons  de  conserva t ion  de
1 'énerg ' ie  e t  de  moments

*  e l le  n 'es t  va lab_ le  que  dans  re  cas  de  I ' approx imat . ion  l . i né -
a i re  donc  dans  le  cadre  de  la  théor ie  usuét te  des  ondes àe
sp i  ns .

*  le facteur de forme magnlt ique F( É) décroissant t rès
fo r tement  avec  le  modu le  de  R,  

' les  
mesures  des  exc i ta t ion i

do ' i ven t  se  fa i re  le .p lus  p rès  poss ib le  de  I ' o r . i g ine  du  rcseàù
réc' iproque. La sect igÇ{f icace ne dépend dans la ZB q;À-J;
f  acteur de phase e-r la '  

. tx 
ce qui  f  avor i  se certa. ines zones

pour une mesure correcte.

*  le facteur de populat ion f t r (q-)  devenant fa ib le s i  G). , (q-)
augmente , .  I  'observat i  on des -màgnons à énergie t t rer 'nr i  ôue( keT )  se fa i t  donc préférei t ie i lement én processus de
créat i  on .

dn de
'J^[

( rcs3 )
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olÈf
l v

où les Gt(*r) .ont  les t ransformées de Four ier  des fonct ions de
GREEN re ta rdées  êc r i tes  dans  l ' équa t ion  ( I  B  83) .

Ce fo rmal isme rend a isé  le  ca lcu l  des  sec t ions  e f f i caces  de
d i  f fus i  on .
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SECTIOII D

ELEI.IENTS DE THEORIE DE GROUPE

Dans cette dernière sect ion concernant les fondements théor i -
ques nous nous proposons de rappeler les éléments de théor ie de groupe
dont  nous  avons  beso in  dans  nos  ca ' l cu ls ,  e t  p lus  par t i cu l iè rement  dans
les  ca lcu ls  de  dynamique  c r i s ta l l i ne .  139 ,  40  e t  4 l  I

Dans  un  premier  paragraphe nous  rappe l le rons  des  dé f in i t ions
fondamentales nécessaires à la bonne compréhension du texte.  Puis nous
analyserons comment les propr iétés de symétr ie du cr istal  permettent de
s imp l i f ie r  la  mat r ice  dynamique du  sys tème e t  d 'en  dédu ' i re  les  modes
propres.

I  )  OPERATIONS DE SYMETRIE.GROUPES

a) Groupe spat ia l  G d'un cr istal

Le  groupe spat ia ' l  G d 'un  c r is ta l  es t  cons t i tué  des  opéra t ions
symét r ie  la ' i ssant  ce  c r is ta l  invar ian t .  Ces  opéra t ions  peuvent  s 'éc r i -
sous la forme :

fe,*1 =

de
re

fnro tiot - aJ ( rnr)

où R(r)  s51 une opêrat ' ion de symétr ie ponctuel  le représentée par
une  mat r i ce  (3  X  3 )  rée l le  e t  un ' i ta ' i re ,

û(t)  est  une trans I  at ' ion non pr i  m' i t i  ve,

î .  es t  une t rans la t ion  pr im ' i t i ve  du  rêseau d i rec t ;

s ' i  û( i )  est  non nul  1e groupe est  d ' i t  non-symmorph' ique.

b) Groupe ponctuel Go du cristal

Le  groupe spat ' ia l  G es t  1e  produ i t  d i rec t  du  groupe ponc tue l  Go
contenant les opérat ' ions de symétr ie ponctuel le Rt i l  et  du groupe des
t rans  I  a t i  ons  .

c) Groupe du vecteur d'onde q . G(E)

Le groupe C(q) du vecteur d 'onde
t ions  de  symét - r ie i  Oe G '  la issant  le  vec teur
que  invar ian t .

! '  est  c-onst i tué des opéra-
d 'onde (  du  réseau réc ip ro-
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d) Application de 96,.) à une position atomique n(f.l

- ! 
' appt içgri on de VFr*) à I , arome (f,) .runrfère cetune nouvel  le posi t ion atomique f t )

Yu,ùn(!^l ôttt

atome en

( rD2)

0n  dé f in i t  une  fonc t ion  Fo( i ,  K )  te i l e  que  K  =  Fo( i ,  K )
correspondant à la table de transformat ' ion des atomes sous les opéra-t ' ions  du  groupe G.

e) ilatrice d'interaction, r.t"i." dynamique et groupe G(t[]

,  i ,  =î .( t")=3 Ë rrl ,r(!^l -

f 
** re- e'l

I1 est  fondamental  que la
soi  t  ' i  nvar i  ante pour 1 es opérdt ions

VG,n) 0(ll:)

ilï}ffi,:'l;:;î:î'à" +(i i:)
= + (li:) (rD3)

Jou Yft,*) 0-*? (. - t'l = ( rD4 )

Cet te  invar iance en t ra ine  que la  mat r ice  dynamique o( i l ) ,  t rans-formée de Four ier  de. _ Q"*I I -C,)  e i t  invar iante pour toutes les opéra-t ions .  du  gro .upe spat ia l  dont  les  ro ta t ions  R( . I  râ i i t "n i  l - invar ian t  oule .change. d i  u!-  vecte14" du rêse_au réc' iproque 
' r  

La t ransformat i  on duvecteur d 'ondel  pu" 9( i , " )  se fa. i t  a t?.uuËr i  t . ,  facteur i ; . - f f i : ; 'L i ' îh

Y;,*)eii'î = 
"ifÉ'titi 

|' {fre - e') - Ê utl
( rDs )

d i f f é ren t  de  l a  f onc t ' i on  d 'o r i g ine  pa r  l e . f ac teu r  de  phase

^i[n(i l1 J' {Ë1et * urul
C L ( rD6)

6" rq'lL 'ensemble  de  Rt i l  t e11e  que  Rf i tq '
0n  dé f in ' i t  auss i  par  ex tens ion  le  g roupe

I f , ,  x )  don t  les  R t i t  appar t iennen t

=q+T appar t ien tdoncà
Gs(E)  comme l ' ensemble  des
à Go (E') .
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INVARIANCE DE LA MATRICE DYNAMIQUE D(i')

Représentation nÉcanique T(E, j)

L' invariance de la matr ice dynam'ique peut être exprimée par la
re l  at i  on

Vci,r1-D(91 = f(î.i.ïr D(? f 
-?i, j,îl

fYci,zi^.it*t -n,'"'t')

'  Rvpir $(r, Fo(l,K'))

0n peut montrer gue I 'ensernb.le. de lCq,i,â) est une
ta i  re  réduc t ' ib l  e  du  groupe Gs (E)  .

En fa i t ,  la  d iscuss ion  des  propr iê tés  des
teurs propres de D ( i )  est  p l  us ai  sée en ' introdu' i  sant
du  groupe Gp (E)  sous  la  fo rme su ivante  :

où ft l - , j ,E) est une matr ice 3n X 3n tel le que

l*[i'q,1,at

Tc+p - op(iî.Li'-;,,ir), f(E,i,a)

Les élements de matr ice Tpft, i t  sont alors déf in' is par

trËini, = 5(x, Fo(i,K'tl R,pql * e"ti,trl
où eiî.lt = *p(ii.[irËr - n{pfrcr')])

et K'  = lo( i ,K'J

d,où t"[t,;l = 5(xR') Rdpq)e*ii,it

Les nouve l les  représenta t io_ns  f ( î ,  j ) ,  appe lées  représenta t ions  mécan i -
ques  1a issen t  Ia  mat r i ce  D( i )  i nvar ian te

D(î) = T(E, j)  D(E) T-4c1- ' ,7) (rD14)

où i  va de I  a  gp(ô) ,  Ef  
(E)  ê tant  I 'o rdre du groupe Gp( î )

Conna issant  les  représenta t ions  mécan ' iques  T(ô ,  j )  e t  les  représenta-

;l::;,,JË'J,',,ïl;'?f.':?1gll,.iî,E3io'o' 
Gp(6)' ir est maintenant

. 4
L q .

- r

( I D 7 )

( I D 9 )

(  rD lo )

(  rD11 )

( rD12 )

( rD13 )

( I D 3 )

reprêsentat ion uni  -

symétr ies des vec-
une représentat ion
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b) Valeurs et vecteurs propres de D(if)

c( ) Dégénérescence

Les valeurs et vecteurs propre.s
aux  représenta t ions  i r réduc t ib les

de D(î) peuvent être associês
du groupe G-( i l .

P

Soient ,^t2(q') et Ë(i)
t i s fa isant  l 'équat ion du

s i  on  appe l le  t ^ r2 (q ,  s )  les  s  va leurs  p ropres  d is t inc tes ,  on
peu t  assoc ie r  à  chacune  d 'e l le  d (s )vec teurs  p ropres  ou  a (s )
est  la _dégénérescence de la valeur .o2(q' ,  s) .  Les vecteurs
propres  è(q ,  s ,  À  )  son t  décr i t s  par  un  ind ice  À avec

À =  . | . . .d

les 3n valeurs et  vecteurs propres sa -

mouvement.

La_quanti  té T (8, j  t .  Ë t{ ,  s,  À
D(E' l  avec la même valeur propre.

d3
d'où Ïqr-,j) dfq-, . ,I) = € ê

Atr ' l

)  est  aussi  vecteur propre de

(qi s,I)Cf{ (î, i) ( rD1s)

(  rD16  )

de D(d)  peuvent

où

, .  . t^ i ,  G., i l - .  9st  un é1émen! de matr ice d,  une des représen-
ta t ions  i r ' réduc t ib les  ae  e" (ô )  con tenue dans  r .  0n  peut  a lo rs
remp lacer  l ' i nd ice  s  par  SP ino iqy l f t  1a  représen ta t . i on  i r ré -
duc t ib le  de  G^(6 ) .  D 'au t re  par t  d (? )  .o r r . spond  à  la  d imens ion

P
de la  reprêsenta t ion  f  .

F  )  uu t t i p t i c i t c

La  mu l t ' i p l i c ' i t é  * ( f ) ,  donnan t  le  nombre  de  fo is  que  la  repré -o
senta t ion  T t (q ' ,  j )  appar^a i t  dans  T( î ,  j ) ,  peu t  ê t re  ca lcu lée  à
part i r  des caractère,  Xf(E' ,  j )  de Ef et  de Xt i ,  j )  oe T(q-, j )

,^r =ftil+xq,p xri+,pl
Ï  )  l ndexa t i on  dê f i n i t i ve

! . t  va leurs  p ropres  e t  les  vec teurs  p ropres
donc être i  ndéxés sous I  a forme :

6^(1, r, F)ê (r,(,y,\)
où k:1--'-': ir'

1a  dégénérescence  du  mode ,

I  a  mul  t i  p1 i  c i  té  du mode

d,f ctant

ûr? étant
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3) BL0C-DTAGoNALISTI0N pE LA MATRICE D(i)

La représentat ion mécanique T(f ,  j )  peut se mettre sous forme
d iagona ' le  par  b locs  en  u t i l i san t  les  opéra teurs  de  pro jec t ions  dê f in is
par :

erc4rr = 
#îtl^,(î,d)* 

T(4,i) (  rorz )

A part i r  de ces opérateurs de proiect ion on peut constru ' i re une
mat r i ce  un ' i ta i re  V( i )  te t  1e  que  I ' ensemble

. ' r f  a  - l

V(E)  '  T (4 '  i )  V (6 )  so i t  sous  fo rme b loc -d iagona le .

La  mat r ice  U(E) ,  ob tenue à  par t i r  de  V( i )  par  in te rchangement
des  co lonnes  e t  des  l i gnes  à ' la  p ropr ié té  de  b loc -d iagona l i se r  la  mat r i ce
dynam' ique.

Le  dé ta ' i l  de  I ' ob ten t ion  des  mat r i ces  V( i )  e t  U( i )  es t  app l iqué
par  les  ré fé rences  l39 l  e t  1401.  La  méthode cons is te  à  cons t ru i re  à

par t ' i r  de  n f tq ,À  )  m? vec teurs  o r thogonaux f inêa i rement  indépendants
f (q ,  ?  ,  À  , l ^ - l  normés coordonnées symét r isées  e t  cons t ' i tuan t  les  co lon-
nes  ab  la  maf r ice  V(d) .

Cet te  p rocédure  de  b loc-d iagonaf isa t ion  de  Ia  mat r ice  dynam' ique
D(d)  es t  app l iquée  dans  la  sé lec t ion  des  modes  lo rs  du  f i ssage  des
courbes  de  d ispers ion  de  CurO.  L 'opéra t ' ion  es t  fa i te  à  par t i r  du  program

me de ca lcu l  GR0UP dont  le  p r inc ipe  es t  basé sur  ce  que nous  venons d 'ex-
p' l ic i ter  br ièvement et  qui  est  p1us Iargement décr i t  par WARREN and
v0sK0 1401.



CHAPITRE ÏI

f t Ah I structure vous dite s

BELVEDERE
M.  C.  ESCHER 1958
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Ce chapître est  consacré aux techniques expér imentales que nous
avons ut i l isées lors de nos mesures.  ces techniques concernent :

-  la  p répara t ion  c r is ta l l ine  du  monoxyde de  fe r  u t i l i sé  dans  les
mesures de di f f ract ion neutronique (Sect.  A)

CHAPITRE II

TECHN IQUES EXPERIT,TENTALES

-  la  d i f fus ion  neut ron ique (Sec t .  B)

Dans cette sect ion B .nous exp' l ic i tons le pr incipe de fonct ion-
nement_du spectromètre à t ro is axes. Nous y donnons ies caractér ist iques
générales des apparei ls sur 

' lesquels 
nous avons ef fectué nos mesures.

Les mêthodes de mesures et  le problème de la résolut ion du spec-
tromètre sont êvoqués.
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SECTIOII A

PREPARATION CRISTALLIT{E DU 1,101{0XYDE DE FER Fe.,-r0

Les mesures de di f f ract ' ion iné1ast ique neutronique nécessi tent
des monocr istaux de tai l ' le importante et  de bonne qual i té.  La préparat ion
cr is ta l l ine  des  échant i l lons  la  p lus  adaptée  pour  Fer - rO es t  la  méthode de

la fusion de zone f lot tante associée à un four à image. L 'opérat ion a étê
réa l i sée  au  Labora to i re  de  Ch imie  App l iquée de  I 'E ta t  So l i c ie  au  Cent red 'E tudes
de Chimie l4étal ' l ique de Vi t r ; r  -  sur -  Seine (et  au Laboratoire de Chimie

Appl iquée, ERA 80 à Orsay) sur une technigue et  un apparei l lage mis au point
par  le  Pro fesseur  A .REVCOLEVSCHI I  42 ,  43 lT  Cet te  méthode es t  en  ou t re  in té -
ressante car el le êvi te 1 'emploi  d 'un crèuset et  introdui t  un phénomène de
pur i f i ca t ion  inhérent  à  la  méthode.

j r  Nous tenons à rernercier Monsieur le
Mess ieurs  G.  DHALTNNE e t  J .  BERTON
col  labora t ion .

Professeur A. REVCOLEVSCHI et
pour leur aimable et  précieuse



54

1 ) !!EIHO!E DE PREPARATTON :

La préparat ion des cr istaux se fai t  en plusieurs phases :

a) Première phase : Préparation des barreaux de rmnoxyde de fer

un mélange int ime in i t ia l  de sesquioxyde de fer Fer0,  et  de fer
de haute pureté (produi t  !e Johnson
sion isostat ique de 3t lcmz af in de
ron C,8 X 0,8 X 8 cm .  La réduct ion de
mique  su ivan te :

FerO, + (3y -  2)  Fe

Cette réduct ion a I  ieu dans un four â
24 H sous aùnosphère d 'azote pur i f ié.
nê  p lus  lo in  (Chap .  V  A)  on  év i te  la
une trempe rapide.

b) Phase de cr istal l isat ion

I.IATTHEY ) est conprimé par pres-
former des barreaux de dimension d,ènvi-
I 'ox-vde est  fa i te  se lon la  réact ion ch i -

3 Fer0

résistance chauffé à 1100"C pendant
Compte-tenu du diagrannne de phase don-

décomposi t ion en magnét i te en opêrant

La  c ro issance c r is ta l l ine  es t  fa i te  par  la  méthode de  la  fus ion
de zone f lot tante,  consistant à crêer une Zone fondue entre unbarreausupé-
r ieur  e t  un  germe in fé r ieur .  Lebar reauf r i t té  e t  le  germe sont  d isposés  iu i -
vant un mâne axe v_ertical_passant par le foyer chaud du lour â image de part
et  d 'autre de ce foyer.  I ls  sont amenés dans la zone chaude d'une tanièrà
progressive af in c i 'évi ter  tout  choc thermique ;  on porte les barreaux à la
fusi .on en augmentant la puissance développée par la lanpe source. Une zone
fondue comlune est obtenue en rapprochant suffisamnent les deux parties.
Les deux barreaux tournent en sens inverse af in d 'ef fectuer un boh brassage
du  l i qu ide  (v i tesse  de  l ' o rd re  de  60  t rs /m in . ) .L 'ensemble  des  deux  bar reàux
est dép1acé vert icalenrent de haut en bas, ce iu i  équivaut à un mouvement as-
cendant de la zone fondue le long du barreau d'al imentat ion.  Un rat t rapage
de déplacernent doi t  être fa i t  sur le barreau supér ieur en raison des dàni i -
tês c i i f férentes de ce bamreau et  du cr istal  infér ieur.

La croissance est  fa i te sous atnosphère d 'argon de haute puretê.
Le gradient thermique fort  important dû à la concentrat ion d 'énergie carac-
tér ist ' ique du four à image est  part icul ièrernent adaptê pour la préparat ion
de Fet - *0 ,  car  i1  fourn i t  la  t rempe év i tan t  la  décompos i t ion  d 'une ' façon
automat ique.

c) Phase d'équi l ibre et  f ixat ion du rapport  de non-stoechiorÉtr ie

Le rappor t  de  non-s toech iomét r ie  x  es t  f i xé  par ' la  p rocêdure  su i -
vante  1441.  D 'abord  on  prépare  des  c r is taux  par  la  méthode prêcédemnrent  in -
c i iquée avec  des  cond i t ions  in i t ia les  fourn issan i  une compos i t ion  d 'env i ron
(1  -  x )e  0 .95 .  Ce  rappor t  es t  a lo rs  mod i f ié  en  fa isan t  un  recu i t  du  c r i s ta l
dans  un  mé ' lange de  N,  C}Z,  C0 sous  press ion  par t ie l le  d 'oxygène cho is ie  en
foqc t ion  du  rappor t  x  souha i tê .  L 'opéra t ion  se  fa i t  à  une tempéra ture  de
1075"C pendant un temps d'environ 60 H. Cette procédure présente donc l 'avan-
tage de  fourn i r  des  c r is taux  à  s toech io r , ré t r ie  b ien  dé terminée d 'une par t ,  e t
cor rec tement  équ i l ib rée  à  t ravers  tou t  le  vo lume du c r is ta l  d 'au t re  par t .
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2)  APPARETLLAGE l43 l

Le four  à  image u t i l i sê  es t  du  type  b i -e l l ipso îde  à  axe  hor izon-
tal  :  i l  comporte donc deux miroirs en pyrex métal l isé de 390 nm de diamètre
(F ig .  I I  A  1 )  e t  de  d is tances  foca les  143  -  850  qU (F ig .  I I  A_1) .  La .source
iumineuse est  une lampe à xénon de 6.5 k l , |  refroidie par c i rculat ion d 'a i r .

Une disposi t ion mécanique adéquat permet :

- un mouvement et translation de haut en bas du système barreau
supér ieur -  germe.

-  un rat t rapage translat ionnel  du barreau d'al imentat ion

- des mouvements de rotation indéoendants des deux barreaux.

La cr istal logénèse devant être ef fectuée sous atmosphère inerte '
l 'ensemble barreau -  germe est  p lacê dans un tube en quartz t ransparent aux
rayons  lumineux .  L 'enssnb le  du  sys tème es t  représenté  sur  les  f igures  I IA le t2

FcO Sç.

il|IROIR 1

FIG.  I  IA1  . Schéma de  p r i nc ipe
pa r  f us ion  de  zone

d e ' c r i s t a l l i s a t i o n

F IG . I IA2 .  Zone  f l o t t an t , e  app l i quée
au four  à image -  Vue drensernble
d e  I  r a p p a r e i l l a g e .

de  l a  mé thode
f l o È È a n t e .
T

i -

' t
I
I
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3) CARACTERISTIQUESGENERALES DES CRISTAUX OBTENUS :

Les cr istaux obtenus_se prêsentent sous forme cyl indr ique d,aspect
no i r  b r i l l an t  (F ig . I I  A  3 ) .  P lus ieurs  c r i s taux  (Fer_*O)  ôn t  pu  e t re  e labo-
rês par cet te méthoder Soi t  pqr nous mânes, soi t  par l ,équipe du professeur
A.  Rtvc0 lEVSCHI .  Les  carac tc i ' i s t iques  essent ie l le i  des  c ihah i i i tons  sont  re -portées dans le tableau I  où les échant i l lons sont norrnês, par Cx (x-àlànt-
expr imés en o/oo).

Les spectres de diffusion élastique de BRAGG nesurés lors des tests
neut ron iques  de  ces  échant i l lons  e t  de  leur 'o r ien ta t ion  sont  donnés sur  les
f igu res  I I  A  4 ,  5  e t  6 .

FIC. I IA3.  Exemple  de  c r is ta l  de
wust iE .e  ob tenu par  fus ion  de

'  zone f lo t , tan t ,e .

e;
.r'
o

ut

tâ
2
Lt

=

FIG.  I IA4 .

D i f f u s i o n  é l a s E i q u e  n u -
c l é a i r e  d u e  à  l a  r a i e

[ooz1 de Fe_ o .
I - X

C r i s c a l  C 7 0

222 221 AtELg/
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FIG. I IA6 .

D i f f u s i o n  é l a s t i q u e  n u -

c l é a i r e  d u e  à  L a  r a i e

[ooz]  de Fe-  o .
I - x

C r i s t a l  C 4 9

F I G .  I I A 5 .
D i f f u s i o n  é l a s t i q u e  n u -
c l é a i r e  d u e  à  l a  r a i e
fooz l  de  Fe o

1 - x

C r i s t a l  C 7 2

Fe,_rO C4g
RAIE laæl
t:tr
,lr=r.rA

>-Crhdrrtbr

1r--qCæàrrr b
b-ùC|li

Fer-xO CTI
RAtEl2('(,,

t - 5 r .
À.=1.64
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SECTION B

DIFFUSION NEUTRONIQUE

1)  Pr inc ipe  généra t  e t  schÛnas de  pr inc ipe

Les mesures neutroniques que nous avons ef fectuêes sont_pour I 'es-
sent ie l  des mesures de di f fusion inélast ique cohérente permettant la détermi-
nat ion des lo is de dispersion des exci tat ions é ' lÛnentaires (qhonons et  magnons)-
Cq*te cela apparai t  dairs les formules donnant les sect ions ef f icaces de di f -
fus ion  é tab l ibs  au  chapî t re  I  (Eq.  IC  53  e t  81) ,  ces  mesures  met ten t  en  ieu
les règ' les de conservat ion de 1'énergie et  des moments :

(1. ' -  l i ' )  = Êar{Ç)

-
k '  = A = t r t1  = K

oùîe t  k - ' son t  les  vec teurs  d 'onde des  neut rons  inc idents  e t  d i f -
fusés resPect ivement.

t ^ r (ô )  es t  la  lo i_de d ispers ion  de- la  pseudo-par t i cu le  en  fonc t ion
du vèéteur d 'onde î  ae l 'espace réciproque.

Les mesures nécessi tent  donc :

-  une analyse spat ' ia le ou direct ionnel le aes ?

- une analyse en énergie donc du module Aes t

Ces opérations peuvent être effectuées avec un spectrcrnèlt.9 tpJ'-s
axes  dont  1e  pr ihc ipe  cons is te  à  dê terminer  les  g randeurs  vec tor ie l les  k  e t  k '

tô r ;  àè t  cond i t ions 'p réc ises  e t  connues d 'o r ien ta t ion  du  c r is ta l  '

I l  faut  noter que les quelques mesures en di f fusion élast ique pré-

sentêes dans la sui te ont 'êtê exécutées sur les mêmes types de spectromètres.
û; ; - ;  cas,  le module du vecteur d 'onde associé au neutron restant jnchangé'
les seuls pàranètres expêr imentaux sont les vecteurs d 'onde incident k ,  I 'an-
q ià  àn t . .  ie  c r i s ta l  e t ' le  fa isceau inc ident  e t  l ' ang le  en t re  le  fa isceau in -
é ident  e t  le  fa isceau ré f léch i .

fr.
2rn

k
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Le spectromètre à trois axes est
f i gu re  I I  B  1 .

représenté schématiquement sur la

/

(s==*
AXE à\

\

AXE

pi le ou réacteur neutronique
fournissant des neutrons pré-
sentant une distr ibut ion
maxwell ienne de vi tesse

M0N0CHRCIATEUR (M)
L 'anq le  0 r  f i xè  ie  cho ix
de l? l  sei 'on la lo i  de
Bragg

f [l = n 2I- 
2drstn0tt

ECHANTTLLoN (S)
L 'ang le  p  dé te rmine  l ' o r ien -
tat ion du vecteur d 'onde in-
c ident ? par rapport  aux ax
du  c r i s ta l .

\=T=;
'"il|il

P

, ^ \

Axe I

Axe 2

Axe 3

L 'ang le  !  donne  I ' o r ien ta -
tion de-k' diffusé par rap-
port  à k incident

\

I \n., 
t^-Æ".:

/v\
,,/ i"^ "'

// o,

ANALYSEUR (A)
L 'ang le  0A f i xe  le  cho ix  de

lk ' l  se lon  la  lo i  de  Bragg

lç'f - d 2tr
2da srn 0s

Detecteur

Fig.  I I  B 1 :  Représentat ion schématique du spectromètre à
troi  s-axes .
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Les quant i tés d* et  dO reprêsentent les distances entre les plans

rét iculaires en posi t ion de rêf lexion de Bragg du monochromateur et  de l 'ana-
lyseur respect ivqtent.  Les neutrons incidents énis par le réacteur P sont
a i f fusés  pâr  les  c r is taux  M,  S  e t  A  d isposés  sur  les3  axes  e t  son t  f ina lement
comptés pâr le détecteur D. Les divergencel  spat i l les hor izontales des fais-
ceairx soht t imi tées par des col l imateurs P14, MS, SA et  AD à lames vert icales
e t  para l lè les .

2) Métholgq de mesures.

En supposant  le  c r is ta l  o r ien té  (ang ' le  Y  )  su ivant  le  vec teur
d 'onde inc ident l ' ,  on  peut  représenter  le  p lan  de  d i f fus ion  dans  l 'espace
des vecteurs d 'onde (Fiq.  I I  B 2) et  y reporter les vecteurs déf in issant
le schâna de di f fusiôn É, T1, T,-  et1.  Une tel ' le conf igurat^ ion du spectro-
mèt re  permet  de  mesurer  l ' i n tens i té  d i f fusée l iêe  au  po in t  (T 'o . )  de  l l " t - -
pace dês courbes de dispersion des exci tat ions (phonon_ou magnon)-dq cr istal .
L ' intensi té sera maxima' le,  conformânent aux relat ions I  C 53 et  81 du cha-
pî t re I ,  lorsque les relat ions de conservat ion d 'énergie et  de moment sont
sa t i  s fa i  tes .

Les deux pr incipa' les méthodes de nesures ut i l isées pour la déter-
minat ion de la lo i  r . , l ( ( )  sont :

-  la méthode â î  constant -
où on travai l le à vecteur de di f fusion (donc d'onde q) constant
e t  à  énerg ie  var iab le .

3 )

-  la méthode à ênerqie constante
où le  vec teur  d 'o ide  (  var ie .

Les deux méthodes sont symbol isées sur la f igure I I  B 3.

Lâ fonct ion .de résolut ' ion

Les élânents const i tut i fs d 'un spectromètre n 'étant pas parfai ts
(mosaîc i té  du  monochromateur ,  de  l 'échant i l lon  e t  de  l 'ana lyseur ,  d ivergence
àngu la i re  hor izon ta le  e t  ver t i ca le  d rSfa isceau de  neut ro ls ) ,  t ' appare i l_ne
sêiect ionne pas exactement un point  (Q-o, uo) mais plutôt  un certain volume

- +
cent ré  sur  ( fo ,  @o) .  Pour  une conf igura t ion  (  0^o ,  Yo,Y, f to )  

du  spec t ro -

mètre,  les neutrons dêtectês ont une probabi l i té R(Q -  Qo, t ' .1 -  t^Jo) d 'avoir

sub i  un  t rans fer t  f i , t l  )  d i f fé ren t  d .  (do ,  do) .  Cet te  p robab i l i tê -es t  ap-

pelêe fonct ion de rêsolut ion du spectromètre et  intervient évidenment sur la
tourbe  d ' in tens i té  de  neut rons  d i f fusês .  En e f fe t  l ' i n tens i té  mesurée es t
prôport ionnel le au pro!u!- t  de convolut ' ion de la sect ion ef f icace d- i f fêren-
i ie i te  de  d i f fus ion  5(ô ' ,  -  )  avec  la  fonc t ion  de  réso lu t ion  R

r(Qo,hro) = oll"(0- Qo,û)-û)o )# T(ô)t2s1r1-,or)ddd.^,
d'après I  e formal i  sme de B. DORNER 1471.
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FIG. I IB2.  Schéma de d i f fus ion  dans  un  p lan  de  d i f fus ion  ( f iO)
d tun  c r is ta l  de  sËruc t ,u re  NaCl .
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on fai t  I 'hypothèse où les fonct ions de transrnissions des col l imateurs
les distr ibut ions de mosaîci tês sont des gaussiennes, on montne que
fonc t ion  de  rêso lu t ion  peu t  s 'expr imer  par :

R( o- oo, c,r-t^,o ) = R(@6, ^,) .-* tî1iJ 
Xr x;

où X, et  X,  sont les composantes a. i  -  Q-o a.nt  le plan de di f -

fusion hor izontal

X, la cqnoosante de Q' -  io aans le ptan vert ical

,  
*o = u) '  -o

Les é lÉnents  de  la  mat r ice  Mi i ,  a ins i  que R(Qo,  tdo)  sont  des  fonc t ions  de

l ,  Ë' ,  îo . ,  r r ro ainsi  que des mosaîci tés et  des divergences des élÉnents

du spec t ro rnè t re  (M,  S ,  A) .La  v isua l i sa t ion  de  la  fonc t ion  de  réso lu t ion  se
fa i t  en  cons idérant  la  sur face  d 'équ ip robab i l i té

R(Qo,rdo) *pL-+#f =ÉRoMïxixj]

Le ca lcu l  de  ce t te  e l l ipso îde  appe lée  e l l ipso îde  de  réso lu t ion  se  fa i t  avec
des prograrmes standard et permet la détermination de bonnes conditions de
résoiut ion et  en conséquencà une assignat ion précise de rr l  et  ? Ae l 'exci-
ta t ion .  La  méthode u t i t i sée  es t  app l iquée en  dé ta i l  dans  l 'annexe I .  Ces
ca lcu ls  on t  é té  la rgementu t i l i sées  dans  1e  dêpou i l lement  de  nos  résu l ta ts
neutroniques expér imentaux.

4) Spectrqnètres :  Caractêr ist iques et  détai ls techniques

Les expér iences  de  d i f fus ion  inê las t ique on t  é té  réa l i sées  sur
les t ro is spectrunètres I l t  1 et  IN 8 de l ' ILL de GREN0BLE et H 4 sur EL 3
de SACLAY. Donnons succintement les dêtai ls techniques essent ie ls sur ces
t ro is  spec t romèt res .

a) SpectronÈtre IN I (ILL de GRENOBLE)

Ce spectromètre instal lê sur une source chaude permet la mesure d 'exci-
tat ions mettant en jeu des énergies importantes ;o les longueurs d 'onde des
neutrons incidents sont dans 1a garnme 0.35 à 1.4 A. Le monochromateur est
const i tué par un cr istal  de cuivre (140 x 70 x 15) pouvant être posi t ionné
dans des réf lexions de Bragg sur lesraies (200) (220) et  (331) grâce à des
mouvements de rotat ion et  de t ranslat ion.  L 'analyse peut se fa i re soi t  avec
un cr istal  de Be (002) soi t  avec du graphi te pyro' l i t ique (002).  Le systàne
est connecté à l 'ôrdinateur "Car ine" pouvant guider automat iquement le
spectronètre.
Le  schéma e t  les  carac tér is t iques  essent ie l les  de  l 'appare i l  appara issent
dans  la  f i gu re  I I  B  4  e t  l e  tab leau  I I  B  I .
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F ig . I IB+ :

Schéma de
pr inc ipe  du
spectromètre IN

NATURE

Source de faisceau neutronique
Di s tance source-monochromateur
Di vergence av ant monochromateur

Epa isseur  du  fa isceau b lanc
Monochromateur

Distance monochrqnateur -
êchant i  I  I  on
Energ ie  du  fa isceau inc ident

Ta i l  l e  du  fa isceau  à  I ' échan t i l l on
D ivergence  à  l ' échan t i l l on

F lux  de  neu t rons  à  l ' échan t i l l on

D is tance  échan t i l l on  -  ana lyseur
Cr is ta l  ana lyseur

D is tance ana lyseur  dé tec teur
Détecteur

Carac tér is t iques  techn iques  du
Spectromètre IN I

DETAILS

- Source chaude (H 8)
- Variable de 4960 e 6240 nm
-  0 ,7"  à  0 ,9"  hor izon ta l
-  2 ,2o  à  3 ,0o  ver t i ca l
-de53à64mm
- Cr is ta l  Cu(200)  avec  axe  (1 I0 )

I  e haut
Dimension 140 x 70 x 15 mm.

- Var iable de 2530 A 1460 mm

- 43 à 145 meV avec Cu(200)
- 85 à 289 neV avec Cu(ZZO)
- 203 à 587 meV avec Cu(331)
- 60 x 50 mm maximun
-  0 ,5o  hor izon ta l

1 ,8"  ver t i ca l
- 3 x L07 nlcn?,/s avec Cu(200) à
1,3 x L07 n/qr?ls avec Cu(220) à

3 x 106 nlort? /  s avec Cu (331) à
1740 mm
Be (002)  de  d imens ion  53
PG (002)  de  d imens ion  55
607 mm
3He sous 4 atmosphères.

100 meV

200 meV

400 meV

TABLEAU I I  B  I  :
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b) SpectronÈtre I t l  8 ( ILL de GREI{0BLE) (r ig.  I I  B 5)

IN 8 est  instal lé sur la source thermique (canal  H 10) et  permet des échan-
ges  d 'énerg ie  iusqu 'à  100 meV.  La  longueur  d 'onde inc idente  es t  se lec t ionnée
par posi t ionnement en translat ion et  rotat ion du monochrcrnateur et  mouvement
associé du tambour supportant le monochromateur et  col l imateur MS. Ceci  per-
met une var iat ion d 'angle de Bragg du monochronateur de 10 à 45".

F ig .  I I  B  5  :

Schéma de pr incipe du
spectromètre IN I

Faisceau source
Monochrcrnateur et f lux sur
l ' êchan t i l l on  à  À-1 .4  Â

Ana lyseurs  d ispon ib l  es

Dimens ion  du  fa isceau-à
I  'échant i  I  lon

Garme uti I i  tai re de
du fa isceau inc ident

-énerg ie  inc ' iden te
- réso lu t ion  en  énerg ie
- t rans fer t  d 'énerg ie

Ganme d 'ang le  de  d i f fus ion
- monochrcmateur
-  échan t i l l on

anal  ys eur

Dêtecteur

Ttnrùour '\^ -a-:

DETAILS

Source thermique Ho10 7
Pc(002)d=3 .35A:8x10 '

Cu(111)d=2 .09ÂzZxL07

Cu (220)  d  =  1 .28  Â  :1 ,5x  107

Ge (111)  d  =  3 ,26  Â

Pc  (002) ;cu  (111) ;Zn  (002) ;Ge

6cmx6cm

0.7Â <)<+Â
4ncV < É. <'160 rneY
4y.  <aÉle<4o 7"

l lc^t l  (  100 neV

nl qrt? /s
nl qrrz /s
n/cm2: s

(111)

20:<29u<eOo
lQ l  <  120 '

^  -  (dépend de z  0M)
2 0n<L?0"
Comoteur "He d'ouverture 5

TABLEAU I I  B I I  -  Caratér ist iques techniques du spectrcxnètre IN I



66

Un ieu de p]usieurs monochromateurs (PG 002, Cu 111, Cu 220) est  accessible,
avec  une co l l imat ion  a l lan t  de  10  à  50 ' ,  ces  carac tér is t iquès  é tan t  rég la -
bles au niveau de l 'armoire de comnande. Les axes, spécimdn et  analyselr
sont const i tués d 'é lânents standards de type ILL Tanzboden rel iés pâr des
bras  cou l i ssant ,  ce  qu i  permet  une grande f lex ib i l i té  dans  l 'a jus t iment
des distances interaxes.
L 'appare i l  es t  gu idé  au tomat iquement  par  "car ine  2" .  Le  tabreau I I  B  2
récap i tu ' le  les  carac tér is t iques  essent ie l les .

c)  SpectronÈtre H 4 SACLAY (Tableau I I  B I I I )

Le spectrcmètre H4 monté sur la pile EL 3 comportait un monochromateur
en germanium écroui  f ixé au mi l ieu d 'une protect ion c i rculaire pouvai t  tour-
ner lors de la sélect ion de l 'énergie des neutrons incidents.  L ' 'ensemble
échant i l lon analyseur est  de type Tanzboden et  sui t  le déplacement du
tambour.  Le dêtecteur est  à base de BFr.#

TABLEAU I I  B  I I I

Spectromètre H4 Caractêri  st iques

Pi le -  rêacteur EL 3
-  co l l ima t ion  en  p i le  H  :  0 .0140  -  V  :  0 .020
- Monochrornateur Ge(111) d = 3.2664

mosaîci té :  0.005 rad
-  co l l ima t ion  :  H  :  0 .0140  v  :  0 .03

échant i l lon  :  mosaîc i té  inconnue
col l imat ion :  hor izontale déterminée par

les condi t ions expér imen-
ta les  (d is tance  e t  ta i l l e
du  c r is ta ' l  ) .

o
graph i te  py ro l i t i que  (002)  d  =  3 .354  A

mosaîc i té  :  0 .0125 rad

co l l ima t ion  :  H
V

détecteur BF,

0 .02
0 .5

Le réacteur EL 3
tan t  que te l .  I l
i ns ta l lés  su r  le
Bonne chance et

ayant cessé son act ' iv i  té,  ce systàne n'exi  ste pl  us en
a êté remplacé par de nouveauX spectromètresà trois axes
rêacteur 0RPHEE du Laboratoire Lêon BRILLOUIN â SACLAY.. .

1 ongue vie à ORPHEE !

*
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CHAPITRE III

LA CUPRITE - Cut0

ETUDE EXPERII,IEIITALE ET THEoRIQUE DES PH0I{01{S

Le présent  chapr ' t re  es t  consacré  à  1 'oxyde.cu iv reux  (cupr i te )
de formule chimique cur0.  cqnme nous le mettons en évidence dans les

di f fêrentes sect ions de ce chapître,  ce ccrnposé semi-conducteur i  "ggp"
direct  interdi t  est  un composant exemplaire pour l 'étude de di f férentes
p"op. i6tès physiques notanrment cel les '  re l iées à la di f fusion RÆ4AN et
âu- ipec t r "  b* . i tdn ique.  Nous donnerons  dans  la  sec t ion  A un  rappe l  -assez
iâp iâÀ-mais  auss i  cdnp le t  que poss ib le  de  ces  pr inc ipa les  propr ié tês-
Dahs les sect ions B et  C sdnt abordés respect ivement les mesures et  les
ca lcu ls  de  dynamique  c r i s ta l l i ne .
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SECTIOI{ A

RAPPELS . FOI{D SCIENTIFIQUE - RESULTATS D'AUTRES AUTEURS

L'oxyde de cuivre curO présente des propr iétés physiques et  en
par t i cu l ie r  des  propr ié tés  op t iques  des  p lus  in té ressantes .  Dans la  su i te ,
nous  a l lons  exposer  b r ièvement  I 'essent ie l  des  carac tér is t iques  en  rappor t
avec. la dynamique cr istal l ine du conposé i  nous souhai tons dans ce para-
graphe, montrer_qu'une etude des couibes de dispersion des phonons trouve
sa-  p . le ine  jus t i f i ca t ion  sc ien t i f ique .  E l le  peut  fourn i r  de  hômOreuses  e t

o réc ieuses  ind ica t ions  pour  ' la  
conpréhens ion 'de  ce  matér iau .

1) STRUCTURE CRISTALLINE

La cupr i te appart ient  au
Â

Q[(enSm). Cette structure peut être
de cleux sous-rêseaux :

groupe spatial non-syrnmorphique

considérêe corme une interpénétrat ion

faces centrées comespondant à I 'arran-- un sous-réseau de type
gement des ions Cu+

-  un  sous- rêseau

L 'oxygène,  s i tué
disposés aux quatre sonmets
de paranrètre cr istal  1 i  n ao =

données  p lus  lo in  (F ig .  I I I

Les deux sous-rêseaux et
reprêsentés  sur  

' la  
f igure  I I I  A  1 .

de haute symétr ie y sont éga' lement

de type centré correspondant aux ions 02-

au centre du cube, est  entouré de 4 ions de Cu+
d 'un  tp t raèdre  régu l ie r .  La  ce l lu le  ê tânenta i re
4 .25  A cont ien t  6  ions  dont  les  pos i t ions  sont
c 1) .

l a  s t ruc tu re  g loba le  qu i  en  rêsu l te  sont
La  zone de  BRILLOUIN e t  les  d i rec t ions
reportées.

La représentat ion des vibrat ions en centre de zone f t  se dêconpose
su ivant  1es  représenta t ions  i r réduc t ib les  ( fo rmal jsme de K0VALEV)

l'"," ' 5[lo + [ + G t i+G ( I I I A 1 )

Dans la  l i t té ra tu re  ces  modes sont  souvent  ass ignés  à  I 'a ide
d 'au t res  no ta t ions .  Nous  donnons  p lus  lo in  le  tab leau  I I I  C I -  é tab l i ssan t  la

cor respondance en t re  les  no ta t ions  les  p lus  couramment  u t i l i sées .
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âlngseau des cu*
G)Cettule élémentaire
dl Pr"-iere zone de

b) ne""au &s 02-

Brillouin

GUPRITE CurO

F I G .  I I I A 1 .

S t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e
z o n e  d e  B r i l l o u i n  d e

E E

curo
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2) STRUCTURE pE BANDE ET SPECTREEXCTToNIQUE

Le spectre exci tonique cie la cupr i te est  remarquablement r iche
dans la  mesure  où_ i l . fa i t  appara î t re  tous  les  types  de  t rans i t ions  préd i tes
par  1a  théor ie .  I1  n 'es t  nu l lement  ques t ion  ic i  de  ren t re r  dans  le  àe ta i l
99 ç. t  aspect qui  a fa i t  I 'objet  (et  qui  le fa i t  toujours) de nqnbreuses
études expér imentales et  théor iques s 'étalant sur unè trentaine d 'annêes.
En.ef fet ,  gprès les premières observat ions de HAYASHI et  KATSUSHI I  ag I  le
sujet  a été ' largement exp' lorê par S. NIKITINE et son qroupe ae Sf iRSg0Une
l '19,  50 |  a insi  que par GR0SS et le groupe de LENINGnAD I  Si ,  SZl .  Une revue
conplète de ces propr iétés spectroscopiques .peut être t rouvée dans les art i -
c les  de  S.  NIKIT INE |  50  |  e t  de  V.T .  AGEKYAN l '53  l .  Dans  ce t te  sec t ion  nous
nous bornerons à fa i re ressort i r  les élânents de base nécessaires à l ,ex-
pl icat ion des processus de di f fusion MMAN qui  ont joué un rûle t rès impor-
tan t  dans  la  compréhens ion  de  la  dynamique c r is ta l l ine .

Après les premières invest igat ions de R.J.  ELLIOTT I  S+ |  i t  faut
ment ionner deux calculs fondamentaux dè structure de bandes sur la cupr i te.
Le calcul  de DAHL et SWITENDICK I  55 lmontre poqf.une méthode A.P.W. qire le
sormet de la bande de valence est  de symêtr ie l ls  (  l -+)  et  que les 'deux
premières bandes de conduct ion sont respect ivement f '1 et  l iz  (  [ -e) .  Le
calcul  de KLEINxAI ' l  et  MEDNICK |  56 |  ut i ' l isant une méthode sel f -consistante
avec dêveloppement en gaussiennes des orbi ta les électroniques trouve le
mâne ordre dans 1a séquence des bandes de valence et  de conduct ion.  par
contre,ce calcul  donne des résul tats t rès di f férents sur l 'ef fet  du coupla-
ge  sp in -orb i te  qu i ,  à  l ' opposé de  DAHL e t  SWITENDICK,  sépar .e  le  n iveau ' [ ' fU
en une bande l t r*  r i tuée au-cessus de la [ ' r+.  ceci  fourni t  une autre
interprétat ion du spectre exci tonique et  permet d 'af f imer,  en accord avec
la  p lupar t  des  rense iEnements  expér imentaux ,  que les  sér iesexc i ton iques
observées dans la cuprite sont conformes au diagraflrme représenté en figure
I I I  A  2 . .Les  f igu res  I I I  A  3  (a ,  b ,  c r  d )  rep ré ien ten t  làs  spec t res  d 'àbsorp -
l iqn opt ique mettant en évidence ces di f férentes sêr ies I  SO J .  La f igure
I I I  A  3a  mont re  les  bords  d 'absorp t ion  dus  à  des  t rans i t ions ' fa isan t  in te r -
venir  des phonons (notanrnent l -g) .  L 'absorpt ion du pic 1 S J est  re lat ivement
fa ib le ,  ce  qu i  es t  carac tér is t ique  des  semi -conducteurs  à  t rans i t ion  d i rec te
in te rd i te .  En e f fe t ,  les  exc i tons  S de  la  sér ie  jaune,  é tan t  de  carac tère
d ipo la ' i re  in te rd i t ,  obê issent  aux  règ les  de  sé lec t ion  spéc i f iques  au  quadr i -
po les  é lec t r iques  (B IRMAN l57 l  e t l58 l  )  con t ra i rement  aux  exc i tons  p  dor i t  l ' ob-
le rva t ion  a  pu  ê t re  fa i te  jusqu 'à  n  =  9  dans  des  c r is taux  de  bonne qua l i té
(GROSS - NIKITINE).  Récenment les structures exci toniques f ines ont été êtu-
d iées  oar  spec t rqnét r ie  â  deux  photons  par  C.  UIHLEIN e t  a l  l sg l  a ins i  que
par ï 'JASHINGTCil  et  a l  l60l  par spectroscopie RMAN résonant.  Avant de donner
le  sonrna i re  des  rêsu l ta ts  de  d i f fus ion  MMAN sur  Cur0 , i ' l  es t  u t i le  de  ment ion-
ner que le calcul  de KLEINMAN met en évidence une forte hybr idat ion entre les
orb i ta les  02p  e t  l es  o rb i ta les  Cu3d .  Ce t  aspec t  peu t  ê t re  à  1 'o r ig ine  de  la
s t ruc tu re  par t i cu l iè re  de  la  cupr i te  e t  peut  avo i r  des  conséquences  sur  les
cons tan tes  d ' in te rac t ion  en t re  ions  premiers  vo is ins  0  e t  Cu donc  sur  la  dyna-
mique  c r i s ta l l i ne  du  composé .
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F I G . I I I A 2 .

I n t e r p r é t a t i o n  d e s  s é r i e s

exc i t ,on iques  dans  la  CuPr i te

(Curo)

o 
Excrroil JArrxE

î.1

6fso Àût

bl SERIE JAI.iE

î.5 -  n.3
l lr l}

tlr2

57q' tr{, .LrÀr6()5(,

Cl SERIE VEFTE

sffi-scæ

F I G . I I I A 3 . a r b , c , d .  :

i t J l lso 2rxto l, (crn'I I

SpecËres  d tabso rp t i on  de  h . l r r r i è re

me tE ,an t  en  év idence  l r exc i t on  15
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3) DIFFUSION RMAN SUR LA CUPRITE

Tout cfir le le spectre excitonique, le spectre de diffusion RA,TAN
de Cur0 est  part icul ièrement remarquable.  Par syrnétr ie, le seul  mode act i f  en
di f fusion RAIAN est le mocie f4 En fai t  le spectre RAMAN est beaucoup plus
r iche que prévu (Fig.  I I I  A 4).  Cet aspect a fa i t  passer longtemps Curg corme
un ensemble typique de composé où les règles de sélect ion en di f fusion RAl, tAN
du ler  ordre,  comme d'ordre mult ip le sont rompues. Les processus de di f fusion
imp' l iquent des interact ions radiat ion phonon-àxci ton pai-  résonance sur les
ra ies  exc i ton iques  e t  rendent  a ins i  ac t i f s  les  phonon i  impa i rs .  Dans le  p rê-
sent paragraphe nous essaierons de donner un aperçu de cbs processus et  de
mettre en évidence les connexions entre les aspect iphononiqt ies et  exci toniques.

a) Diffusion R/${AN résonante du ler ordre

La sect ion ef f icace de di f fusion BM4N des phonons impairs augmente
fortement- lorsque la f réquence d'exci tat ion du laser cdl  est  en résonancé avec
ce l le  de  I ' exc i ton  jaune  tS  (  d ts . t )  (F ig .  I I I  A  5 )  I  6 i ,  62 ,  6 i  I  

-à -1 ; ï ; ; " . i à -

de la raie 2 [ - ,  non af fectée par ' la 
résonance. La sect ion ef f icace de di f fu-' t

sion RAI4AN résonant est  donnée par la relat ion

I*" o egïI te', r..r 
"r. 

) (g', uJ teXe r &31 ro>
Iar'-(rde,+ rdpt-) *Lfre,lIc..t. - arc -ÂÊ I

(  I I I A 2  )

où'. i : i  
: : ' ,1:. ' i : : ' : ï : , ' : , : : : : : : ,ques intermédiaires

avec amortissement f-. et fe,
' les êlânents de matr ice correspondent aux transi t ions à
l ' é ta t  v i r tue l  ê ' ,  à  la  d i f fus ion  ass is tée  par  phonon  de
l 'é ta t  exc ' i ton ique e t  à  la  t rans i t ion  à  t 'ê ta t  ïondamenta l
respect i  vement.

Dans le  cas  où  &"* ( t )_ la  %"0(2)  .o r " . rpondent  à  des  t rans i -
t i ons  d ipo la i res  de  symét r ies - ( r ) ,KeL . l i  a .  sy tné t r ie  (  r  r  )  e t  l a  d i f -
fus ion  de  lumiè re  se  fa i t  su ivan t  le  tenseur  de  ôo la r i sa6 i l i t é :  Par  con t re  s i

K .n(1)  . t  %"a(2)  .o " " . roondent  resoec t ivement  à  des  t rans i t ions  quadr i -
polaires et  d ipolaires,  çe]r , rpr l?Gef l r le)  prêsentent Ia synétr ie r(rr) ,ce
qu i  ac t i ve  tous  les  phonons de  caràc tère  impa i r .

-  Le  processus  de  d i f fus ion  exp ' l iquant  le  spec t re  de  la  f igure  IV  A
peut  a ' lo rs  se  résumer  par  le  d iagranme de la  f igure  i I t  n  O.

Conme nous l 'avons déjà s ignalê dans le paragraphe précédent ces
expér iences ont été étendues à toute la sér ie jaune'par-résonahce de certains
phonons  sur  les  é ta ts  exc i tês  de  ce t te  sé r ie  |  62 ,  50  l .  La  f i qu re  I I I  A  7
montre c la i rement les résonances des phonons l -9 et  f  i i  tors[ue oL = @n,
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et oL = ond- Ce type de mesures permet une élaborat ion correcte des

1èg ' les  de  sé lec t ion  de  ces  d i f fus ions  d 'une par t  e t  peut  d ,au t re  par t
être. .exp' lo i té pour ' l  'étude des structures f ihes de là sér ie jaune en tant
que "spectrornètre quadr ipolaire, ,  l50l  .

D 'une man ière  généra le  la  re la t ion  de  d i f fus ion  ( I I I  A  2 )  peut
ê t re  app l iquée à  la  résonance observée sur  les  sér ies  ver te 'e t  b l .ué  [04 l - .Des schÉnas de di f fusions sont proposés par BIRI ' IAN l57,5gl  .

Bdronrrca
er l'6trt
ucitoniçrcd

Enisriu dc
phomt inprin

nuoJi* dc Intdlrction
dipohirc

ucaton-photon
qurdrinhire uciton & ^

van un dtrtp
r!0 lttmart

FIG.I I IA6.  Schéma de d i f fus ion de la  résonance Ranran sur

l  r exc iEon  1S  j aune  ( I n te rac t i on  quad ruPo le -d iPo le )
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b) Di f fusion d 'ordre mult ip le

Le spec t re  g loba l  de  la  f igure  I I I  A  4  fa i t  appara î t re  des  ra ies
qu 'on  peut  a t i r ibuer  ù  des  d i f fus ions  eng lobant  deux  phonons.  Sn e f fe t ,  dans  le
dênoninateur de l 'é-cuat ion I I I  A 2 peuvent alparaî t rc des produi ts du type
( cDtÈ r^l 1)( r*l ,-t ô2) ( <^, t t. r^ln) ôu tes tr. l, dêpendent des énergies
de phonons et  des états intermédiaires.  Plusieurs des facteurs peuvent ten-
dre vers zéro et  de la résonance mult ip le est  a lors possible.  Les expér iences
les plus s igni f icat ives sur cet  aspect peuvent être t rouvêes dans les réfé-
rences  165,661 a ins i  que les  schûnas de  d i f fus ion  in te rpré tan t  ces  résu l ta ts .
L ' in tê rê t  p r inc ipa l  de  ces  é tudes  rés ide  dans  le  fa i t  que :

-  on peut étudier la résonance sur les états jaunes.
-  on  peut  fa i re  in te rven i r  des  phonons s i tués  a i l leurs  qu 'au

point  I  permettant ainsi  de mettre en évidence le caractère
d ispers i f  des  phonons.

-  i l  es t  poss ib le  d 'ob ten i r  une,es t imat ion  des  masses  e f fec t i ves
des  exc i tons  en  résonance I  oz l

c) Diffusion R/qfiAll sur des cristaux présentant des inpuretés

Un cer ta in  nqnbre  d 'au teurs  lOg,  Sg l  on t  réa l i sé  des  é tudes  de
di f fusion RAI4AN résonante (DRR) sur des cr istaux avec implantat ion de défauts.
Un exemple  s ign i f i ca t i f  es t  repor té  en  f igure  I I I  A  8 .  Grâce au  carac tère
spéci f ique des interact ions DRR ces études sont un out i l  intéressant pour
l 'é tude de  l ' i n f luence des  dé fau ts  e t  des  donmages causés  par  f  imp lan ta t ion  sur

-  1e spectre phonon

-  le  spec t re  exc i ton ique

-  1e  coup lage phonon -  exc i ton

2qoto

FIG. I I IAS

Spectre Rasnan résonant sur
des  c r is taux  de  CurO avec
implan ta t ion  de  

-Cd.  
Les

doses  dr  imp lan ta t ion  sont
s p é c i f i é e s .

-
=
G

lg

cl-raa

_t

ôôrD2E 2qo . t  a
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d) Conclusion sur la diffusion R/qil/ lN

Ces di f fêrentes expér iences de di f fusion RAI ' IAN mettent en évidence
le  compor tement  par t i cu l iè rement  r i che  de  Cur0 .  E l les  on t  permis  après  que l -

ques , :on t roverses  une ass ignat ion  cor rec te  des  modes op t iques .en  f t .  Le  tab leau
I I I  A  I  donne  les  va leurs  e t les  symét r ies  des  v ib ra t ions  en  l ' -

La p ' lupart  des expér iences ci têes_prêcédemment font  intervenir
des couplages bnt i -e phonons et  autre part icules te l les que photons, êlectrons
et exci tons.  Une intbrprétat ion systânat ique de ces phéncrnènes fai t  a lors
iôrcement appel  au* cou"bes de di ipersion'des phonons et  aux propr iétês de
symétr ie des modes propres qui  interviennent-

4) COMpORTEHEI{r ELASTIQUE DE LA CUPRITE :

Le  tab leau I I I  A  2  des  va leurs  des  paramèt res  c r is ta l l ins  e t  des
cons tan tes  ê las t iques  de  1a  cupr i te  a ins ' i  que  du  cu iv re  méta l l ique  mont re
avec une grande analogie de la constante C'  et  un for t  abaissement des cons-

tan tes  de  c isa i l lement  COO et  (Ct t -CLZ) /2 .  11  sera  tenu ccmpte  de  ce t  aspec t

dans I  '  ê l  aborat i  on du modèl e dynani  que.

I1  es t  auss i  in tê ressant  d 'ana lyser  le  cunpor te rment  ê las t ique en
fonct ion de la température,  de 1a pression et  de la stoechicrnétr ie.  Nous re-
por tons  sur  les  f igures  I I I  A  9  les  mesures  de  HALLBERG et  a l  l7Ole t_de
bEneEn et  a l  l71l  én fonct ion de la tempêrature mettant en évidence le cqn-
por tement  inhàOi tue l  des  cons tan tes  de  c isa i l lement  COO et  (Ct t  -  C Iù /2 .

Les mesures de SERGER éxécutées sur des cr istaux ayant subi  d i f fêrents t ra i -
tements thenniques font de 1a même façon apparaî t re une pente.négat ive de
ces :nêmes cons tan tes  en  fonc t ion  de  press ions  hydros ta t iques  1711.  I l  fau t
noter, en supplément, QU€ ce comportement dépend fortement du caractère
non-sfoecniombtr ique dù cr istal  hotanment celu ' i  de la constante C11. Ces observat iot

physiques mettant en êvidence un coeff ic ient  de di latat ion thermique "(-_9!_
irnê cdnstante de GRUNEISEN tr  de valeurs négat ives indiquent une instabi l i té
de phase. Une transi t ion de-phase a en ef fet  étê observée par I IERNER et
H0CHHEII,IER vers 100 Kbar | 7Zl .

Ces résul tats expér imentaux ne sontrpour le mcment lpas c la i rement
exp l iqués  e t  i l  nous  semble  qu 'un  modè le  de  dynamique c r is ta l l ine  peut  four -
ni i -  des renseignements intéressants pour la conpréhension de ces phénunènes.
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COMPOSE
HRrryç61P6

CRISTA.T-N
(A)

CONSNilTES ETASTTII'ES
Pl2ovtr./"-?

ql (h Cg

Cu(cfcl 3.6Vt7 1.68 r21 o75

cu2o of 4.25 1.165 rilx| qr2|.

TAB. I I IA I I .  Paranèt res  c r is ta l l ins  e t  cons tan tes  éTàst iques
dans CurO et Cu pur.

ol2l

o.116

oJl2

o.1æ

oo8

Terpdmturs (El

-t O ÉO Ix, sæ
TerfÉrature ('Gl

nrpÉretn(lf

ETUDE DES Cû EN

FONCTION DE LA

TEMPERATURE
DANS CuzO

DONNEES
OPTIOUES

ltr.lr-
F;'

4r IJ 4 4 4
TO

19.8 19.2 4.59 4.38 2.æ 3.27 1O..$ 15.4
660 æo 153 146 88 109 y7 515

CONSTANTES
DIELECTRIOUES €,=7.5 Ç=6.46

TAB.II IAI.  Données opt iques dans CurO

FrG. r r rA9.  cons tan tes  é las t , iques  dans  cuoo .  compor tement ,  en
foncEion de la È,empérature. '
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SECTIOI{ B

RESULTATS EXPER II,IEIITAUX

t; MEsunEs or ere Er sHnptno lzr I
Certaines courbes de dispersion de phonons ont êté dêtenninées

par  M.M.BEG e t  S .M.SHAPIR0 l73 l (8 .S . )  sur  le  spec t ranèt re  à  3  axes  du  ruaac teur
DR 3 de RISO(DANEMARK). Les mesures ont été fa i tes q température ambiante
dans les t ro is direct ions de haute symétr ie [OOIJ,  [110J et  [111f et  dans
des condi t ions expér imentales qui  sont dêtai l lées dans la rêfére-nce 1731.
Les rêsul tats expér imentaux obtenus par ces auteurs sont reportés sur la
f igure I I I  B 1 (syrnbole 0).  Si  les mesures semblent correctes dans les
deux d i rec t iqns  A e t€ ,  e l les  ne  sont  pas  sans  poser  des  prob lànes  dans  la
direct ionÂ [ t t t l ,  notarment au niveau des ccnptabi l i tés des symétr ies.
D'autre part ,  i l  faut  sfgna' ler  que dans la région énergét ique explorée par
8 .S. ,  f iguren t  d 'au t res  branches-  que les  au teurs  on t  qn is  de  mesurer
(notanment les branches A, et  Ag)

2) MESURES COMPLEMENTAIRES

Dans le  bu t  d 'avo i r  une conna issance p lus  complè te  des  branches
de phonons correspondant notarunent aux mouvements des ions métal l iques,nous
avons réal isê des mesures complémentaires de phonons sur Cur0 sur un cr istal

fourni  par Dr.  C. SCHWAB duLaboratoire de Spectroscopie et  d '0pt ique du
Corps Sol ide de STRASBOURGI Les expér iences ont été réal isées sur 1e spectro-
mètre à t ro is axes IN B de I  ' ILL-de GREN0BLE, le cr istal  étant or ienté de
façon à  avo i r  un  p lan  de  type  (110)  comme p lan  de  d i f fus ion .

Un certain nombre de groupes de neutrons typiques sont représentés
sur  la  f igure  I I I  B  3 .  Les  po in ts  mesurés  (c lassés  par  symét r ie )  son t  inven-
to r iés  dans  le  tab leau I I I  B  I  e t  appara issent  sur  la  f igure  I I I  B  I  avec
le  symbo le  E .

Des essais en vue de la déterminat ion des branches opt iques de
haute énergie mettant essent ie l lement en jeu des mouvements des ions oxygène
se sont révélés infructueux, notarment en raison de l ' inadaptat ion du spectro-
mètre pour ces ênergies êlevées (  > 15T!{z ) .  Nos mesures conplânentaires ont
ainsi  permis de déterminer complètement les branches issues de [-  t  et  l t fO
dans  les  d i rec t ions  Ae t€e t  p lus  par t ie l l ement  dans  la  d i rec t ionz \ .  D 'au t re
par t  la ' légère  sêpara t ion  L0  -  T0  du  mode opt ique po la i re  

[ - fO.  
pu  ê t re  mis

en êvidence en accord avec les mesures opt iques.

D 'une man ière  gênéra le ,  les  mesures  neut ron iques  donnent  un  t rès
bon accord  avec  les  mesures  op t iques  a ins i  qu 'avec  les  mesures  é las t iques
données dans  la  sec t ion  A.

* Nous tenons à remercier Dr.  C. SCHIIAB pour sa précieuse col laborat ion.
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x-A r-z-M IL-^-R

o o.5 0
REDUITVECTEUR D ONDE

F l G . I I 8 1 .  C o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  e x p é r i m e n t a l e s  d e  p h o n o n s  d a n s  C u ^ O .
Les  mesu res  de  M.M.BEG e t  a l  73  sonÈ  rep résencées  pa r  

z

l e  symbo le  O  ,nos  mesu res  pa r  [ 1  . Les  È ra i t s  co r responden t .
à  d e s  g u i d e s  v i s u e l s .  L e s  r e p r é s e n E a t i o n s  e n  s y m é È r i e  s o n g
données .
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POII\n' OU
DIRECTION q FREQUENCES MESUREES ( en THz )

P o.o 3.3s (G ) 4.3s (ËE) 4.6s (qr) 1O.4 ( l-r )

A
o .15
o .25
o .3
0 .4 1.1s (  as )

4.3o  (  As)

3 .0  (  A . r  )

5 .2  (  A .  )

6 . I  (  A r  )

9 .9  (Â+ )

9 .1  (Â+ )
7 .9  (  A+ )

z
0 .1
o .25
0 .4 6 . 7

1O.O (  E r  )
8 .6  (  â+ )
7 .3  (É , . .  )

,4. o .25 8 . 6  ( . ^ {  )

TAB. I I IB I .  F réquences  des  phonons mesurés  dans  CurO.
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SECTION C

l.tlsE AU P0INT DES Mo0ELES THEoRIQUES ET INTERPRETATIoT{S

Les premiers  ca lcu ls  de  dynan ique c r is ta l l ine  sur  la  cupr i te  on t
é té  en t repr is  par  HUANG lTa le t  CARABATOS lT5 ldans  la  l im i te  des  gr? lqçs
longueurs 'd 'onde.  Des ca icu ' i s  p lus  récent i  dé  CARABATOS e t  PREVOT_ l76 l  .par
un  modè le  à  ions  r ig ides ,  dont  nous  donnerons  les  résu l ta ts  p lus  lo in  don-
nent une descr ipt ion plus sat isfaisante du comportement dynamique global  du
composé. Mais tous ces calculs ont été exécutês avant la déterminat ion des
cou i^bes  de  d ispers ion  expér imenta les  de  BEG e t  SHAPIRO 1731.

Au s tade ac tue l  des  conna issances ,  i l  nous  a  semblé  nécessa i re
de reprendre  ces  ca lcu ls  a f in  d 'avo i r  une mei l leure  cqnpréhens ion  de  la
dynamique de ce cunposé. Dans cette sect ion C nous donnerons d'abord toutes
lês propr iêtés de syrnétr ie du composé et  leurs rêpercussions sur la matr ice
dynamique. Dans un iecond paragraphe sont exposés tous les aspects rel iés
à- la  cons t ruc t ion  du  modè le .  Pu is  seron t  donnés les  d i f fé ren ts  ca lcu ls  éxé-
cutés à l 'a ide de ce modèle,  ces résul tats étant présentés par approches
success ives .  Enf in  nous  ana lysergns  les  résu l ta ts  de  nos  ca lcu ls .
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1)

a )

PROPRIETES DE SYMETRIE DU COMPOSE ET CONSEQUENCES

Structure cr istal l ine

A ins i  que  nous  l ' avons  dê jà  ment ionné  à  la  sec t ion  A , la  ce l lu le
élémentaire de CurO est conposêe de deux ions oxygènes (K = I  et  2)  et  de

qua t re  ions  cu iv re  (K  =  3 ,4 ,5 ,6 )  d isposés  aux  s f i lme ts  d 'un  té t raèdre
régul ier .  La f igure I I I  C 1 représente cet te cel ' lu le avec la numérotat ion
que nous  avons  cho is ie  pour  les  ions  a ins i  qu 'un  tab leau spéc i f ian t  les
coordonnées des ions K. La numérotat ion des ions que nous avons adoptée
n 'es t  pas  1a  mème que ce ' l1e  adoptée  par  UNGIER |  771 dans  un  pap ier  ana lysant
1es propr iétés de symétr ie de la matr ice dynamique.

Une représentat ion p ' lus complète de la structure du ccmposê est
donnée sur la f igure I I I  C 2 sur laque' l le nous avons également représentê
les  vo is ins  (p remiers  e t  seconds)  des  ions  de  la  ce l lu le  é lânenta i re .  La
par t ie  a )  es t  une vue en  perspec t ive  met tan t  en  év idence ' les  d i f fé ren tes
in te rac t ions  en t re  vo is ins .  La  par t ie  b )  donne une vue s imp l i f iée  de  la
structure mettant notanrnent en évidence la cel lu le é ' lânentaire.  Un autre
aspec t ,  impor tan t  dans  la  cons t ruc t ion  des  in te rac t ions  appara î t  c la i rement
sur  ces  f i lu res .  En e f fe t ,  on  remarque que les  l ia isons  seconds vo is ins  0  -  0 '
tou t  conmeie l les  Cu -  Cu,  se  séparent  chacune en  deux  sous- fami l les  se lon
qu 'e1 les  so ien tpontées  (ou  non)  oar  des- ions  Cu ou  0  respec t ivement .  Dans
le  cas  des  0  -  0 ,  l e  pon t  se  fa i t  ax ia l lement  c 'es t -à -d i re  que  I ' i on  Cu+
es t  s i tué  au  mi l i eu  de  la  l i a i son .  Les  l i a i sons  Cu -  Cu  son t  par  con t re
oontées anqul  a i rement.

b) Zone de BRILL0UIN et décomposition des vibrations aux points et
directions de haute synÉtrie.

La  zone de  BRILLOUIN de CurO es t  représentée  sur  la  f igure  I I I  C  3

avec les notat ions et  les coordonnêes des points et  d i rect ions de haute symé-
t r ie .

o<9 <o.5

F I G . I I I C 3 .  Z o n e  d e  B r i l l o u i n .  P o i n È s
symé r r  i e .

e t  d i r ec t i ons  de  hau te
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K o v o l e v t; G ra 1? n t? ti E t? ri
B i rmon tzs l;i- Ë- E- E' lT- lË [î.' ri* ri*
Bouckoe r t t;! ri ]i t;' Frr

t23 li' li; rî, t; t?
Schon f l  i e s tzu Eu Fr, Az, Fre Ar, Fg Eg 4,, ,Ars

TAB. I I I  C  I .  Cor respondance
i r réduc t ib les

de no ta t ions  des  représenta t ions
au cent,re de la zone de Bri l louin

DECoi lPost i l0t T(q. j  I

P
0
I
t
T
s

|] + ç + G + l; +31;
2X, + 3X. +3X. + X.

+ R" + 3R'o
2Mr + 3Mz + Mg + 3Me

D
I
R
E
c
T
I
0
t
s

+ 3Ar + 5Âa

+ 4.Es + 6.Er

T' + 3T.+5T,
55, + 6 S. +' 45. + 35.
9Z'

I I I  C  I I .  Décompos i t i on  des
de hauÈe svmétr ie

v ib ra t i ons  aux  po in t s  e t  d i r ecÈ ions
dans  l a  cup r i t e .

TAB.
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A l ' a ide  de  la
les  v ib ra t ions  au  po in t  ft i b les  :

| l , " .= Ët t '+  G' '  * [ l t t ' ,  Gt t ' *5[ ]ot t '

où l 'exposant  ind ique 1a  dégênérescence du  mode.

Pour des raisons de conrnodi tés de canparaisons avec d 'autres pu-
b l i ca t ions  n 'u t i l i ! . ! t  pas  les  mânes  no ta t ions  de  g roupe ,  nous  représen tôns
dans le  tab leau I I I  C  I  les  cor respondances  en t re  les  d i f fé ren tes  représen-
- t ] ! i9ns_ les plus courantes au point  [ -  .  (Faisons re.marquer que le tableau
I I I  C  I  représente  tou tes  le  reprêsenta t ions  i r réduc t ib les  du  groupe 0h ,  les
c inq  premières  seu lement  appar tenant  à  la  représenta t ion  des  v ib ra l ions j .

La décunposi t ion de la représentat ion mécanique pour tous les
po in ts  e t  d i rec t ions  de  haute  symét r ie  spéc i f iés  sur  la  f igure  I I I  C  3  a
é té  opérée.  Les  résu l ta ts  sont  d ressês  dans  le  tab leau I I I  C  I I .

théor ie de groupe (Chap. I  Sect ion D) on montre que
se décomposent suivant les représentat ions i r rêduc-

Les  re la t ions  dscompat ' ib i l i té  en t re  les  b ranches des  d i f fé ren tes
symét r ies  son t  données  dans  le  tab leau  I I I  C  I I I .

t- A 2 A R A X A M x
t; Ar +As 2t + 2z +2t Âr +Âs R. Â+Âs Xl Âs Mr Er+ Zz

ç At Et Âr Rz Âr Xz Ât Mz I r+ I r

f; .Az  +  Aa Ez+ Zc Âs Rs Âo x Âq& Ms Xz +5t

t; As +Âs Xr  +22+2e Az+As Re Âz+Âs x A?ôg Mt .Er + Xr

Ë Ar +As I r  + Is  +à Âr +Âs Rrc Âr +Âs

TABLEAU I I I  C  I I I :  Re la t ion  decompat ib i l i t ê  en t re  les  d i f fé ren tes
représentat ions i  r réduct i  b l  es.

A  I ' a ide  de  ces  dêcompos i t i ons  e t  ds5compat ib i l ' i t és  a ins i  é tab l ies
nous avons pu représenter les courbes de dispersion expér imentales données
en sect ion B et  donner une assignat ion de synêtr ie correcte des branches
(F ' ig .  I I I  B  1 ) .  En  ra ison d 'ambigu i tés  dans  les  mesures  des  courbes  de  d is -
pers ion  dans  la  d i rec t ion . r \ ,  1 'àss ignat ion  cor rec te  des  branches n 'a  pas
é té  poss ib le .
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c) Coordonées synÉtrisées

Conformênent à la méthode décr i te au chapître I  (Sect ion D),  les
coordonnées symétr isées f(q,  P ,À ,11) ont été calculées aux points
f ' ,  X ,  l , t ,  R  e t  dans  les  d i re i t ions 'Â  ,  É  e tÂ .  Nous donnons en  gu ise  d 'ex-
er i rp le dans le tableaul l l  C IV les coordonnées symétr isées au point  f -  '  les
aut res  é tan t  compi lés  en  annexe I I .

I t o x I t o r
3 l l ô t t ô ? l t l t t a l t t l

.00000 .oo000 .00000 .00c00 .00000 .00000 .00000 .00000 .0000c  .00000 . to t l l  .00000

.00001,  .00u00 .00000 .00000 .u000Ù .00000 .00000 .ooooo . t0 t t t  .00000 .00000 .00000

.oo000 .00000 . r l r000 .0000c  .00000 .00e00 . to? l t  .00000 .000e0 .00000 100000 .00000

.oo000 .0000ù 100000 .00000 . l r00o0 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 - r?0 t t l  - .00000

.00000 .000r ru  .00000 .u0000 .00000 .00000 .00000 .0000e - .?0711 - .00000 .00000 .00000

. ù 0 ù ( , û  . 0 ù 0 o u  . u 0 0 0 0  . u 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . ù 0 0 0 0  - o t 0 ? l l  - . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
.Aàâ64 .0OO0O .Z50OO . t .ôJô  .a5000 - .1 .ô lô  .00000 r000oo .00000 r00000 rU0000 .uooou
.a laaa .00000 -oa looo . t6 t  -o25000 - . l r r ! r  .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000
.Acôâa .ôOOOO .OOOO0 - .2â t68  -100000 .aÉeââ .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000

- .ààr ià  - .ôôoôo - .a ioôo - . t * r r  - .2 j000 o lc . r  .00000 .00000 .00000 .0000ô .00000 .00000
- .aCà i i  - .OOOoO .a5OO0 - .1ôô3.  .?5000 .1 .ô !ô  .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000

.ea laa  .ooooo .oooo0 - .2âré !  - .00000 .2aa6t  .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000

. a e ô À à  . o o o o o  . ? 5 o o o  . t . . 3 .  . 2 s 0 o o  - . l o . f ô  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
-o?t !6 t  - .ooooo .e3ooo - . l s ! .  .a5000 . lô4 ! .  .00000 .00000 .00000 .00000 100000 .00000
- r ? a 6 c t  - . 0 o o o o  - . o O o O 0  . e c â 6 e  . o o O O 0  - . 2 8 4 ^ a  r 0 0 0 0 o  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
- .à ! lo r  - .oOOoo - .2gOOo - .1 . . !ô  - .a5OOO . lô . ! .  .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000

. a à à c o  . o o o o o  - . a 9 0 o o  . t . 4 3 .  - . e i o 0 0  - . 1 . . 3 .  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
- r2 ! rÉ !  - .OOO0O - .OO0oO e?!âô i  rue000 - .2as6t  .00000 .00000 .00000 .u0000 .00000 .00000

; c  u  I tr tt r t t  o  É IQ I)  T

l l  n  I  lP  D x  lP  l )  {
t n  I  I  l 0  I  ?  l 0  I  3

. 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  0 0 0 0 0 0

. 0 o o o 0  . ù 0 0 0 0  r 0 0 0 0 o  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. t o t t l  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  1 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o o 0 o 0  . o o o o 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. 0 O O O 0  . 0 0 0 0 0  1 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

.  t o T l l  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . u 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

.uoooo .00000 .35155 .00000 100000 .00000

. 0 o o o o  . 0 0 0 0 0  . l 9 J s 5  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. 0 0 0 0 0  . O O 0 O o  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 5 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. u o 0 o o  . o o o 0 0  - . 3 5 1 5 5  - . u 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o o O o o  . O o 0 o 0  - . 1 5 3 5 5  - . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o o o o o  . ù o o l r 0  . o u o o o  . 0 0 0 0 0  . t 0 c 0 0  . 0 0 0 0 0

.oO0oo .oOOo0 - .35355 - .00000 .00000 .00000

.0oooo .o0oo l ,  .35355 .00000 100000 .0 r t000

. o o o 0 0  . o o 0 o 0  . 0 0 u 0 0  . 0 0 0 0 0  . 5 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o o o 0 o  . 0 0 0 0 0  . 1 5 3 5 5  . 0 0 0 0 0  . u 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. 0 O o o o  . 0 0 0 0 0  - . 1 5 J 5 5  - . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. O O 0 O O  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 5 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

t P  D  {  l P  O  I  l P  O  I
l o 3 l l 0 3 e l 0 ! l

. t 0 t t t  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 o o 0 0

. u O 0 o O  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  ' 0 0 0 0 0  ' 0 0 0 0 0

. o o o o o  . o o o 0 0  . 0 t  0 0 0  . 0 0 0 0 0  . u 0 0 0 0  . 0 ô 0 0 0

. t o t l l  . o o 0 o d  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  1 0 0 0 0 0

. o o o o o  . o o o 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o o o o 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o 0 o o o  . 0 o o o o  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 5 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

.ooo0o .0ooo0 .35395 .00000 .00000 .00000

. o 0 O o O  . o o 0 o o  . 3 5 3 5 5  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o o o o o  1 0 0 0 0 0  . o o 0 o o  . 0 0 0 0 0  . 5 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o o o o o  . o 0 o o 0  . 3 5 1 5 5  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . u 0 0 0 0

.OOOO0 .O0Ooo - .35195 ' .00000 .00000 .00000

. ù o o o o  . 0 o o o 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 5 0 0 0 0  . 0 0 0 0 9

. o 0 O O O  . O O O o O  - . 3 5 3 5 5  - . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o O o 0 O  . O o o O o  - . l s l s s  - . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

.00000 .0o0oo .0o0oo .00000 .50000 .00000

. o o 0 o 0  . 0 0 0 0 0  - . r 5 3 9 s  - . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

.00000 .ooooo . f5355 .00000 .00000 .00000

t t D r l P O r l e D r
â I l  8 ? l t 3 l

. o o 0 0 o  . o o o o o  o 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
o 0 0 0 0 0  . 0 o o o t ,  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . u 0 0 0 0  . 0 u o 0 0
. O o O O O  . 0 o o o o  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . o 0 0 0 u  . 0 0 0 0 0
. 0 o 0 o o  . o o o o o  . 0 0 0 r j 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 u 0 0
. 0 0 0 0 0  . o 0 o 0 o  . 0 c 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
. o o o o o  . o o o 0 o  . t o o o u  . u 0 0 0 0  . u 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
.35353 .OOOOO - .J5395 -o00000 .o0000 .00u00

- . t 5 3 5 5  - . O O O o O  . O O O O O  . O o O O O  . J 5 3 5 5  . 0 0 0 î 0
. 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . t 5 J 5 5  . O O O 0 0  - r 1 5 3 5 5  - . 0 0 0 0 0

- . J s 3 5 5  - . 0 O 0 O o  - . 3 5 J 5 5  ' . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 u  . 0 0 o 0 0
. t5 !55  .OOOO0 .00000 .00000 .J5155 .00000
. O o 0 O O  . 0 o O O l ,  - . J 5 J 5 5  - . 0 0 0 0 0  . J 5 f 5 >  . 0 0 o 0 0

- .15355 - .00000 .3535!  .00000 .00000 .00000
- . J 5 3 5 5  - . O O 0 o O  . O 0 O O 0  . 0 0 0 0 0  - . . , 5 3 5 5  - . 0 0 0 0 0

.o0o0o .00000 .35455 .00000 .35355 .00000

. 1 5 3 9 5  . O O 0 O O  . 1 5 J 5 5  . 0 O u O 0  . 0 0 1 1 0 0  . 0 0 0 0 0

.15353 .OOO0o .OOO0o .00000 - .35335 - .00000

. O o O O O  . O O O O O  - . 3 5 J 5 5  - . 0 o o o O  - . J 5 J 5 5  - . 0 0 0 0 0

1 9  0  r  l t s  o  x  l P  n  s
t o  2  t  o  l 0  a  e  l o  ?  I

. o o o o o  . o o o 0 o  1 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 u 0 0 0

. 7 o t l l  . o o o o o  . o o o o 0  . 0 0 0 0 0  r o 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. o o o o o  . o o o o o  . ù 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . u 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. 0 o o o 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . o 0 0 0 o  . 0 0 0 0 0

. t o l l t  . o o o o r ,  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . u 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0

. O O O O 0  . O O O o o  o 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
o 0 0 0 0 0  . o o o o o  . 1 5 i 5 5  . 0 0 0 0 0  . ù 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
.00000 .0o0oo .0ooo0 .00000 . !0000 .00000
. o o o o o  . o o o o o  . 3 5 3 5 5  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
.oo0oo .00000 .3 t335 .00000 .00000 .00000
. o o o o o  . 0 o o o o  . o o o o o  . o o o o o  . 5 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
.00000 .0O0OO - .13355 - .00000 .00000 .00000
. 0 o o o o  . o o o o o  - . 3 5 3 5 5  - . 0 0 0 0 t ,  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
ooocce .ooo00 .00000 .00000 .50000 .00000
. 0 0 0 0 0  . o o o o o  . 3 5 3 5 5  . 0 0 0 0 0  . u o 0 0 o  . 0 0 0 0 0
ofOlCO .ooo0o - . !5355 - .00000 .00000 .00000
. 0 0 0 0 0  . o o 0 o o  . 0 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0  . 5 0 0 0 0  . 0 0 0 0 0
.Ôcatc  .ooo0o - .33339 - .00000 .00000 .00000

TAB. I I I  C  I v .  Coo rdonnées  symé t , r i sées  en  f -dans
I R ( i )  o n  d o n n e  l e s  p a r t i e s  r é e l l e
ponden t  à  1a  dégéné rescence  e t  à
La  re la t i on  enÈre  l a  no t .aE ion  du

CurO. Pour chaque représent .a! ion
e t - imag ina i re .  D  e t  M  co r rês -

1a  mu l t i p l i c i t é  respec t i vemen t , .
t ab leau  e t  ce l l e  de  Kova lev  es t :

( rn(4) :Ç;  IR(6): l i r  In(7) :  l -o;  rnta) :Gr IR( lo) :qo )
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d) l{atrices dynamiques globales et matrices dynaniques bloc-diagonalisées

Compte-tenu des symétr ies imposées par le cr istal ,  les matr ices
dynamiques aux points et  d i rect ions de haute symétr ie respectent certaines
propr iétés.  Nous donnons sous forme paramêtr ique ces di f férentes matr ices
(TABL.  I I  CV)  pour  le  po in tF  e t  en  annexe  I I  pour  1es  au t res  po in ts  in té -
ressants .  D 'au t re  par t ,  I ' app l i ca t ion  des  coordonnées symét r isés  aux  mat r ices

précédentes  permet  uneb loc-d iagona l isa t iondes  ces  mat r ices ,  chaque b loc  ap-
partenant à une représentat ion i r réduct ib le déterminée. (TABL. I I I  CVI pour' le  po in t  f  ,  les  au t res  é tan t  repor tés  en  annexe I I ) .  Le  tab leau I I I  CVI Idon-
ne la  va leur  des  é lânents  de  mat r ices  b loc-d iagona l isées  en  fonc t ion  de  ceux
fourn ies  au  tab leau  I I I  C  V  (po in t  l ' ) .

Cette procêdure est  nêcessaire dans la phase d'ajustement nunêr i -
que des paramètres pour représenter correctement les courbes'de dispersion
et êvi te en conséquence un mélange de modes.

rËLlltrqtr-
I  2  3  . 5  6  7  â  e  l o l l t a  l 3 t . l 5  l 6 t r l r

I
2
I

5
o

l u
l l
l 2

I J
l r
I r

l ô
I t
l i

l . c o o e o o c o o c o o
. r r . B . D C ' ) n C O ô c O n e ô
. . ^ . . 8 O D C O t ) C O n C O O C

F . . r C O ' r . D O C n o e o t ' )
. .  l . D c ù ô c n o c o t t c o
. . i . . l o D c o t t c o o c D t r c

c n o c 0 0 É l F c r x t J r l G t x
o  c  o  I  c  0  l  E F  x  g  I  t  G  K  r  J  t
o n c D D c f î e t l J t x 6 x t o

c ô 0 c o o G t s l F ? î G t x J t t
u I l) n C O i ., I F f a t J I t G x
o D c o D C I l J 7 7 f l r t 6  I H O

C n t , C O n J I l ô l H F ? F ô X l
o c o r) c n I c, { r J I î ç ? x G I
u n c o o c t x 6 a t c T J E r l J

c 0 n r: o o É I 4 J t I G ts | ? i ?
u a l , o c n t J l f a , H t s t r l " ? i
U n C l, O C H | 3 I x cr t t J F ? e

9 H r q E  a t r , L F  x t l e l r

|  )  I  ê  (  a  ,  v  l r  l r  t i

)

f

l 0

t t
t ?
l : l
l c
l s
! 6
l 7
l r

l N e  0  u  u  u  u  o [ é 0 t É 0  ù 1 8 0  l r T - - _ - I - ( r - - U - - ! - T f
u l a o  u  o  0  ù t F o  o l d o l b o  0  0  0  0 l t 0  O  0  0
!  o l È u  v  u  u l d ù l q u  u  ù  0  0  O l 8 0  0 l d 0  0  u
e  0  u l Â o  u  o  u l 8 o l B o  u t 8 0  0  o  o  0  0  o l l 0
u  0  !  "  l a o  0  l 4 u  0  l r 0  l l o  0  0  o  t  l o t  o  0  0
u  o  u  u  o l s o l H o l à o  0  u  0  0  0 l â 0  u l r o  0  0
u l t o l r u  r l r 0 1 6 ù  u l { u l . ù  u l a o  0  0 l r r o l s o  0  0 1 6 0

t a !  0 l E o l B o  o l 8 0 l 6 u  0 l d o l n o  0  0  0  0 1 6 0 1 6 0  0 t r o
l Ë v  l r 0  J  1 8 r  l d o  0  l B 0  l à u  u  l r 0  l d t  0  r ,  l Ë 0  0  l â 0  0  0

u l Â o  0  0 t r 0  0  0 l 8 0 t d 0  0 l t 0  0  0  u  0  0 t t 0  0
l r o  u  J l r v  0  ù 1 8 0  0 l - t u l 6 i j  0  0 1 6 0  ù  t ,  0  0  0

!  o  u  o  u  0  o  0  0  0  0  0  0 l r 0  0 l â o  0  0
u  0  u  J  ( ,  0  0  u  0  0  l8o  0  0  0  0  0  t ,  ldo
ù  0  t ô u  0  u  l a o  l E o  u  l Ë 0  0  0  l a o  0  0  l E o  o  0  0
u l e o  ù  l l i u  0 l , t 0 l 6 u  O  0  0  0  0 l â 0  i ,  0 1 8 0  0
u  0 t 6 u  ù  u l a o  u l â u l d o  0  0 l â 0  0  0  0  0  0 l a 0
c  0  u  u  !  0  0  ù  0  l r 0  0  0  0  0  l t o  0  0  0

I t s u  0  u l F o  0  u l g o l t o  r ,  0  0  0 l l 0  0  0 l a 0  0  0

TAB.II I  C V. Matr ice dynamique syméÈrisée en f  dans CurO. La mat,r ice esË, e:çr imée
sous forme exponent iel le complexe ( ampl i tude et phase).



90

8
1

2

3

4

5

6

7

I

9

E L r r p t r ' t s  ô F  Î x È  B L O C r - O l a G O N r r  l Z € D  D y N ^ r t C a L  , r t e l r
ô (  I '  l ' '  t  1 . 0 0 0 0 r  . o o o o t  E .  t - ? . d o o o .  - . o o o o l  F .  ( - 2 . 0 0 0 0 .  - . 0 0 6 ô i - c .  (  ? . 0 ô o o .  . o o o o r  r .  t . . o o o o .  . 0 0 o l l  t(  1 . 0 0 0 0 r  . 0 0 0 0 t  J

l r t s  6 l o c x  N € L o N G s  r o  t e t . ,  r l o  o c c u e s  I  l l r E s  o r  l H E  i t t r c o r r t L .

D l  2 .  ? r .  (  l , 0 d 0 0 r  . 0 0 0 0 ,  F .  (  l . 0 u o O .  . o 0 O O ,  F .  ( - A . o o u o .  - . O O o O ,  G  r  r - 1 . 0 0 0 0 r  _ . o o o o l  x .  ( - ? . o 0 o 0 r  - . u o 0 o t  tI  l . u ù 0 0 .  . 0 u ù 0 ,  J
f t s t s  t r L ô C (  È € L o r G S  1 ô  t g t  6 )  . N O  O C C U 9 S  A  t l r E s  O {  f i F  O I t c o { t L .

n l  t .  l r '  { - 1 . ù t r 0 0 r  - . 0 ô 0 0 t  ô .  r - l . J i J 0 O ,  - . O O O 0 t  r
l ! l s  H t  ô c r  c F L o N G s  1 0  t s t  t t  A r l 0  o c c u p s  I  l l u F s  o {  l i F  ô t a 6 ô N l L .

n (  ? .  l l .  (  l . Ù 0 0 0 .  . 0 o u 0 ,  f .  {  l . 0 u o o .  . 0 0 o o t  r .  ( - l . o o u u .  - . o o o 0 t  H .  r  2 . 0 0 0 0 .  . u 0 0 0 ,  t .  r - t . 0 0 0 0 .  _ . o o 0 o )  Jt F t S  F L O C r  R f L O T I G S  t O  t p r  6 )  ô h O  O C C U g q  I  l t r E S  O N  t x r  n l . c , O N l L .

ô ( l 0 r l 0 l :  l - 1 . 0 0 0 0 r  - . 0 0 0 0 ,  ô .  (  l . u J ' O .  . 0 0 0 0 )  R
O l l 0 r l l ) :  t - 4 . u 0 0 0 .  - . u ! 0 l l  ô
ô l l l . l l l =  t  1 . u 0 0 0 .  . 0 0 0 0 ,  F .  ( - l . e o o o r  - . 0 0 0 0 ,  r .  (  I . U O u u .  . O 0 O 0 t  x .  t - ? . O O { r 0 r  - . O O O O t  |  .  ( - 1 . 0 0 û 0 .  - . O O 0 O )  Jn { 1 0 . 1 2 ) =  l  

- è . Ë ? a . .  
. i l r r u O )  C

n ( l l . l ? 1 .  t - t . { t { ? .  - . û 0 0 o t  F .  ( - l . b l . ? ,  - . o O O 0 t  i
n { l ? . 1 ? t =  (  1 . 0 0 0 0 .  . 0 0 0 ù t  r .  (  2 . u r î ô .  . 0 0 o o t  G .  (  l . r ) u r , ù .  . 0 o o o )  ,

t x t S  h L o c (  â F L o { G 5  1 0  t p r l 0 t  ô r o  o c c u F s  1  r l r f s  o {  l t s F  r ) t ô G ô N r L .

7

T A B . I I I  C  V I I .  B x p r e s s i o n s  d e s  é l é m e n r s  d e  l a
. "  f  en  fonc t ion  des  é lémenrs

mat r i ce  b loc -d iagona l  i sée
de  1a  ma t r i ce  symé t r i sée .

TAB. I I I  C  VI .Mar r ice  b loc-d iagona l isée  en  
f -Oa"s  CurO.
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e) Description qualitative des npuvements des ions

Les mouvgnents des ions pour les di f férentes représentat ions i r -
t9O-uc^t|.U_le_s au point 

[a 
peuvent se décrire corme indiqué dans le tableau

I I I  C  V I I I

TASLEAU I I I  CVI I i :  l4ouvement  des  ions  de  Cur0  pour  les  d i f fé ren tes

reprêsenta t ions  i r réduc t ib les  en  la  .

r,i
116

['T

dêplacement du réseau r ig ide dans les direct ions x,  y et
(ûû = Q :  modes acoust iques)

déplacements opposés des réseaux 02+ et Cu+ avec centre de
masse  f i xe  ( IR  ac t i f )

d istorsions orthorhombiques du tétraèdre des Cu+ avec dê-
placements suivant les diagonales des faces du cube. Le
réseau d 'oxygène es t  inmob i le  ( IR  ac t i f )

re rotat ion du tétraèdre des Cu+ autour des axes x,  y et  z

["a
dêplacements opposés des deux sous-réseaux 0--  suivant les
axes  x ,  y  e t  z .  Le  cu iv re  res te  imnob i le .
Ce mode est RAI'IAN actif-

r;
rf

"Twist ing" du tétraèdre

Compression isotrope du
ment  à  l ' axe  z  assoc ié

des  Cu+ autour  de  I 'axe  des  z

tétraèdre des Cu+ perpendiculaire-
à  une é ' longat ion  su ivant  z

r7 Déformation isotrope du tétraèdre des cu+
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2) DESCRIPTION DU MODELE

a) Philosophie générale et interactions prises en conpte.

Les calculs par modèle à ions r ig ides de CAMBATOS et PREVOT lZOl
donnent un accord assez sat isfaisant des fréquences opt iques IR en f  .  Cet
accord  s 'exp l ique par  le  fa i t  que les  t ro is  paramèt res  du  modè le ,  en  l 'oc -
curence les 'de t jx  côns tan tes  d ' in te rac t ion  en t re  0  e t  Cu (o (  e tp  )  e t  la
charge ef fect ive Zf  ont été calculés sur la base de ces données. Néannoins
te môAele rend mal compte des propr iétés élast iques et  d ié lectr iques du
composê. D'autre part  i l  montre des désaccords sér ieux avec les cour[es de
dis iers ion expér imentales,  notanment dans la direct ion de symétr ie [ t t t ]  ;
le calcul  donne aux modes acoust iques une énergie nul le en bord de zone R.
Notre but est  de modif ier  et  de comp' léter ce rnodèle en y incluant les inter-
act ions nécessaires,  ceci  par s imple examen des di f fêrentes propr iêtés phy-
siques corrélées avec la dynamique du réseau.

Le prernier aspect dont i l  faut  tenir  conpte est  l ' importance des
in te rac t ions  en t re  p remiers  vo is ins  0  -  Cu (o (e tÊ) .  Les  arguments  à  l ' appu i
de ce point  proviennent d 'une part  de calcul  de structure de bandes mettant
en valeur unè forte hybr idat ion entre les orbi ta les Cu3d et  02p des bandes
de valence D'St l t+)  lSOl .  Ceci  favor ise la structure cupr i te caractér isée

par des têtraèdrËr-d.  cu* centrés par les ions 02-,  D'ai l leurs de récentes
mesures par rayons X sous pression hydrostat ique al lant_iusqq'à 200 kbar
l72l  montrent (ue ces anas tétraèdr iques sont conservés lors d 'une transi t ion
àe fnase ayant 'eu  l ieu  vers  100 kbar .  D 'un  au t re  cô té  l ' impor tance des ' in te r -
act ions 0 -  Cu est  mise en évidence par l 'énergie élevée dir  mode RAI{AN f4

à  515crn- l  cor respondant  à  la  v ib ra t ion  de  l ' i on  oxygène dans  lâ  "bo i te "  tê t ra -
édr ique de  cu iv re .  D 'a i l leurs ,  dans  un  modè le  à  ions  r ig ides  ce  mode es t  dê-
tenniné directement par la constante de force de l ' interact ion centrale 0 -  Cu.
Un second mode de vibrat ion est  for tement af fectê par cet te interact ion ;  i l ,
s 'agi t  du mode l t7 correspondant à la déformat ion isotrope du têtraèdre de Cu' .

Ce dernier mode est  également t rès for tement inf luencé par les interact ions
Cu -  Cu que nous discutons dans le paragraphe qui  sui t -

Dans le  tab leau I I I  A I I  de  la  sec t ion  A nous  av ions  repor tê  les
cons tan tes  é las t iques  de  la  cupr i te  lZO,  Z f l  e t  ce l les  du  cu iv re  méta l l ique
|  781 a ins i  que leurs  paramèt res .

0n peut montrer aisânent,  en tenant compte des masses de la cel-
lu le  é lânenta i re  e t  de  la  dens i té  des  c r is taux ,  QU€ les  v i tesses  du  son dans
la direct ion [ tOC] ,  donc que le is pentes des branches de dispersion LA dans
cette direct iôn,  iont  du mâne ordre pour les deux conposés, Cette propr iêté
montre que la branche LA et  la branche L0 la p ' lus basse de Cur0 sont dues

essent ' ie l lement  aux  mânes in te rac t ions  que dans  le  cu iv re  mêta l l ique  e t
qu 'e11es  pour ra ien te t re  ob tenues par  s imp le  p l iage_des courbes ,de  d ispers ion
âe  Cu dahs  la  d i rec t ion  [ tOOl ( i l l us t ré  par  un  ca lcu l  p rêsen té  p lus  lo in ) .
En consêquence i l  n 'est  Èas Ëossible d 'ornettre dans un modèle de_dynamique
cr is ta l l ine  de  Cur0  les  in te rac t ions  en t re  seconds vo is ins  Cu -  Cu.
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Contrairement à la constante élast ique Cl1,  les constantes de
c isa i l lement  1 /2  (Cf f  -  C12)  e t  COO sont  cons idérab lement  d iminuées lo rsqu 'on
passe du métal  à l 'oxyde (68 % et 24 %).  Cqnne cela va être mis en êvidence
par nos calculs,  cet te amol issement est  dû à l ' inf luence des ions oxygène,
p? f  l ' i n te rméd ia i re  des  in te rac t ions  seconds vo is ins  0  -  0  a ins i  que- [a r
l ' intermédiaire de la séparat ion desinteract ions Cu -  Cu en deux dype! de
l ia isons di f férentes.  En ef fet  ces couplages se déconposent en deul ' fami l les,
l .a première_donnant des interact ions agis iant  à t ravei 's des ponts angulaires
d'oxygène, la seconde sans oxygène (Fig.  I I I  C L-2).  Nos cal tu ls monlreront
c la i rement  I ' impor tance cap i ta le  de  ce t te  d is t inc t ion  qu i  es t  ind ispensab le
dans la  s tab i l i sa t ion  de  la  d i rec t ionÂet  du  bord  de  zone R.

En cunplânent des interact ions courte-portée expl ic i tées jusqu'à
présent,  l ' interprétat ion sat isfaisante des phonons dans la cupr i te exige
lq.p. lsq gn conpte de l ' inf luence des déformat ions des nuages êlectroni [ues
(C!.p ' .  I  4 b).- l -es constantes diélectr iques €o et  € 'valeni  respect ivernent
7-5 et  6-46 I  791. La valeur importante de la constante opt ique i rovient
d 'une subs tan t ie l le  po la r isab i l i té  é lec t ron ique nég l igée dar is  tàs  ca lcu ls
fai ts jusqu'à présent.  Conformânent à TESSI, IAN' et  a i  l6Ol ,  la part  pr incipale
de cette polar isat ion est  due aux ions oxygène instables dans ieur état  l iUre
mais  s tab i l i sês  dans  le  so l ide  par  le  champ cou lombien  des  ions  env i ronnants .
Une faible contr ibut ion peut être at t r ibuée aux ions Cu+. Les déformat ions
électroniques de symétr ie dipolaire sont introdui tes dans notre calcul  dans
le  cadre  d 'un  modè le  de  1a  coqu i l l e  (Chap .  I  A  b ) .

En ayant à l 'espr i t  les calculs de structures de bande de
KLEIT\ i4AN et al  156 |  (Sect ion A) ainsi  que le caractère spéci f ique de rêso-
nance dans la di f fusion MMAN (notanunent la di f fusion à syrnêtr ie quadr ipolaire)
on peut spéculer sur la possibi l i té de déformat ions êlectroniques de symétr ies
lut1eg que di .polaire.  En ef fet  corme cela est  le cas dans des composés tels que
AgCl  l8 I ,42 l  ,  des  exc i ta t ions  v i r tue l les  d  -  s  sur  le  s i te  de  Cu+ peuvent
produire des déformat ions de caractère quadr ipolaire des cortèges électroniques
métal l iques. Nous montrerons que cet ef fet  intervient essent ie l lgnent en bords
de zone de BRILLOUIN.

D 'au t re  par t  on  peut  éga lement  cons idérer  l ' i n f luence sur  les  cour -
bes de dispersion de la déformat ion isotrope de la densi té de charge de
l ' ion O2- lndui t  notarment par ' le mode de vibrat ion |17.  Nous avons pu montrer
(paragraphe d )  que cette dêformat ion peut s 'expr imer essent ie l lement en ter-
mesd ' in te rac t ions  seconds-vo is ins  Cu -  Cu pontées  par  oxygène donc  de  la  p re-
mière  fan i l le .  Les  coup lages  ê tan t  dé jà  contenus  dans  le  modè1e,  les  dé forma-
t ions à caractère"breathing" de l 'oxygène ne conduisent donc à aucun nouveau
degrê de l iberté,  mais va se répercuter dans la valeur des paranètres Cu -  Cu
premi ère fami I I e.

Ces d i f fê ren ts  types  d ' in te rac t ion  é tan t  jus t i f iés  ,  nous  a l lons
main tenant  é tab l i r  les  é léments  de  mat r ice  cour te -por tée  e t  dé f in i r  les  pa-
ramètres du modèle.
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b) Constantes de forces courte-portée et natrice dynanique correspondante

Les interact ions courte-portêe ont été calculées à part i r  d 'un
potent ie l  général  avec interact ions expr imées sous forme tensor ie l le.

Conme nous I 'avons indiqué dans le paragraphe précédent nous avons
êtendu ces interact ions aux premiers vois ins 0 -  Cu et  aux seconds vois ins
0-0e tCu-Cu.

d)  In te rac t ions  premiers  vo is ins  :  0  -  Cu

Le tenseur  de  fo rce  en t re  l ' oxygène 1  e t  le  cu iv re  3  s 'écr i t ,
après s i rnpl i f icat ion par synétr ie

Les tenseurs correspondant aux autres l ia isons 0 -  Cu sont obtenus
après appl icat ion d 'opérat ions de symétr ie convenables.  Nous les
repor tons  dans  le  tab leau l l l  C IX avec  les  fac teurs  de  phase in te r -
venant dans la matr ice dynamique.

TAtsLEAU I I I  C IX :  Interact ions 0 -  Cu et  facteur de phase
corres pondant.

Q*
[P P 'J

0,  -  Cu* , 0 ,  -  Cu, 0,  -  CuO 0,  -  CuU 0, - CuU

trK ' a

4
(  111) a

4
1î i t1 g

4
(1 ï ï ) a

4
(1rî)

, ' l  K '
I ["r P Pl

lp d Fl
LP P dJ

lu P Fl
IF d FI
[P F cJ

[o 
-e 

Fl
lo €( Pl
Lê F 'J

l'" 
-p 

tal
lF i Fl
V P OJ

Facteur de
phase

;15(5^- 
I't 9J

si5(5,'5r* l.) 6E(s"* 3,*9d5(t':.''rl
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Les interact ions 0,  -  CuK, correspondant à l rautre ion oxygène
(K =  2)  sont  équ iva len tes  à  ce l les  de  0 ,  -  Cu* , .  Les  fac teurs  de  phases  sont

les facteurs conjugués.

F) Interact ions seconds voisins Cu - Cu.

11 y  a  l ieu  de  d is t inguer  deux  types  d ' in te rac t ions  Cu -  Cu se lon
l 'ex is tence d 'un  pontage par  oxygène.

Première  fami l le  (avec  0  in te rméd ia i re )

Les tenseurs des interact ions,  obtenus après réduct ion de 3 -  4
e t t rans fer t  sur  les  au t res  K -  K ' ,  son t  repor tês  dans  le  tab leau
II I  C X avec les facteurs de phase correspondants.

TABLEAU I I I  C  X :  In te rac t ions  Cu -  Cu de  la  p remière  fami l le  e t
fac teur  de  phase (F .P. )  cor respondant .  Le  s igne
1=;  s ign ig ie  que  les  tenseurs  d ' i n te rca t ions
correspondant à des l ia isons à rayons opposês
sont  êgaux .

K .  K ' 3 -4 5-5 6-4 3-6 4-5

"K-K ' e 1i io1
2

g
2

( iro) !  toi i l
2

91oir1
2

I  1Ïoi1
2

I  1roi l
2

o**'v

d ii F;il|:;rlLô v tJ Ë;flHiilH;i
tK -K ' g

2
(  110) 1 lr io)

2
g
2

(01  1 ) 11ori1
2

I
2

(  101) I  ( ior)
2

+*-*'
F .P . 2cosn$rtr\2cosv(1-9,)Zco*r(gr,J.)2cosn(çr-ç,1 n(5**9,12osn(ç,-ç.
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Les tenseurs d ' interact ionsQ 
KK' ayant des rayons opposés sont les êgaux,

égat i té  sy tnbo l i sée  par  (= )  dans  le  tab leau I I I  C  X.

Seconde fami l le  (sans  0  in te rméd ia i re )

Les tenseurs sont donnés dans le tableau I I I  C XI

TABLEAU I I I  C XI :  Interact ions Cu -  Cu de la seconde fami l le.
La  le t t re  T  s ign i f ie  que les  tenseurs  d ' in te r -
ac t ioncor respondant  à  des  l ia isons  à  rayons
sont des transPosês.

I1 est  à remarquer que les interact ions correspondant à des direc-
t ions  opposêes sont  les  t iansposêes l 'une  par  rappof !  à  l ' au t re .  Cec i  en t ra i -
ne une tânpf icat ion dans le fâcteur de phase. Les élânents de la matr ice
dynamique deviennent alors :

,')= (f Ë î,) 
,-,n( 5.-F,\. ($ î iï 2isi^ n(e.-sl

D;

I t t  ' '  o\

\i r' i/ 
2asr

/o  o  d ' l
I  - l

* lo o 6' l
\6 '  d  O/

K.K ' 3 -4 5-5 3-5 4-6 3-6 4-5

"K K. I
?

(110) a

2
(  110) a

2
(01 Î  ) s toi i l

2
g
2

(iot ) g
2

(101)

o**'
[*' o'tl
l i 'y' a'l

l5' r rJ

? -

lA ,' .t '

lr' y' i'
fa' 0' 'r

fx 5'
lt' *'
[s, 

-v,

1  -  - r

lX ô' J'l

L': I ,l
E.
)'

6' Fïil
rK K' a

2
(  110) 1 tî io)

2
a

2
(oir  ) a

?
(01r) g

2
(roi) e 1ioï1

2

o **' T T T T T T

Di. = (sr* 5r) 2isan(!.* ! )
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;, :J 
2i s',Tr(Ç- s.)

2cnsTr(gr* g-l -li_
.  lô '

l^ '  o o \
f o r 'v' l
\o e' 1t:l

(t'ï, 3)
I v, o )r,l

D:l = 2castr(g,

oif =

Dx

2rs,.r.rr(gr- 9. )
1À o o\  /o  F 6 ' l
f o E: i, l 2æsn(Er- F,) r' ls' o o I
\o v '  r l  \ô '  o ol

sl
Doi = Zl,sn'll(gr* g,)

Io- ç,t. (:'

tç :' )'-"(e**t'. (i' l; :l
tr)In te rac t ions  seconds vo is ins  0  -  0

De mêrne que pour les interact ions Cu -  Cu, i l  faut  d ist inguer
pour  les  oxygènes deux  fami l les  d ' in te rac t ions .  (vo i r  F ig :  VB Z)
Les environnements êtant de mâne syrnétrie que les couplages pre-
miers  vo is ins ,  les  tenseurs  de  ces  l ia isons  on t  les  mànes fo r -
mes que cel les données eno( (Tableau IXI Les élânents de matr ice
dynamique peuvent être écr i ts sous la forme suivante pour 1a
lè re  fami l le  (avec  Cu in te r rnéd ia i re ) .

oll

orZry

,l:
,":

DT2vv

Dlyx

,:1
,"î

tii.

c --xyz

= 

"rl, 

= or, ( t*y. * titr * t*!r * tiyT)

= 81 (  
" ry r *

=81( t *yr -

- t*!Z - tiy2)

- t*!2 * tiy;)

* t*!7 - tiy|)= Br ( t*yr - ti i,

où les facteurs de phase sont écr i ts sous la forme
^  ? .

"*y,  
= exP I  in (ç*  *9y *  çr) ]

Les é lêments  de  rna t r i ce  de  la  seconde fa rn i l le  c 'es t -à -d i re  sans
cu iv re  in te rméd ia i re  s 'éc r iven t  sous  une fo rme ana ' logue avec  des
paranètres A, et  B,  et  des facteurs de phase conjugués des
orêcédents .
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5l Sel f - in te rac t ion :

Les

tJ"t
l es

sel f - interact ions 0 -  0 sont données par
I t= Dtl = 4 (Ar + A, +o()

élânents non diagonaux étant nuls.

Les sel f - interact ions Cu -  Cu sont données par :

oll = o$f = D:i = o;&= zo(+ 41l+ ù+ af + 2l '

Dl l) = 2P+ 2Y' 2v'

Les élérnents non-diagonaux des sel f - interact ions 44, 55 et  66 sont
respect ivement :

?.:

P-v  *Y '

P-: " '

P  -U *u '

B - V +  Y '
I

oloo = '

olôo = t

ol:d = z
o o

P-V "u ' \
p-v.r ' I

I

F  - v  +  Y t \'P ' : ' )

p+v -  v ' \

P-v * r '  I
I

f U-" -"
\ p - v+ t r '

lpl-''
\  p -v  +  v '

(p J- u'
\P*Y 

-v '

c) ltatrice dynamique coulombienne - Coefficients coulonÈiens.

Les  coef f i c ien ts  cou lombien ,  CKK' (q )  in te rvenant  dans  la  cont r i -

but ion longue portée de la matr ice dynamique a êté calculée par l 'a lgor i thme
d'E',rlALD . Les val eurs des coeff icients uti 1 i sés dans nos cal cul s peuvent être
trouvées en |  76 |  .

d) Eléments de matrice provenant des dêformations électroniques.

Conformérnent à la théor ie généra' le exposée dans le chapi t re I
(Sec t ' i on  A)  i l  es t  poss ib le  d 'é tud ie r  I ' i n f luencede  dé fo rmat ' i ons  ê lec t ron i -

quessur  les  phonons.  Une te l le  hypothèse es t  cohérente  avec  les  rêsu l ta ts
de ca lcu l  de  s t ruc tu re  de  bandes l5S la ins i  qu 'avec  la  na ture  des  in te rac t ions
in te rvenant  dans  la  D.R.R.  En e f fe t  les  exc i ta t ions  é lec t ron iques  v i r tue l les
d  -  s  dans  l ' i on  Cu qu i  d 'aprèsKLEPPMAN l24 l  peuvent  ê t re  à  I 'o r ig ine  de
dêformat ions quadr ipo' la i res,  sont a ' isânent pennises et  possibles dans la
cupr i  te .



FIG. I I IC4 .  Dé fo rma t i on l  é l ec t ron iques  de  symé t r i e  quad5 ipo la i re
d e  l r i o n  C u '  3  i n d u i e e s  p a r  l e s  v o i s i n s  C u '  4 .  L a
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décompos iE . i on  en  dé fo rma t i ons  l ong iEud ina le  e t  t
v e r s a l e  e s t  r e p r é s e n t é e .
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d ) ggfellelien:-g're9ripeLeire:

Nous avons envisagé dans une première êtape, les déformat ions
quadr ipo la i res  indu i tes  par  les  v ib ra t ions  des  ions  Cu-  s i tués
dans les plans perpendiculaires aux axes orthogonaux Xr yr  z sur

l ' ion Cu+ si tuê au centre du carré dont les sf imets sont occupés
par les inducteurs.  La f igure I I I  C 4 représente l 'environnement

d'un ion Cu+ du type 3 et  soumis à des déformat ions quadr ipolaires
indu i tespar  les  v ' ib ra t ions  des  ions  4  s i tués  dans  le  p lan  de  type
(001).  De la mâne facon i l  faut  considérer les autres plans (100)
e t  (010)  e t  en t rapo le r  les  dé format ions  aux  au t res  ions  (4 ,5  e t  6 ) -
Les deux symétr ies quadr ipo' la i res que nous avons calculées sont
ce l les  comespondant  aux  v ib ra t ions ' long i tud ina les  e t  t ransverses
(F igure  I I I  C  4) .  En fa isan t  l ' hypothèse de  non-d is t inc t ion  des
deux fami l les ( lL=P'  etc)  et  en supposant une symêtr ie struc-
tu ra le  de  type  méta l l ique  (6 '=5 '  =  0 )  (ce  qu i  rev ien t  à  ne  pas
tenir  compte de I 'oxygène dans l 'é laborat ion de ces défonnat ions)
les éléments de matr ice de ces déformat ions se mettent sous la
fo rme ind ' iquée au  tab leau I I I  C  X i I

TABLEAU I I I  C  12 :  Défor rna t ions  quadr ipo la i res .

Les élênents de matr ice des déformat ions Ce Cu, dues

( type 5  e t  type  6) ,  a ins i  que ce l les  des  au t res  ions
à par t i r  du  tab leau I I I  C  12  par  permuta t ion .

aux autres plans

4, 5 et  5 sont obtenues

{^q
ï % E

ELEMENTS DE MATRICE DE DEFORI'IATIONS QUADRIPOLAIRES DE L.ION Cu,
PAR LES I0NS CuO

DEFORI4ATI ON LONG ITUDI NALE DEFOR.{AT ICN TRANSVERS E

Mi q (sxcy) Mfl= 5'
(cxcy)2

-sxsycxcy

0

(sycx )

51 :  Paramètre de déformat ion quadr i .
'  po la i re  long i tud ina le

S, : Paramètre de déformation quadri
'  polaire t ransverse

S* = s in("T t  Sy s in  (n t / C* = coS (nil ; C, = cOS Of;
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F IG I I IC5 .

Déformat. ion de symétr ie  monopola i re
du  nuage  é lec t ron ique  de  I t oxygène  1
indui te par  les v ibrat , ions 1!e symé-

F l  -  - -  vo i s i ns  Cu1 .f r l e  l 7  c e s  r o n s

Ê ) petqruquq4-ge-slgglrie-qglepgLeite.
I

Le mode f-, consistant en une dilatation isotrope du tétraèdre des
. r l

Cu' indui t  une déformat ion monopolaire du nuage êIectronique des
2 t

ions 0 ' '  occupant le centre de ce têtraèdre (Fig.  I I I  C 5).
Les couplages Tl_i  entre le nuage électronique de l 'oxygène I  et
des déplacements ioniques correspondant à ce mode monopolaire
s 'écr iven t  sous  la  fo rme :

Tt-3= Otr .u3 = 
#(111)ur '

r1-4 = 0t".  u4 = 
#(ITty 

uo

T1-5 = 0t".  uq = 
#(111) uu

r1-5 = Qe". u. = 
#(111)uu

où de tp  sont  les  paramèt res  de  l ' i n te rac t ion  0  -  Cu.

Les élânents de la matr ice dynamique donnés par la relat ion I  A{1
calculés à part i r  de ces coup' lages T fournissent alors des inter-
act ions entre les ions Cu+ correspondant à une forme part icul ière

des interact ions entre Cu+ de la première fami l le.  Ces interact ions
ayant dêjà étê introdui tes (paragraphe b) sous la forme générale,
qu i  es t  compat ib le  avec  la  symét r i€ ,  l ' i n t roduc t ion  exp l i c i te  de
la déformation isotrope ne conduit pas à des nouveaux degrés de
l iberté du modèle.  0n oourra considérer que les paramètres d ' inter-

ac t ion  en t re  Cu+ lè re  fami ' l le  con t iennent  imp l ic i tement  l ' i n f luence
de la  dé format ion  monopo la i re  de  l 'oxgène.
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En conc lus ion  â  ce t te  descr ip t ion  du  modè le  nous  a l lons  fa i re
un récapi tu lat i f  des di f férents paramètres.

o(  e t9 :  coup lage ' long i tud ina l  e t  t ransverse  des  in te rac t ions
'  p remiers  vo is ins  0  -  Cu.

A.' et B.'

7u, l  '  v '  E

couplage entre seconds-voisins 0 - 0.

interact ions entre ions seconds-voisins Cu - Cu pontés
par un ion oxygène. Ces paramètres, incluent impl ici te-
ment la déformation isotrope.

A', ,X,v ' ,  à '  :  interact ion Cu -  Cu :  seconde fami l  le

d ,  e to ( r :  po la r isa t ions  é lec t ron iques  des  ions  oxygène e t  cu iv re

d, et  dr :  polar isat ions mécaniques des ions oxygène et  cuivre.

7  :  charge ion ique de  I ' i on  cu iv re  ce l le  de  I 'oxygène é tan t
obtenue par la condi t ion de neutral i té des charges.

En plus,  interviennent deux paramètres s,  et  s2 correspondant aux déformat ions

quadr ipo la i res  long i tud ina les  e t  t ransversa les  respec t ivement
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FIG. I I IC6 .  Modè1e  à  i ons  r i g i des  avec  i nÈe rac t i on  p rem ie rs -vo i s i ns

enEre  o  e t  cu  eE  une  cha rge  e f f ec t i ve  z *  .  Les  va leu rs

numér iques  des  pa ramèÈres  du  ca l cu l  son t  repo r téesdans

le  cab leau  I I ICX I I I  so r r s  rnodè1e  I .

r  o O l '  o
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3) RESULTATS DES CALCULS ET DISCUSSIoNS

Af in  d 'avo i r  l a  poss ib i l i t é  d 'é tud ie r  l ' i n f luence  des  d i f fê ren ts
paramètres et  d 'étre sûr que ]e jeu f inal  de paramètres correspond à un mini-
mum phys' ique raisonnable dans cet espace de pararnètres assez cimplexe, nous
aYo!:  procédé d'une façon progressive en cormençant par des modèies à ions
r ig ides et  en permettant,  à part i r  de cet te basè, des degrés de l iberté sup-
p' lânentaires.  Dans le présent_paragraphe nous donnons le l  pr incipales étapàs
de cette procëdure ainsi  que les cônclrusions qui  en résul tànt .  Lès f igurei
représentat ives sont données ,  

' les paramètres des calculs étant récapi tu lés
dans  le  tab leau  I I I  C  X I I I .

a)  l {odèles à ions r ig ides à interact ions premiers-vois ins 0 -  Cu
et â charge effective Zl

Ce modèle est  ident ique à celui  de CARABATOS et PREVOT 176l  à la
nuance près que 1es paramètres ont été déterminês pour obtenir  un mei l leur
ajustement global  des courbes de phonons. Les lacunes de ce modèle déjà men-
t ionnées précédenment  appara issent  c la i rement  sur  la  f igure  I I I  c  6 .

b) Modèle à courte-portée avec interactions seconds-vois.ins cu - cu
(sans  d is t inc t ion  de  fami l le )

A f in  d ' i l l us t re r  la  conserva t ion  de  la  cons tan te  é ' l as t ique  long i -
tud ina l .  C l l ,  les  paramèt res  d ' in te rac t ion  sont  p r is  égaux  à  ceux  t rouvês  àans
le  cu iv re  méta l l i que  par  N ICKLOW
f igure  I I I  C  7  pour  la  d i rec t ion
naux les  p ' lus  bas  sont  i ssus  par
ac t ions  en t re  ions  Cu -  Cu.

Le fort  désaccord du mode l - ,  . t  des modes po1ai" . t  l ]q,  a insi
que celui  des modes transverses sont dus à la non-pr ise en compte de l ,oxygène.

c) l lodèles à ions rigides avec interactions 0 - Cu, interactions Cu - Cu

L ' in te rac t ion  premiers -vo is ins  0  -  Cu es t  cons idérée sous  fo rme
cent ra le  e tca lcu lée  s imp lement  à  par t i r  du  mode RAMAN f4 .  Le  ca lcu l  ( f i ! .  i f l  C  g l

montre c la i rement que tous les modes non-polaires f r ,  [g et  f -q  a ins i  gue C'
ces interact ions.  Le désaccord
nég' l ige I  es déformat ions

d) l {odèles à ions r ig ides complet  (0 -  Cu, Cu -  Cu et  Z) sans dist inct ion
des  deux  fami l l es  Cu  -  Cu .  (F ig .  I I I  C  9 )

Les paramètres de ce modèle ont été obtenus par ajustement des modesnon-po la i res  en  l -  e t  des  branches qu i  en  sont  i ssues  uan!  tu  à i .Àà i i ; ;  Â- . ; - - -
au point  X ce qui  correspond à une renormal isat ion des interaèt ions due â

e t  a l  l82 l  Le  ca lcu l  représenté  sur  la
A mont re  c la i rement  que les  modes long i tud i -
s imp ' le  p l iage  des  courbes  de  cu iv re  des  in te r -

sont_reprodui ts  d 'une manière sat is fa isante par
de l-7 et des modes IR falg est dû au fai t  qi i ion
él ectroniques .
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FIG.  I I ICT  .

Modè le  à  i ons  r i g i des  avec  i n t , e r -

a c t i o n s  C u  - -  C u  m é t a l l i q u e s  .

Les  va leu rs  n r :mér iques  des  Pa ra -

m è E r e s  s o n e  r e p o r t é e s  d a n s  l e

T A B . I I I C X I I I  s o u s  m o d è l e  I I .

F I G . I I I C 8

Modè le  à  ions  r ig ides  No! ! f  
" ' * r " .  

inÈerac t ions
l-l

s u r  l e  m o d e  I  L  e t  i n t e r a c t i o n s  C u  - -  C u

inEroduc t ion  de  I  toxygène.

O  - -  C u  c a l c u l é e

reno rma l i sées  pa r
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l ' i n t roduc t ion  de  02- .  L ' in f luence de  l 'oxygène se  répercu te  par  la  cons idéra t ion
des  in te rac t ions  ax ia l lement  d issymêt r iques  0  -  Cu e t  d 'une fa ib le  cont r ibu t ion
0 -  0 .  I l  es t  remarquab le  que la  non-d is t inc t ion  des  deux  fami l les  d ' in te rac t ions
Cu -  Cu est  surtout importante dans la direct fon Â et  au point  R où les f rêquen-
ces des modes acoust iques restent nul les.

D 'au t re  par t  i l  es t  c la i r  que I ' i n f luence des  dé format ions  é lec t ro -
nique de l 'oxygène va se répercuter essent ie l lsnent sur les modes [a1g et  

I  q
pour la déformat ion dipolaire,  et  f7 pour la déformat ion isotrooe-

iJKDEIE A
r)rs

RIGIDES

2-M

VECTEUR D,OND
05

ER

F I G . I I I C 9 .  M o d è 1 e  à  i o n s

C u  - -  C u  .  L e s

repor tées  dans

N

F

rrl

z

r ig ides  g loba l  sans  d is t incE ion  de  fami l le

valeurs nr:mériques des pararuètres sont

le  TAB. I I ICXI I I  sous  le  modè le  No l f
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]IfiDELE
DE LA

COOULLE

Èl
-
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lrl
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-
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f,-6-I- - z-M

q 5  ( )  Q 5 0

VECTEUR O'OIIDE REOUIT

F I G . I I I C l O .  M o d è 1 e  d e  l a  c o q u i l l e  g é n é r a l  (  r n o d è l e  N o V )
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e) l{odèle de la coquil le complet avec distinction de deux familles
d' interact ion entre Cu -  Cu

Les paramètres de ce modèle ont été obtenus par ajustement des
courbes théor iques sur les courbes expér imentales au point  f ,  dans la direc-
t ion  A,aux  po in ts  bords  de  zone X,  M e t  R a ins i  que sur  les  pentes  des  bran-
ches  acous t iques  dans  les  d i rec t ionsA e tÀ.  Les  paramèt res  spéc i f ian t  les
po la r isa t ions  é lec t ron iques  d ,  e t  d ,Z  on t  ê té  f i xés  de  te l le  sor te  à  ob ten i r

une constante diélectr ique opt ique en accord avec la valeur expér imentale.  0n
constate sur la f igure I I I  C 10 que ce modèle donne une descr ipt ion assez
sat isfaisante des courbes de dispersfon expér imentales.  I l  reste nêarmoins
quelques désaccords importants notamment la décroissance importante des bran-
ches '45  .a  € l  ,  â4  i i sues  du  l - ro ( ro ) .  D 'au t res  types  d ' in te rac t ion  sont

certainement à considérer pour amél iorer notre descr ipt ion.

I1  es t  c la i r  que la  d is t inc t ion  des  deux  type :  d ' in te rac t ions

Cu -  Cu se lon  l 'ex is tence ou  non d 'un  pontage par  l ' i on  02-  es t  nécessa i re
par  s tab i l i ser  les  d i rec t ions{e t  sur tou t  z \  e t  joue  donc  un  rô le  essent ie l
dans  la  dynamique du  rêseau de  CurO.  L ' in te rvent ion  de  I 'oxygène se  répercu te

pour une très for te augmentat ion des paramètres de la première fami l le d 'une
part .  D'autre part  ' la 

diminut ion considérable des constantes élast iques de

c isa i i lement  COO et  (C11 -  C12)  cunparés  à  ce l les  du  cu iv re  né ta l l ique  es t

due essent ie l lement  à  la  fo r te  assymét r ie  du  coup lage 0  -  Cu e t  à  la  fa ib le
interact ' ion entre ions 0 -  0.  Pour cet te dernière interact ion nous n'avons
considéré que les paramètres correspondant à des l ia isons non_pontées par
du cu iv re ,  les  au t res  é tan t  imp l fc i tenent  contenues dans  0  -  Cu.

Quant aux dêfonnat ions des nuages électroniques, notament cel les

de  l ' i on  02-  on  cons ta te  qu ' i l  es t  imposs ib le  de  1es  nég l ige r  dans  un  modè le
se  vou ian t  sa t i s fa isan t .  L ' i n f luence  de  l ' e f fe t  coqu i l l e  (dé fo rmat ion  d ipo-
la i re )  es t  v is ib le  s i  on  compare  les  résu l_ la ts  des  modè les  IVet  V  par  le  fa i t
qu ' i1 ' fourn i t  une ne t te  amél io ra t ion  des  FrO Oota i res  mais  auss i  du  mode

RAMAN l-a v ibrat ions de 02- dans la cage tétraédr ique. La déformat ion isotrope

monopolaire se répercute intr insèquement sur la paramètres d ' interact ion
Cu -  Cu première fami l le et  entraine une très for te augmentat ion de ces para-
mètres notamment À et 5 . Les modes en bord de zone X et R étant bien repro-
du i ts  dans  no t re  ca lcu l r les  dê format ions  quadr ipo la i res  n 'y  g ! !  pa !  é !ç - in t ro -
du i tes .  A  t i t re  ind ica t i f  nous  avons  repor tê  su r ' l a  f i gu re  I I I  C  11  l ' i n f lu -
ence de déformat ions quadr ipolaires 

' longi tudinale 
et  t ransverse sur les f ré-

quences des modes de cuivre au point  X.

Les valeurs numériques des paranètres ut i l isêes dans nos di f fê-
ren ts  ca lcu ls  sont  repor tées  dans  le  tab leau compara t i f  I I I  C  XI I I '
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Inf luence des déformations de

symécr ie  quadr ipo la i re  de  type

long i tud ina le  e t ,  Eransversa le

sur  les  f réquences  des  modes

de v ib ra t ions  du  Cu au  po in t ,  X .
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PHONONS DANS LA CUPRITE

NUMERO DU MODELE I I I I I I IV v

I NTERACTIONS

COURTE -

PORTEE

(e2  /v )

0-Cu d,

P
?3.022
20.07t

20.7
20.7

30.0
25.0

34.09

58 .93

0-0 A
B

-2 .0

0.5

-4 .25

-2 .75

Cu-Cu

Premi ère

fami l l e
(avec  0)

lL
^

v
5

4.  39
-0 .46

4 .86

0 .0

3.51
-0.25

3.  10
-1  .0

3.5
-3 .5

4 .0
-3 .5

1.s78
28.t6
6.61

L2.75

Cu-Cu

Deuxi ème

fami l le

(sans  0 )

*

v'
5'

4.  39
-0  .46

4 .85

0 .0

0 .378

0 .864
-0 .894

0 .35

CHARGE IONIQUE (e) z 0.347 0 .35 0 .35 0 .  73

POLARISABILITES

ELECTRONIQUES

ET

MECANIQUES

(^ l r \

(e)

do
o(G^
do
d6.

0.0663

0.0022

1 .117
-0 .232

Tab leau I I I  C  XI I I  :  Paramèt res  des  modè les  ca lcu lés  dans  la
cupr i te  (CurO) .  Les  c inq  modè les  donnés

ont  é té  reprêsentés  sur  les  F ig .  I I I  C  6  à  10
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Nous avons  pu ,  par  ce  modè le  de  dynamique c r is ta l l ine ,  donner
une ' interprétat ' ion assez sat i  sf  a ' i  sante des courbes de di  spersi  on des
phonons de CurO. Néanmoins i l  faut  noter un certain nombre de désaccords
en par t ' i cu l ie r  pour  la  b ranche As  issue de  f iF  (q . -gs  THz)  dans  les
deux d i rec t ions  A e t  €  ,  a ins i  que pour  l ' énerg ie  de  B Le  cas  de  la
d i rec t ' ion  - r t  pose d 'au t res  prob lèmes mais  qu i  son t  auss i ,  à  no t re  av is ,
d 'o rdre  expér imenta l .  Nous pensons dans  une é tape u l té r ieure  résoudre  les
problèmes en suspens :

*  en  tenant  compte  éventue l lement  de  nouve l les  in te rac t ions ,

*  en mettant au point  un modèle basé sur un potent ie l  type
"VALENCE F0RCE FIELD"  dans  leque l  les  in te rac t ' ions  angu la i res
sont  p lus  exp f ic i tées  que dans  1e  présent  modè le .

Toute fo is  nos  ca lcu ls  nous  permet ten t  de  t ' i re r  les  conc lus ' ions
généra1es  su ivan tes  :

-  dans  les  in te rac t ions  cour te -por tée ,  i l  es t  ind ispensab le  de
cons ' idérer  en  p lus  des  in te rac t ' ions  premiers -vo ' i s ins ,  des
in te rac t ions  second-vo is ins  no tamment  Cu -  Cu e t  qu i  son t  à
séparer en deux sous-f  am' i  I  I  es sel  on l  eur pontage par des ' ions
oxygène.

-  l a  con t r ibu t ion  des  coqu i l l es ,  en  par t i cu l ie r  l a  po la r i sab i -
l i té  de  I 'oxygène n 'es t  pas  nég l ' igeab le  e t  se  t rouve ê t re
conforme aux calculs de TESSMAN et al  et  en accord avec les
cons tan tes  d ié lec t r iques .

-  les  dé format ions  é lec t ron ' iques  de  symét r ie  monopo la i re  do ivent
ê t re  cons idérées  pour  I 'aba issement  du  mode f7  e t  se  rêper -
cu ten t  au  n iveau des  paramèt res  sur  les  in te rac t ions  Cu -  Cu
pontées .
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CHAPITRE IV

LA I{USTITE *

ETUDE EXPERIMEIITALE ET THEORIQUE DES PHO}|ONS ET DES !4AGÎ{ONS DAI{S Fe.,-r0

Dans ce  chap i t re  IV  nous  nous  proposons de  donner  les  résu l ta ts
expér ' imentaux  e t  théor iques  ob tenus  sur  les  c r is taux  de  wust i te  Fer - *0 .

Nous déve lopperons  ce  chap i t re  en  c inq  sec t ions .  La  sec t ion  A donne un
rappe l  des  propr iê tés  généra les  du  composé ( les  p rob lèmes re l ' iés  à  la
non-s toech iomét r ie  mis  à  par t )  e t  é tab l i t  une  compara ison é t ro i te  avec
I es t ro ' i  s  autres oxydes M0. Cet aspect aura une ' importance essent ' ie l  I  e
dans  la  compréhens ion  des  exc ' i ta t ions  magnét ' iques  de  la  sér ie  M0.

La sec t ion  B concerne les  p ropr ié tés  de  dynamique c r is ta l l ine
des  po in ts  de  vue  expér imenta l  (S l )  e t  théor ique  ($2) .

La  sec t ' i on  C  concerne  l ' é tude  de  I ' onde  de  sp in  fondamenta le
dans  la  wust i te  en  donnant  les  résu l ta ts  des  mesures  par  d ' i f fus ion  iné-
1  as t i  que neut ron ' ique.  Nous y  p roposons un  modè l  e  d 'onde de  sp ' ins  i  n te r -
p ré tan t  ces  mesures .

La  sec t ion  D  t ra i te  de  l ' é tude  p lus  généra le  des  exc i ta t ' i ons
magnét iques, onde de spin fondamentale comprise,  en fonct ' ion de Ia tem-
péra ture  e t  du  rappor t  de  non-s toech ' iomét r ie .  Un modè le  théor ique basé
sur  la  théor ie  de  la  suscep t ' i b i l i t é  généra l i sée  y  es t  p résen té .

La  sec t ion  E  de  ce  chap i t re  donne  un  récap ' i tu la t i f  des  p r inc i -
pa les  ê tudes  fa i tes  sur  le  carac tère  non-s toech iomét r ique du  composé
Fe. ,_"0  a in i  que 1es  résu l ta ts  expér imentaux  cor respondanbque nous  avons

pu ob ten ' i r  par  d i  f f  us i  on  é l  as t ' ique  e t  i  né l  as t i  que de  neut rons .

Les  é tudes  de  d i f f us ion  neuÈron ique  su r  l a  wusÈ i te  ,  a i ns i  que
les  ca l cu l s  conce rnan t  l es  exc i t a t i ons  magnéc iques  ,  onÈ  écé  fa i t es
en  co l l abo ra t i on  avec  B .HENNION du  Labo ra to i re  Léon  B r i l l ou in  du
C.E .A .  de  Sac lay .  Je  voud ra i s  exp r imer  t ou te  ma  reconna i ssance  à  l r am i
Be rna rd  pou r  son  a ide  des  p lus  p réc ieuses .

,F
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SECTION A

GEI{ERALITES SUR LA UUSTITE

I  )  STRUCTURE CRISTALL INE ET  MAGNETIQUE

La wust i te  Fe . ,_ r0  p résente  la  s t ruc tu re  cub ique faces  cent rêes
tyPe NaCl  (F ig .  IV  A l )  dans  la  phase paramagnét ique avec  un  paramèt re
cr is ta l l in  uo  dépendant  fo r tement  du  rappor t  de  non-s toech iomët i - ie  x .  Ce
composé étant un exemple typique de composés non-stoech' iométr iques nous
consacrons  une sec t ion  en t iè re  à  ce t  aspec t .  (Sec t ion  E)

Les  vec teurs base  de  la  ce l lu le  nuc lêa i re  ( f tg .  IV  A  Z)
s 'éc r i  ven t

(  IVA1 )

où i ,  j  e t  k  sont  des  vec teurs  un i ta i res  le  long des  axes
cub i  ques .

_Le.passage dans  la  phase an t i fe r romagnét ' ique  à  la  tempéra ture
de NEEL Tn (TN g  200"K)  es t  accompagné d 'une 

' légère  
d is to rs ion  du  rê -

seau  cons is tan t  en  une  é longa t ion  le  long  de  la  d i rec t ion  ( l l l >  .  La
s t ruc tu re  an t i fe r romagnét ]que  es t  de  type  I I  1 . |3 ,841 ,  1es  sp ins  appar te -
nant aux mê.mes p1 ans ( l  I  1 )  étant paral  I  è l  es,  ma' is opposés pour des'  p l  ans
ad jacen ts  (F ig .  IV  A  l ) .  Con t ra i rement  au  cas  des  composés  MnQ,  N i0  e t
CoO I  es moments magnét ' i  ques poi  ntent perpendi  cul  a i  rement aux pl  ans

( l l 1 )  ce  qu i  en t ra ine  u !Ê  conserva t ion  de  la  symét r ie  t r i gona le  1851 .  Le
groupe c r is ta l l in  es t  _Of  (Fm3m) ;  le  g roupe 

-magnét ique -es t  
RrSc.  e t

appar t ien t  à  la  c lasse  32 lm l 'd 'o rd re  24 .  Les  t ro is  au t res  composés  de  la
sér ie  M0 appar t iennent  au  groupe magnét ' ique  monoc l in ique C12/c .

Le  réseau magnét ' ique  peut  ê t re  séparé  en  deux  sous- réseaux A e t
B ,où  A  es t  cons t ' i t ué  de  I ' i on  à  I ' o r ig ' i ne  avec  tous  les  au t res  ions  ayan t
le  sp ' in  para l ' l è1e  à  ce lu i  de  l ' o r ig ine re t roù  B  es t  cons t i tué  de  tous  les
au t res  ions  ayan t  le  sp ' in  opposé .  La  ma i l l e  é lémenta i re  magnét ique  es t
a lo rs  d i f fé ren te  de  la  ma ' i l l e  nuc léa ' i re  ;  e l l e  es t  sous  tendue  par  les
vec teursdebase '  

î - - -  ( t - î  Ê \L4  =co [Â+î *Z)

i î=n-( i . :  Ël  
( rvA2)

7nn- 
*" 

)3 
* âr* \',

Fs = o"(â***k)

de

l a

i,
t-.

iG *î)
+( 7'* Ïl

i=(Ë*;)
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FIG. IVA1
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Une représen ta t ion  de  ce t te  ma i l l e  es t  donnée  sur  la  f i gu re  IV
A ?b.  Les  zones  de  BRILLOUIN nuc léa i re  e t  magnét ique résu l tan t  de  ce t te
s t ruc tu re  sont  représentées  sur  la  f igure  IV  A 3 .  Les  vec teurs  de  base de
I 'espace  rêc ip roque  magnét ique  son t  donnés  par  les  re la t ions :

+
lâtt t

Æ.^ =

l a r
! 2 =

3"(z'-tt -îÉ)

*(- *î *?r - +Ë) ( IVA3 )

La  con f  i  gu ra t i  on  é ' l ec t ron ' i que  de

correspond à un terme spectra ' l  fondamenta l

quan t i ques  t o taux  L  -  ? ,  $  =  2  e t  J  =  4 .
es t  soum is  aux  oe r t u rba t i ons  su i van tes  :

a )  un  champ  c r i s t a l l i n  cub ' i que  de

b  )  1e  coup l  age  sp ' i n -o rb i  t e

iT' -- T( -+î - *î-âç)

La d. i  rect i  on d 'ordre [ t  t  t  ]  d_ al  i  g lement de gpi  n étant:  pôF symé-
t r ie ,  équ iva len te  aux  d i rec t io ïs  [ t t ] ] ,  [ ] t1 ]  e t  t lT i l ,  on  ass i i te  à -une
superpos ' i t ion  de  quat re  domaines  magnét iques  cor respondant  aux  quat re
d ' i rec t ions  d 'o rd re< l l l )  Ce t te  êqu iva lence  a  con lme conséquence  une
superpos ' i t ' i on  des  espaces  réc ' ip roques.  La  f lgure  IV  A 4  représente
I  '  ' intersect i  on d '  un p1 an rêci  proque de type (0. |  I  )  avec les espace_s réci  -
p roques  re la t i f s  aux  d i rec t ions  d 'a iman ia t ion  ( l l l )  ,  < i - t t )  ,  ( tT t>  e t
( l l l )  Ce  po in t  n 'es t  pas  sans  poser  des  p rob lèmes  lo rs  de  la  mesure

des  exc i ta t ions  magnét iques  (vo i r  sec t ions  su ivan tes ) .

? l  STRUCTURE ELECTRONIQUE DE L ' loN Fez+

I '  ' ion F ezr est  3d6 ce qui
('DO dêf in i  par Ies nombres

P lacê  dans  un  c r i s ta l  ce t  i on

symétr ie octaêdr ique

c )  un champ cr i  stal  I  ' i  n t r i  gonal  provenant de I  a di  storsi  on
lo rs  de  la  t rans i t ion  de  phase para-an t i fe r romagnét ' ique

d)  un  champ mo lécu la i re  d 'échange  dans  la  phase  magnét ' i que

e)  éventue l  lement  des  cont r ibu t ions  supp lémenta j res  tenant
compte  des  dê fau ts  c r i  s ta l  I  ins  pouva i t  se  répercu ter  so i t
dans  des  champs c r i  s ta l  I  i  ns ,  so ' i  t  dans  des  an i  so t rop i  es  ou
des te rmes d 'o rdre  supér ieur  de  

' l  ' échange.

Au s tade ac tue l  des  conna issances  peu de  données expér imenta les
sont di  spon' i  b 1 es et  I  'étude de 1 a dynam' i  que magnét ' i  que devra' i t  apporter
que lques  résu l ta ts  ' i n té ressan ts  su r  ce t  aspec t .
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FIG. IVA3 .
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FIG. IVA4.
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FIG.  IVA5 .
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I l  es t  tou te fo is  poss ib le  de  ca lcu le r  à  I ' a ide  d 'approx imat ' i ons
ra isonnab les  les  lévées  de  dégénérescence appor tées  par  ces  d i f fé ren tes
pËr iu iUàt ions .  Ce t ra i tement  é1ant  fa i t  en  dé ta i l  dans  la  sec t ' ion  C lo rs
e ;  I ' i n te rpré ta t ion  des  exc i ta t ' i .ons  magnét iques ,  nous  nous  bornerons  ic i
à  donner  I  es  ' in f  I  uences  qua l  i  ta t ' i ves .

L 'é ta t  fondamenta l  de  l ' i on  Fe2*  t5oo i f résente  une dégénéres-

cence  to ta le  de  (25  +  l ) (21  +  l )  =  25 .  Le  champ oc taédr ique  sêpare  ce
n' i  veau en un tr i  p l  et  orbi  ta l  fondamental  l i  (  n* )  et  un doubl  et  or-
b i  ta l  exc ' i té  l i  tEg  )  dont  I  es  dégénérescences  res [ec t i  ves  son- t  l5  e t  10 .

0n  mont rera  que le  gap énergét ique es t  de  l 'o rd re  de  l04cm-1 ( -  Ie 'v ) l sc l
Conformément  à  ABRAGAM et  PRYCE l8Z1 a ins i  que KANAMORI  l88 l  les

sous-mat r ices  du  moment  angu la i re  L  de  sous-groupe l -5  peuvent  a lo rs
s 'éc r i re  

T  =  t ( l
o ù  d = - 4

I--- 4

Le tri pl et t i f ondamenta I se comporte . a' lors comme un état de type p
carac tér isé  par . les^  nombres  quant iques  . { ,  =  I  e t  S  =  2 .  Le  moment  c iné t i -
que  to ta l  J '  (  J '=  {  +  S)  vau t  a lo rs  3 .

Le  coup lage sp ' in -o rb i te  de  la  fo rme ZSro= ' ^  I
nouve l le  levée de  dégénérescence en  sêparant  le  n iveau
mul t ip le ts  don t  les  énerg ies  son t  données  par  la  re la t ion

E({ ,s ,J ' )  = Eo - } [ : t l ' * . t ) -  t ï+a)-s(s+.r ) ]

ce qu ' i  donne

e ( : ta)  = Eo -  s l ) l

E (J '=21 = Eo -  t I  l

E  (J '=5)  =  Eo -  21Àl

où  )  es t  l a  cons tan te  du  coup lage  sp ' i n -o rb i t e  dans  l e  c r i s -
t a l .

Le  pa ramè t re  À  de  I ' i on  l i b re  va lan t  env i r on  - l 00cm- l  1861 ,
l es  d i f f é rences  éne rgé t i ques  m ' i ses  en  j eu  son t  comparab les  aux  exc i ta -
t i ons  de  t ype  t he rm ique  t e l l es  que  l es  magnons  e t  i l  es t  nécessa i re  de
cons idé re r ,  dans  une  ' i n t e rp ré ta t i on  g l oba le  de  ces  exc i t a t ' i ons ,  l es  d i f -
f é ren t s  n i veaux  i s sus  de  G .  La  f i gu re  IV  A  5  rep résen te  I ' i n f l uence
des  con t r i bu t ' i ons  c i t ées  j usqu ' i c i  dans  l e  cas  s imp l i f i é  où  l e  champ
cub ique  es t  g rand  pa r  rappor t  au  coup lage  sp ' i n -o rb i t e  qu i  es t  l u i -même
impo r tan t  pa r  r appo r t  à  l a  d i s t o r s i on  t r i gona le .

Les  au t res  pe r tu rba t i ons  te l l es  que  l e  champ d 'échange  e t  l e
champ c r i s ta l l i n  t r i gona l  son t  p robab lemen t  du  même o rd re  de  g randeur
en t re  e l l es . ( I l  es t  même  poss ib l e  que  ce la  so ' i t  éga lemen t  l e  cas  du
coup l  age  sp ' i n -o rb ' i t e  )  .  Pou r  ce t te  ra i  son ,  nous  ne  pousse rons  pas  p1  us
lo i n  1 ' ana l yse  des  l evêes  de  dégéné rescence  dans  ce t t e  sec t i on  e t  nous
nous  bo rne rons  à  rep résen te r  l eu r  i n f l uence  qua l i t a t i ve  dans  l a  f i gu re  IV
A  5 .

.S  p rodu i t  une
Ë en t ro is

( rva+)

( IVA5 )
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< 111>
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E longa t i on  Dé fo rma t i on
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( t r t )  l e  l o n g  d e

(  ro-2)  ( roo)

Or ig ine :  i n te rac t i ons
du  champ c r i s ta l l i n  e t
de  sp in -o rb i t e
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TAB. IVA I .  Tab leau  compara t i f  des  p rop r i écés  é lecEron iques  e t  magné-

t i q u e s  d a n s  L a  s é r i e  M O
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3)  ANISOTROPIE  ET  MAGNETOSÏRICTION

L ' ion  Fe2+ tou t  comme l ' ion  co2+ présente  corme nous  venons de
le  vo i r  des  carac tér is t iques  é lec t ron ' iques  assez  compl iquées  par  rappor t

aux  deux  au t res  ' ions  de  la  sér ie  (Mn2+ dont  le  moment  o rb i ta l  L  es t  nu l

e t  N i2*  don t  le  moment  o rb i ta l  es t  b loqué  par ' l e  champ c r i s ta l l i n  cub ique f
dont  les  n ' i veaux  fondamentaux  sont  des  n iveaux  s ' ingu le ts .

Ce t  aspec t  ' i n te rv ien t  dans  1 'o r ig ine  de  I ' an iso t rop ie  magné-
t ique de  ces  composés.  En e f fe t ,  I ' an iso t rop ie  magnét ique de
MnO et N' i0 peut être at t r i  buée à des ' interact i  ons di  po1 e-di  po1 e magné-
t ' i ques  (PEPY 1891 ,  KANAMORI  l90 l ) .  Par  con t re  le  p rob lème pour  FeO e t  CoO
l9 l  I  se  pose  d 'une  façon  p lus  comp lexe .

La  présence d 'un  moment  o rb i ta l  par t ie l lement  b loqué au tor ise
un coup' l  age sp' i  n-orb' i te ' important i  ntervenant f  or tement dans I  '  ani  sotro-
p ' ie  sous  p lus ' ieurs  fo rmes poss ib les  i

-  une  an iso t rop ie  d ' i on  s imp le  p rovenan t  de  l ' e f fe t  d ' i rec t  du
champ c r i s ta l l i n ,  du  coup lage  sp in -o rb i te  su r  le  spec t re
d 'énerg ie  des  ions .

-  une an iso t rop ie  de  pa i r  pouvant  donner  l ieu  à  des  échanges
an' i  sotropes.

-  une an ' i so t rop ie  de  type  magnétoé las t ique :  en  e f fe t  la  p ré-
sence  d 'un  champ c r i s ta l l i n  de  symêt r ie  ' i n fé r ieu re  ( t r i gona le
dans le cas de FeO) ery[rq ' ine que le moment orbi ta l rdonc le
spi  n par 1e coupl  age )?.3,  est  

' l ' ié  
à I  a déf ormat i  on .

Ces di f férents aspects jouent également un rôle important dans
les  phénomènes de  magnétos t r i c t ion  appara issant  de  ces  oxydes .  Dans MnO

et  N ' i0  la  con t rac t ion  d 'env i ron  l0 -3  le  long  de  la  d ' i rec t ion  [ f  f  f ]  es t
essent ie l lement  due à  une ba isse  d 'énerg ie  magnét ' ique  a  t ravers  une
var ia t ion  des  in tégra les  d 'échange .  Pour  Fe0 ,  la  dé fo rmat ion  p lus  impor -

tan te  ( . |0 -2 ) ,  es t  re l i ée  à  la  d i rec t ion  de  sp in  à  cause  de  l ' ex is tence  du
coup l  age sp i  n -orb i  te .  La  magnétos t r i  c t i  on  es t  donc  une conséquence
d i rec te  de  I ' i n te rac t ion  de  la  ro ta t ion  des  sp ins  su r  les  é ta ts  o rb i taux ,
donc  sur  le  champ c r i s ta l l i n .  En  e f fe t ,  l es  sp ' ins  po in tan t  le  long  de
[ l1 l ] ,  l es  é lec t rons  s 'ê tenden t  p lus  dans  les  p lans  ( l l l ) ,  ce  qu i  fa i t
que  le  réseau  cub ique  es t  en  déséqu i l ' i b re  1881 .  La  répu ls ion  en t re  Ies
nuages é lec t ron iques  e t  les  ions  négat ' i f s  accro i t  la  d ' i s tance en t re  les
p lans  ( l l l  )  en t ra inan t  la  d ' i s to rs ion  t r igona le  191  l .

4 )  CONCLUSION PARTIELLE ET TABLEAU RTCAPITULATIF

Comme nous venons de  le  vo i r ,  les  d ' i f fé ren ts  aspec ts  l iés  aux
s t ruc tures  é lec t ron iques  des ' ions  magnét iques  d i f fé renc ien t  complè tement
les  composés MnO,  N i0  de  FeO e t  CoO.  En gu ise  de  résumé nous  repor tons
dans  le  tab leau  IV  A  I ,  l es  ca rac té r i s t ' i ques  magnét iques  essen t ' i e l l es  de
la  sé r ie  M0.



124

au
Les propr iêtés dynam' iques magnét iques (onde de

premi er ordre de cet aspect et  nous comptons :

-  mettre en év' idence par nos mesures et  nos
dans  la  su i te  ces  co r ré la t ions  dans  le  cas  de

- établ  i  r  I  es compara' i  sons avec I  es autres
sér i  e .

sp in )  dépendent

ca lcu ls  exposés
Fe0

composés de la
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SECTION B

ETUDE DE LA DYNAI.IIQUE CRISTALLINE DE LA }IUSTITE

I ) RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les  mesures  ayan t  fa i t ,  pour  I ' essen t ie l ,  I ' ob je t  de  no t re
Thèse  de  I I Ième cyc le  l92 l  nous  nous  bornerons  à  n 'en  donner  que  les
aspec ts  fondamentaux  complé tés  par  de  nouve l les  mesures  prêc isant  cer -
ta ins  po in ts  d ' .amb ' igu i té  dus  essent ' ie l  lement  aux  manques de  préc is ion
provenan t  de  Ia  mauva ise  qua f  i té  de  I ' échan t ' i I I on .

a) Conditions de mesures

Les  mesures  de  d i f fus ion  inê las t ' ique  on t  é té  réa l i sées  sur  le
c r is ta l  C70 à  I 'a ide  du  spec t romèt re  H4 de  EL3 au  CEA de SACLAY pour
cer ta ines  branches acous t iques  e t  sur  IN I  au  réac teur  à  haut  f lux  de
I ' lLL  de  Grenob le  pour  les  au t res  branches acous t iques  e t  les  b ranches
op t ' i ques .  En  ra ison  de  Ia  qua f i té  méd ioc re  du  c r i s ta l  ( vo ' i r  chap i t re  I I ) ,
no tamment  le  ca rac tè re  po lyc r i s ta l l i n  e t  I ' i ncer t i tude  de  1 'homogéné i té
de non-s toech iomét r ie ,  la  dê terminat ion  des  courbes  de  d ispers ion  n 'a  pu
ê t re  fa i te  avec  tou te  la  p réc is ion  souha i tab le .  En  e f fe t  dans  cer ta ins
groupes expér imentaux de neutrons, pâr exemple ceux correspondant aux
phonons t ransverses  acous t iques ,  nous  avons  dû  ten ' i r  compte  de  I ' i n f lu -
ence  des  c r i s ta l l i t es  en  ca lcu lan t  I ' i n tens ' i tê  d i f fusée  par  rêso lu t ion
théor ique sur  p lus ieurs  c r is taux  légèrement  désor ien tés  e t  en  sommant  les
cont r ibu t i  ons  a i  ns ' i  ob tenues.  La  f  igure  IV  B I  mont re  un  cas  par t i  cu l  ' i e r
i  I  I  ustrant un tel  cal  cul  .  Certai  ns groupes typ' i  ques de neutrons sont
repor tés  dans  la  pub l i ca t ion  "La t t i ce  dynam' ics  o f  FeO"  parue dans
Phys ' i ca1  Rev ' iew B qu i  es t  donnée dans  le  paragraphe 3  de  ce t te  sec t ion .
le3  |

FIG.  IVB l  .

Exemp le  de  E ra iE .emen t  d run  g roupe

de neuË.rons expér imenta l  dt  à un
phonon te foo iJ  .  L topéraÈion se
f a i r  à  l r a i d e  d e  l a  f o n c t , i o n  d e

r é s o l u t i o n  d e  l r a p p a r e i l  ( a n n e x e  I )

Le  cas  rep résen té  t i en t  comPte

d e  I t e x i s E e n c e  < l e  p i u s i e u r s  i n d i v i -

d u s  c r i s t a l l i n s .
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b) Tableau des msures et courbes de dispersion

Les  tab leaux  des  résu l ta ts  de  mesure  e t  la  représenta t ion  des
courbes  de  d ispers ion  peuvent  ê t re  t rouvés  dans  la  pub l i ca t ion  Phys .  Rev .
B  appara issan t  p lus  lo in  (page l5 t )  tab l .  I I  e t  f i gu res  4  e t  5  de  la
pub l i ca t ion .

c) Comportennnt dynanique de la série l{0

Les  f igu res  IV  B  2 ,3 ,4  e t  5  représen ten t  les  courbes  de  d ' i s -
persion des composés de la sér ' ie notanrnent

MnO l94 l

N io  l9s1

CoO 196 l

et  Fe.,  _*0 pour compara' i  son.

Une grande s imi l i tude  du  compor tement  es t  à  remarquer  ;  I ' i n -
te rpré ta t ion  théor ique donnée dans  1e  chap ' i t re  su ivant  con f i rmera  d 'a i l -
l eu rs  ce t te  a f f i rmat ion .  Le  cas  de  l ' oxyde  de  Coba l t  (Co)  es t  un  peu  p lus
d iscu tab le  sur  le  p lan  expér imenta l .  En  e f fe t  cor rne  le  fon t  remarquer  les
auteurs de ces mesures |  9O I  I  'assi  gnat ' i  on de certai  nes branches
acoust iques ,  no tamment  en  bord  de  zone L  e t  X ,  a ' ins i  que de  cer ta ines
branches op t iques  es t  p lus  ambigue en  ra ' i son  de  la  p résence s imu l tanée
d 'exc i  ta t ' ions  magnét i  ques  .

d) l{esures complénrentaires sur le Cristal C 72

Le ca l  cu l  des  cons tan tes  é1  às t ' iques  C l  I  ,  C IZ  e t  C qq  à  par t ' i r
des  pentes  des  courbes  de  d ispers ion  près  du  cent re  de  zone de  BRILLOUIN
met  en  év idence une cer ta ine  incohérence en t re  les  d i f fê ren ts  C i j .  Ce
point  nous a amené à donner des valeurs moyennes de ces constantes
(pub l i ca t ion  l93 l  dans  le  paragraphe  2 ) .  Ce  dé iaccord  p rov ien t  en  g rande
par t ie  de  la  qua l i tê  méd ioc re  du  c r i s ta l  C70 .  Pour  ce t te  ra ison  nous
avons es t imé nécessa ' i re  d 'éxécuter  des  mesures  complémenta i res  sur  le
c r i s ta l  de  me i l l eu re  qua l ' i t é  C  72  p résen tan t  un  bon  carac tè re  monocr i s -
ta l l i n  (Chap .  I - l ) .  Les  mesures  on t  ê té  êxécu tées  sur  H4  à  Sac lay  dans  1es
d i rec t ions  [ t0O l , [1 . |1 ]  e t  donnen t  après  ca lcu l  de  réso lu t ion  les  rêsu l ta ts
dans  le  tab leau  IV  B  I .  Des  g roupes  typ iques  son t  donnés  dans  la  f i gu re
IV  B  6 .

Sur  la  base de  ces  mesures  un  nouveau ca lcu l  des  C i j  a  é té
fa i t .  Ces  nouve l les  va leurs  para issen t  p lus  sa t i s fa isan tes  dans  la  mesure
où  e l lesdonnen t  un  me i l l eu r  accord  de  sér ie  (Tab leau  IV  B  I I ) .  D 'au t re
par t  ces  cons tan tes  sont  comparab les  à  ce l les  ob tenues par  des  mesures
récentes  par  méthodes u l t ra -sonores  (commun ' ica t ion  pr ivée  de  BERGER et  a l
Lab .  de  Recherches  Phys iques  Par i s  V I  ) .
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FIG.  IVB6 .
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2)  MISE AU POiNT DE MODELES THEORIQUES ET INTERPRETATION

Les  courbes  de  d ispers ion  des  phonons  dans  la  wus t i te  s ' i n te r -
p rè ten t  de  façon sa t is fa isan te  par  le  modè le  phénoméno log ique de  la
coqu i l le  donné au  chap i t re  I .  Nous  nous  bornerons  à  rappe ler  t rès  b r iève-
ment  les  é léments  essen t ie l s  de  nosca lcu ls ,  l es  déve lb i lpements  dé ta i l l és
êtant donnésdans la référence l92l

a) Construction du modèle

o(  ) ln te rac t ions  pr ises  en  compte

Les ' interact i  ons courte-portée o,nt  .été étendues jusqu'  aux
seconds voi si ns, I es f orces Qeeliri i l  étant pri ses sous forme
tensor ie l  I  e.  Ces i  nteract ' ions-f- f  ont  i  nterven' i r  I  es paramè-
t res  su ivan ts  t  

,
A'' et B', ' 

;:i:::':l;:" li'^T'riJl.*'iffi:iere 
des ions de

FeZ*  e t  0=  cons idérées  ax ia l lement  symét r . iques .

A', B* Dr ' ::T!?;Ël::: ..1riiif,,::,rïl:1fiu.Jlir,1., 'ïi::
seconds  vo is ins  méta l l i ques  (Fe-Fe)

AZ?,  BZZ,  DZZ :  in te rac t ions  seconds-vo is ins  oxygène-oxygène

Z es t  l a  charge  des  ions .

Les  deux ' ions  Fe2+ e t  02-  sont  cons idérés  po la r isab les  e t  les  paramèt res
rendant compte de ces propr iétés sont respect ivement

d , t  e t  d t ,  po la r i sab i l i t és  é lec t ron iques  des  ions  Fe2+ e t  02 -

d.  . t  dr ,  po' l  ar i  sabi  I  i  tés mécan' iques des i  ons FeZ* et  02-

Les paramètres prt lZl ,  Ft f - l ) ,  0(s et  ps sont des paramètres donnant les
rappor ts  de  propor t ' ionna l i té  en t re  les  in te rac t ions  R,  T  e t  S .

Ê )Na t r i ce  dynamique

matr i  ce dynami que HoË' t i
l

La matr ice dynamique f1cË t i l  re l iée a DIX tô l  par  ta
I  A  20 )  du  chap i t r e  I  es t  ca l cu lée  con fo rmémen t  à ' l a  r e l a t i on  I

Dff'cll
r e l a t ' i on  ( l  A
A  34  de  ce  même chap i t r : e .  Nous  nous  bo rne rons  à  donner  i c i  l es
exp ress ions  de  l a  ma t r i ce  cou r te -po r tée  R  à  pa r t i r  de  l aque l l e  T_  e t  -S .
son t  f ac i  l emen t  ob tenues .

Râ = 
€, [O" 

+2e,a+ Z(Aaa*Bu*Dr) -  (A., ,*  B^^)x

cos ( X t.) frct\rn ), o s(1"ru)J - 2 D u ( g,sq ,,'.v co s (g, r))
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Rfi =-S 
[&".tq ,n,,)+ Ba1(cos j, ,to + @sf",,.) 

J

Rê = - Ë 
[,o" 

- aa| sinqrrto s"'.çr.. 
]

a!î, = o 
h.=+

Les  U 
- "

tes  ê léments  R l l *n t 'H*n  
e t  R iË  ' ' t *p t i ' n .n t  de  la  même façon que

b) Calcul  en mdèles à ions r ig ides et  en modèles de la coqui l le

Le  modè le  à  é té  app l iqué à  d i f fé ren ts  types  de  ca lcu ls  numé-
r iques  e t  nous  a  perm' is  d 'ob ten i r  un  cer ta in  nombre  de  données phys iques
qu i  son t  exposées  dans  la  pub l i ca t ion  c i - j o in te  1931 .

"La t t i ce  dynamics  o f  wus t i te  (FeO)"  Phys .  Rev  B  
. |6 ,  

l ,  l g77  (378)

c) Comparaison avec les autres composés de la série i|()

Une comparaison avec les autres composés de la sér ' ie M0, notam-
ment  N i0  e t  MnO a  é té  fa i te  e t  ana lysée  dans  la  pub f i ca t ion  su ivan te
c i  -  j o ' i n te  197  |

"La t t i ce  Dynam' ics  o f  Trans ' i t ' i on  Meta l  0x ides"
W.  KRESS,  t ,J .  REICHARDT,  V .  I ^ IAGNER,  G.  KUGEL,  B .  HENNI0N
dans "La t t ' i ce  dynamics  PARIS 1977"Ed.  M.  BALKANSKI  -  FLAMMARI0N

77 (1977  )
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Iattice dynamics of wustite (FeO)

G. Kugel and C. Carabatos
I-uhtrutoirt'de Phvsique des tlilieux condensès, Focultè de sciences. Metz, France

I .  INTRODUCTION

Feo is one of the antiferromagnetic oxides hav-
ing the NaCl strucfure in the tr)aramagnetic phase.r,?
In this class of transition-metal monoxides, dynam-
ical properties are of great interest for theoreti-
car and experimental reasons. The antiferromag-
netic ordering below the Néel temperafure is ac-
companied by a weak distortion, lowering the sym-
metry. FeO becomes rhombohedral under T ï
= 198 I(, with a weak (1?) elongation along the
[ 111| uris. The anti ferromagnetic structure is of
lvpe II  r '3 (see Fig. 1). The moments of the (111)
ferromagnetic planes reverse from one plane to
the other. The magnetic moments point in the
[  1 l 1J  o i r ec r i on .

The ground state of Fez' ion is â triplet state.l
The splitting by the cubic and the rhombohedral
crystal f ield is at the origin of a nonquenched or-
bital angrlar momentum. Therefore, lattice and
spin dynanrics have to be investigated intensively
to see horv the &/ nretal electrons act on the force
constants and on mag'netic properties such a^s ex-
change interaction, nlagnetic anisotropy, f f iâB-
netostr ic t ion, and elast ic i fy ' .  slr in-orbit  coupling
l lhvs lrn inrportant role in phonon-nragnon inter-
r rc t ion,  which nrav occur in  th is  conrpound.

The uinr of ure present investigation of FeO is
to contr ibute to a bet ter  understandin i l  o f  the lat -
t ice c lvn; , tnr ics.  So [ar ,  l lhonon nreLsurenlents were

I  J U L Y  l 9 ? ?

reported for CoOr3 MnOr4.5 and NiO.G There is
good agreement between theoretical and experi-
mental results in the case of Nio and Mno, but a
large ambiguity remains in the acoustic branches
of coo, which can be affected by the eristence of
magnetic excitations.

In sec. f[, experimental details axe given to-
gether with the results, which are anaryzed in

FIG. 1. crystal l ine and antiferromagnetic stnrcture
of Feo belou' Nêet temperafure. I lagrretic moments are
arrrved in ferromagnet ic sheets paral le l  to (111) p lanes
(dashed l ine).  The moment d i rect ion is  perpendicular
to the (111) sheets and points alternativety up and down
in adjacent  sheets.

:|79
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Phonon dispersion curres ofwustite(Fco)have been measured at room tcmpcrature by inclastic neutron
scatlering in the three high-symmetry dircc'rions tmll, tll0l, and Illlt of rcciprocal spacc. Thc
erperimental curv6 ar€ intèrpreted by various lattice-dynamical models including rigid-ion and shcll modcls.
The modcls show that both ions arc highly polarizable and that overlap effects s€cm to play an imponant
rolc on lhe shell charge Y, of the iron ion, and rrn rhe second-neighboi intcraction constanls. Thc bcsl-fit
mtÙel has bcen applied in calculating structure facrors. optical and elastic constanrs, and thc frequency-
distribution function.
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Sec. UI with the help of rigid-ion ancl shell mod-
els. ln Sec. IV, rve discuss our interpretation and
give some related physical quantities calculated
from our best-fit model.

tt EXPERIMEIT'iT AND RESULTS

A. Sample preparation

Single-erystalline iron protoxide rvas prepared
by a floating-zone technique using an image fur-
nace.? Powder mixtures of good-purity (99.99?)
iron and iron sesquioxide Fe.O, corresponding to
a Fêo. rrO stoichiometry of the protoxide were
pressed isostatically into 0.8x0.8;<8.0 cm parallel-
epipeds. These were placed on platinum foils in
alumina boats and sintered in an argon gas flow
at 1100'C for 15 h. The rods u/ere rapidly cooled
at room temperahrre by quick removal (still under

argon) of the alumina boats from the hot zone of
the sintering furnace. Such a procedure avoids
partial decomposition of the resulting protoxide

into magnetite and iron.
The crystal growth was carried out in a device

described in detail elsewhere.s A liquid vertical
zone was established between a sintered feed rod
and a (100) oriented seed. The liquid zone wa^si
gradually moved along the sintered rod at a rate
of about 1.5 cm/h, yielding a crystal. The opera-
tion vras carried out tnder a flow of argon. The
high-temperature gradient associated with image
furnace heating introduced a good enough quench-
ing to avoid decomposition of the crystal.

The samples obtained by this technique were
black cylinders, a few centimeters long, from
rvhich it was possible to cut a single crystal having
a volunre of about 1 cm3. Neu[ron elastic Bragg
scattering shows the existence of a If OOl alris D€â- -

ly along the cylinder a:ris, asi well as some imper-
f ec tions.

B. Inelastic neulrotr sc'attering

The phonon-disperSion eurves were measured

by using tr ipte-æ<is spectrometers, the crystal

being or iented wi th 1001J and |  1101 æres ver t ica l ,

rvhich al lorved us to measure the three high-sym-

n re t r l '  c l i r ec t i ons  10011 ,  [ 1101 ,  and  [ 1111 .  The

acoustic branches, with energies up to 8 Ttlz '  were

cleternr ined on the t r ip le-æ<is spectronreter  H4 at

the EL3 reactor  of  Centre c l 'Etudes Nucléai res,

Saclay, The tnonochromator and anall 'zer were'

respectivel-v*, l l€f l l laniunr ancl pyroly tic graphite

cr] 'stals. The optical and sonre acoustical branches

were nreAsured on the tr iple-axis spectrometer

INl at the hot source of HFR of the Inst i tut Laue-

Langet, in, Grenoble. In this case, Cu(200) ald

pyrolyt ic graphite (002) were used as monochrom-

ator and analyzer, respectively. The nreasur€-
nrents were done at roonr tentperature; the sanrple
being paranragnetic, no magnetic ordering nray
disfurb the experiments.

The measurement zones were determined by
focusings and stmcture-faetor preliminary cal-
culations. Some typical experimental neutron
groups are represented in Fig. 2. The energy and
momentum transfer due to the phonon is deter-
mined with an acceptable error by comparing an
experimental group and a corresponding theoreti-
cal group. The calculation of this theoretical group
consists in a convolution of the resolution function
of the spectrometere'ro and the cross section of
inelastic scattering, in which the dispersion law
must be defined through parameters zuch as posi-
tion, gradient, and eurvafure. The dispersion
law is chosen so that comect adjustment between
experimental and theoretical group is obtained.

Figure 3 represents a typical case applied to a
longifudinal-acoustic phonon. Table I gives the
mea^sured phonons in T\lz units. The experimental
dispersion curves in the three symmetry direc-
tions are given in Figs. 4 and 5.

The frequencies of the transv€rs€- and longi-
fudinal-optic modes at the center of the Brillouin
zone are in good agreement with the infrared re-
flectivity results of Mef tah et al.LL

III. MODELS

In materials such as transition-metal monoxides,
the interaûomic forces are divided into two types'
long-range or Coulomb eleetrostatic forces and
short-range forces due to covalency and inter-
atomic repulsion due to overlapping effectsr 12- t{

for example.
The long-range interactions are calculated with

the help of the well known E\pald method.r5'r6 ltre
short-range forces are described in terms of pa-
rameters using the technique developed by Born
and Von Karman.l4 ' l7 ' 18

In the face-centered-cubic NaCl struchtre, thê
nrost general tensorial harmonic forces between
first and second neighbors are described by means

of eight parameters: two pzrrameters A* and Br*
the radial and tangential components of the ærially
Symmetric force between first-neighbor ions, Sk
parameters J,r, Br, and D;; (with i = 1 for iron,
i = 2 for oxygen), for the radial and tarrgential cotn-
ponents of the ærially dissymmetric second-neigh-
bor forces. rs These eight parameterS and an ef -

fective charge Z (Ref. 20) determined entirely a
rigid-ion model with short-range forces extending
to second neighbors.

In the general case of the dipole-approximation
model or shell model of Dick and Overhauserzr and
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cowley at ul.rtt tlte forces include shell-shell in-
teraction s, core-shel l  interaction T, and core-
core interaction R. The dynamical matrix be-
comes then

e=Ir- ' , ' ' [ (  &*ZÇq) _ (g +Zgy)

" (g *yç.9- '(  r  *yçA l1r-rh t
where the elements of the 6 xG R , T , and S rnâ-
trices are the Fourier transfor-mslr the firce
constants of the same name; y is the mass ma-
trix.

we have used the approximations due to cowley
and cochrantt'tt; thus, our most general model is
then specified by 1? parameters: A r, Br=, A,r,
B r ,  D r r r . l r p  R r y  D r g  d t ,  d z , dr,  dz,  i t (12) ,
d r  (2  1 ) ,  d  s ,  rJs ,  and 2 .22

For the shell model, d r
elec tronic polar izabilit ies
f ac tor.

we obtained the best values of the model pararn-
eters by means of the nonlinear least-squa_res-
fitting progranr of Marquardt.z3 The resurts of
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these calculations are shown in Table II, where
five versions of the model with the R = I =S â.s-
surnption for the shell moclel are preseîteâ. Moclel
I  is a r igicl- ion model with f irst- and second-
neighbor interactions l imited to oxygen-oxygen
interactions. l l loclel I I  is a r igid-ion model with
f irst- and second-neighbor interactions l imited
to iron-iron interactions. Ivlodel III is a conrplete
rigid-ion model rvith effective charge Z' . Model fV'
is a shell model with first rreighbor interaction and
both ions polarizable. Model V is the same shell
ntodel with f irst- and second-neighbor interactions.

With the 1?-parameter model, the fitting is
hardly better, in spite of the great number of pa-
rarneters. We thus consider that model V is the
best nrodel from the statistical point of view.

The standard error o and the X2 test given in
Table II are calculated by application of the follow-
ing relations:

o = (f 
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FIc.  { .  Phonon-disperslon curves in Feo ] ry inerast ic
neutron scat ter ing at  room temperature.  The e.per i_
mental  points are represented by o,  a,  nnd I  for ,
respectively, longitudinal , transr.erse I ancl 2 modes.
The measurements are compared wi th the leust-square-
f i t t ing rigid-ion model II I .

rvhere v is the number of observed phonons, /, is
the number of adjustable parametersr @ob, is the
measured phonon frequencyr @mod ttre moâel fre-
quency, Md airr the estimated experimental error.

Model parameter Units
Rigid ion

I

FlG. ir. phonon dispersion curyes in Feo and shell_
model  l ' .

The theoretical dispersron curves of models IU
and V are represented in Figs. 4 and 5.

IV. DISCUSSION_CALCULATIONS FROM IIIODELS

some prelinrinary rem:rrks may be made before
discussing some specific aspects of the models;
at first, the seeond-neighbor force eonstants in

-TABLE tr' llodel parameters for the best-fitting models in Feo. These parameters weneobtained by least-squares fitting. They are clefirrd as in Ref. 1g. Indices I and 2 refer, re_spectively, to iron and oxygen. llodels I, II, ancl IIt are rigid-ion models; rv and V are shellmodels. (c stands for electron eharge; u stands for volume of the unit ce[.]
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c i rc les .  T lpe  o f  o rb i ta ls  invo lvec l  e re  g iven a t  the  r igh t
s i de .

the range of l5'Tr '  of the f i rst-neighbor ones cannot
be neglected. Both ions are highly polarizable.
The assunrpt ion R = 1=5 is  sat is factory,

The negative sign of the nlechanical polarizability
r/, of the nretallic ion is at first sight surprising.
The parameter d, is related to the shell charge y L
by

.\
.---l:-----_ 5Sr
-.87---a;è>. -=:!=!tg

ddn

d t = #  w i t h  R o = { : - t ' I  , :  + 2 8 , r ) .

FIG.7 .  Reduced s tmcture  fac to r  in  Feo.  Lne las t ic
reduced structure factor for Feo is calculated on the
basis of a simple shell model and is plotted in arbitrary
units. calculation paths are represented on the lower
right dlagram. TA(e) and To(e) are modes propagating
along I f  10]  d i rect ion and polar tzed along [0011.

than the exact superposition of the two charge den-
sities of the individual ions. This produces a
redistribution of charges-in other words, a
"pseudodeformabiliV r', the total effect being de-
scribed by positive overlap charges located on the
metallic ions.

If we consider second-neighbor interactions, w€
see, in Table II, that iron-iron force constants
are, in absolute value, greater than oxygen-oxygen
ones in spite of the ionic radii. Keeping in mind
that short-range interactions have their origin
mainly in overlapping effecB,- it is possibre to
compare the first- and the second-neighbor inter-
action parameters with Slater-Koster energy inte-
gralsz? calculated by Mattheissæ in band-structure
calculations of the whole series MnO, CoO, FeO,
and NiO. (See Fig. 6.)

This comparison implies the following remarks:

q

G'
o

The negative sign of r/, inrplies a positive sign of
the shel l  charge l ' ,  of the iron ion. Corvleytt ex-

ll lainecl this sign by the creation of dipoles in the
rei{ ion rvhere the overlalrying behveen electronic
cloucls of iron and ox-vgen is nllLxinrunl. I\rther-
Inore, Bi lz et t t l .?4 has interpreted the posit ive sign
l ' ,  by consiclering excited states in the overlap
re!{ ion,35 where the total charge density is smaller

TABLE III. Oprical anrl elastic constants in FeO. Infrared results are from Ref. 11.
Ncutron elastic const:lnts are ealculatccl from the dispersion cur1'e slopes near the center
of  the Br i l louin zone.
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the f irst-neighbor force constants of several mod-
els3- 3'3e 6o not diJfer appreciably (20Fr), as neither
do Ule Slater-Koster corresponding energies of
band-strucfure calculation. There is a similarity
in the variation of the Slater-Koster energies of
second neighbors and corresponding force con-
stants (Fig. 6). This correspondance has ùo be
verified more accurately by applying the sarne
nrodel to Ure different .lf O series ( lI stands for
nretal). If our remark is confirmed, it may reveal
an interesting feafure for the case of &f electrons.

Our calculation considers only dipole deforma-
t ions (of symmetry Tr, in cubic strucfure). Mono-
pole deformation given by the breathing shell mod-
els and quadrupolar deformation (8, symmetry)
have not been applied. The decreasing of the
transverse-optic branch in the [111] Oirection and
the small value of C*. (Table ltr) may be an effect

of quadrupolar interactions.3l- 33

Keeping in mind the above remarks, we calculate
the general and reduced forml?,Y of the dynarnical
structure factor of FeO (Figs. ? and 8), as well
as tJre frequency-distribution function3s represented
in Fig. 9. Elastic constants, high-frequency di-
electric constants, and small-q-value optical fre-
quencies for the two models III and V were also
calculated. tn Table III, the optical values are
compared to results of infrared measurements. u

The agreement between optic modes is good.

V.  CONCLUSION

We have presented measurements of phonon
frequencies along the high-symmetry directions
in FeO at room temperafure. The frequencies
experimentally found agree quite well with a shell-
model calculation. Nevertheless, quadrupolar
deformation of electronic clouds probably have to
be considered to get better agreement. TVo in-
teresting aspects have been pointed out: The she[
charge of the iron ion is positive; the relative
values of second-neighbor interactions vaxy wittr
respect to band-structure results.
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B .  H e n n i o n
C E A  S a c I a y

t h e  p h o n o n  d i s p e r s i o n  c u r v e s  i n  t h e  h i g h  s y n n e t r y  d i r e c -
t i o n s  À ,  E ,  a n d ^  o f  t h e  d i v a l e n t  t r a n s i t i o n  n e t a l  o x i r l e s  M r . O ,
F e O  a n ô  N i O  h a v e  b e e n  n e a s u r e ô  a t  r o o u  t e n p e r a t u r e  b y  c o h e -
r e n t  i n e l a s t i c  n e u t r o n  s c a t t e r i n g .  T h e  p r e s e n t  E e a s u r e u e n t s
s h o v  a  c l o s e  s i n i l a r i t y  o f  t h e  p h o n o n  d , i s p e r s i o n  i n  t h e s e
c o n p o u n d s .

T h e  n e a s u r e d  d i s p e r s i o n  c u r v e s  o f  t h e  t l i v a l e n t  t r a n s i -
t i o n  n e t a l ' o x . i d e s  i n c l u d i n g  C o 0  a r e  v e 1 1  r e p r o d u c e d  v i t h i n
a n  o v e r l a p  s h e l 1  n o d e 1 .

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

I n  t h e  p a r a m a g n e t  i  c  p h a s  e  t h e  t  r a n -
s i t i o n  m e t a l  m o n o x i d e s  t t n O ,  F € 0 ,  C o O  a n d ,
N i O  h a v e  N a C I  s t r u c t u r e .  B e l o w  t h e  N ê e I
t e m p e r a t u r e  ( t t ?  K  f o r  M n O ,  1 9 8 r c  f o r  F e O ,
2 9  \ K  f o r  C o O  a n d .  5 Z 3 K  f o r  N i O )  a n t i f e r r o -
m a g n e t i e  o r d . e r i n g  o f  t y p e  I I  t a k e s  p l a c e .
T h e  m a g n e t  i  c  E o n e n t  s  a r e  a r r a n g e d  o n  f e r -
r o m a g n e t i c  s h e e t s  i n  ( t t t l  e r y s t a l  p I a -
n e  s  .  M a g n e t  i c  m o m e n t  d , i  r e c  t  i o n s  o  f  a d - -
i  a c  e n t  s h e e t  s  a r e  a n t  i p a r a l l e t .  I n  M n O  ,
F e O  a n d ,  N i O  B a g n e t i c  o r d . e r i n g  i s  a c c o r n -
p a n i e d .  b y  a  r h o m b o h e d , r a l  d , i s t o r t i o n  o f
t h e  f e e  l a t t i c e ,  w h e r e a s  i n  C o O  a  t e t r a -
g o n a l  d , i s t o r t i o n  i s  o b s e r v e d .  F o r  t h e
c r y s t a l s  s t u d . i e d  t h e  d  i s t o r t  i o n s  a r e  v e -
r y  s m a l l .  I n  t h e  i n v e s t  i g a t  i o n  o f  l a t t  i -

e - ( <  -

l .  P h o n o n  d , i s p e r s i o n  c u r v e s  i n  t ' l n 0
a t  r o o m  t  e m p e r a t u r e  .  E x P e r i m e n t a l
r e s u l t s  a r e  i n d , i e a t e d  b y  e i r c l e s
a n d ,  s q u a r e s .  T h e  s q u a r e s  r t e r e  t a -
k e n  f r o n  R e f .  8 .  T h e  f u l l  l i n e s
r e p r e s e n t  t h e  n o d e l  c a l c u l a t i o n .

c e  v i b r a t i o n s  v e  a s s u m e  t h e r e f o r e  f o r
b o t h  t h e  p e r a n a g n e t i c  a n d  t h e  a n t i f e r r o -
m a g n e t  i  c  p h a s  e  a n  i  d , e  a l  N a C l  s  t r u c  t  u r e
a n d  n e  g l e  c t  t b e  d . o n a i  n  s  t r u c  t  u r e  o  f  t h e
a n t  i  f e r r o u a g + e t i c  p h a s e .

F o r  C o O '  a n  u n a m b i g u o u s  a s s i g n e n e n t
o f  a c o u s t  i c  p h o n o n  b r a n c h e s  n e a r  t h e  X -
p o i n t  a n d ,  n e a r  t h e  L - p o i n t  i s  ô i f f i c u l t
b e c a u s e  o f  t h e  s i m u l t a n e o u s  p r e s e n c e  o f
m a g n e t i c  e x c i t a t i o n s .  l { e  t h e r e f o r e  f o -
c u s  o n  M n O ,  F e O  a n d ,  N i O  s h e r e  r n a g n e t i c
e x c i t a t i o n s  a n d ,  l a t t i c e  v i b r a t i o n s  c a n
b e  v e l l  s e p a r a t e d , .

EXPER IMEN lAL

T h e  B e a s u r e n e n t s ^ o f  t b e  p h o n o n l . d i s -
p e r g i o n  c u r v e s  i n  M n O t  F e O J  a n d .  n i O *  v e r e
m a d . e  a t  r o o m  t e n p e r a t u r e  u s  i n g  s t a n d a r d
t r i p l e  a x i s  s p e c t r o n e t e r s .  t h e  r e s u l t s
e r e  g i v e n  i n  f i g u r e s  I  t o  3 .

F i S .  2 ,  P h o n o n  ô i s p e r s i o n  c u r v e s  i n  F e O
a t  r o o u  t e n p e r a t u r e  -  E r P e r i n e n t e l
r e s u l t s  a r e  i n d , i c a t e d  b Y  c  i r c l e s  '
T b e  f u l l  I i n e s  r e P r e s e n t  t h e
o v e r l a P  s h e l l  m o d e l  c a l c u l a t i o n  '

F t(ool r r tc(gl r tC(Cl

O f r O O O a- 
rlftclt lrtl rt3talF i g .
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F i g .  3 .  P h o n o n  d i s p e r s  i o n  c u r v e s  i n  N i O
a t  r o o n  t e r n p e r a t u r e .  E x p e r i m e n t a l
r e E u l t s  a r e  i n d , i c a t e d  b y  c i r c l e s
a n d  t r i a n g l e s .  t h e  f u t l  l i n e s  r e -
p r e s e n t  t h e  m o d , e l  e a l c u l a t  i o n .

A t  r o o m  t e n p e r a t u r e  t h e  N i O  s a m p l e
v a s  i n  t h e  a n t i  f e r r o m a g n e t  i c  p h a s e  w i t h
a  n u l t i - d o n a i n  s t r u c t u r e  w h e r e a s  t h e  M n O
a n d .  F e O  s a t r p l e s  y e r e  i n  t h e  p ê r a m e g n e t i c
p h a s e .  T h e  M n O  e n d  N i O  s a m p l e s  w e r e  f l a m e
g r o y n  s i n g l e  c r y s t a l s .  T h e  F e O  s a m p l e
v a s  p r e p a r e d  u s i n g  e  f l o e t i n g  z o n e  t e e b -
n i q u e .  T h e  s t o i e b i o m e t r y  r a t  i o  x  v a s
e s t i n e t e d ,  t o  b e  O . O l  f o r  M r t _ * 0  a n d
I f  i .  _ _ O  a n d ,  O . 0 7  f  o r  F e .  O .r - I  l - x

I ,TODEL CALCULATION 

.

T h e  d i  s p e r s  i o n  ç u r v e s  a r e  a n a l l s e d ,
i n  t e r m s  o f  a n  o v e r l â p  s b e l l  m o d , e 1  t  .
I n  t h i s  n o d e l  v e  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e
e l e c t r o n i c  p o l a r i z a b i l i t i e s  o f  b o t h  t h e
t r a n s i t i o n  n e t a l  i o n s  ( f a U e l e d  l )  a n d
t h e  o x y g e n  i o n s  ( f a U e l e d ,  Z \  b y  t v o  s h e ] . l s
u h i e h  c a r r y  t h e  c h a r g e s  I .  a n d  T , .  a n d
v h i c b  a r e  c o u p l e d ,  t o  t h e i *  c o r e s t b y  f o r -
c e  c o n s t E n t s  k  I  a n ô  k o ,  T h e  s h o r t  r a n g e
i n t e r a c t i o n s  t é t v e e n  f i r s t  a n d  s e c o n ô
n e a r e s t  n e i g b b o u r  s b e I I s  a r e  d e s c r i b e d ,
b y  f o r e e  e o n s t a n t s  A r . r B t r . ,  ( n e t a l - o x y -
g e n ) ,  A r l , B r ' c t t  ( u é t a I - t i , É t a t )  a n d ,  A r *
B ,  t C c D '  l o x i g e n : ô x i g e n  ) .  T h e  i o n i c  e n É f  -
g ë - i E - - Z  ( Z = Z  r = - Z r l  .

T h e  n u n e * i " " f  v a l u e s  f o r  t h e  p a r a -
n e t e r s  v e r e  o b t a i n e d  b y  a  l e a s t  s q u a r e s
f i t  t o  t h e  E e e s u r e d ,  d , i s p e r s i o n  e u r v e s .
T b e  r e s u l t s  a r e  l i s t e d .  i n  t a b l e  l .  I n
f  i  g u r e  1  , 2  a n d ,  3  t  h e  c  o n p u t  e d  p h o n o n
ô i s p e r s i o n  e u r y e s  o f  t t n O ,  F e O  a n d ,  t l i O
a r e  c o m p a r e d ,  t o  o u r  e x p e r i t r e n t a l  d , a t a .

F o r  a l r  t h r e e  c r y s t a l s  t h e  B e a g u r e d  p h o -
n o n s  a r e  e x t r e m e l y  v e l l  r e p r o d , u c e d  b y
t h e  n o d e l  .

D I S C U S S I O N  A I T D  C O N C L U S I O I I

t h e  m o s t  s t r i k i n g  f e a t u r e  o f  t b e
m o d e l  i s  t h e  p o s i t i v e  s i g n  o f  t h e  s h e l l
e h a r g e s  Y  I  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  i o n g .
S i n c e  t h e ' s h e l l s  r e p r e s e n t  e l e e t r o n i c
c h a r g e  d i  s t r i b u t i o n s  o f  t h e  o u t e r  e l e c -
t r o n s  r e  n o u l d  e x p e c t  a  n e g a t  i v e  s  i g n
f o r  t  h e  s  h e  1 1  c  h a r g e  s  .  A n  e x p l  a n a t  i  o n
o f  t h e  p o s i t i v e  s i g n  c a n  b e  o b t a i n e d
f r o m  a  d i t c u s s  i o n  o f  t h e  o v e r l a p  p o l a -
r i z a t i o n  o  .  r n  F i g .  b  t h e  t y p i Ë a i  s i -
t u a t i o n  i n  t r a n s i t i o n  n e t a l  o x i d e s  i s
s e h e m a t i c a l l y  r e p r e s e n t e d , .  T h e  s h e d , e ô

F i S .  l + T h e  o v e r l a p  e b a r g e  l o c a t e d  a t  t h e
s n a l l  t r a n s  i t  i o n  m e t a l  i o n  i n  t h e
n i d d l e  i s  s  i m u l a t e d  b y  t h e  s h e l l
c h a r g e  Y  

t  
t O

a r e a  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  r e g i o n  v h e r e
t h e  e l e c t r o n i c  c h a r g e  d , e n s i t i e s , . B t  t h e
t r a n s i t i o n  m e t a l  i o n s  a n d  t h e  O t -  i o n s
o v e r l a p .  I n  t h i s  r e g i o n  t h e  t o t a l  e h a r -
g e  d e n s i t y  i s  s m a l l e r  t h a n  t h e  s u p € r -
p o s i t i o n  o f  t h e  e h a r g e  d , e n s i t i e s  o f  t h e
i n d , i v i d u a l  i o n s .  T b i s  o v e r l a p  e f f e c t
c a n  b e  d e s e r i b e d  b y  p o s i t i v e  o v e r l a p
c h a r g e s .  T h e  o v e r l a p  c b a r g e s  a r e  l o c a -
t e d  v e r y  c l o s e  t o  t h e  m e t a l  i o n  s i t e
s i n c e  t h e  i o n i c  r a d , i i  o f  t r a n s i t i o n  E € -
t a l  i g g r  a r e  m u e h  s n a l l e r  t b a n  t b , o s e  o f
t h e  0 -  i o n s .  T h e r e f o r e  t h e  l e a d i n g
t e r m  i n  a  n u l t i p o l e  e x p a n s i o n  o f  t h e
o v e r l a p  c h a r g e  d , e n s i t y  i  s  g i v e n  b y  t h e
i n d u c e d  d i p o l e  m o m e n t  a t  t b e  t r a n s i t i o n
m e t  a l  s  i t e  .  I n  t h e  n o d e l  t h i  s  d i p o l e  E o -
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' l a b I e  2 -  L o n F  s a v e l e n g t h  p r o p e r t i e s .  U n i t s :  e l a s t i c
1 2  2

l o ' - f r n / c E - ,  R e s t s t r a h r e n  f r e q u e n c y  i n  T H z
i n  4 J .

c o n s t e n t s  i n

,  p o l a r i z a b i l i t y

c r a  c r r u  u n  e E O
I d 2

c r  r

= r . t r . t .d  , .11  l  . çF e O  c a l c u l a t e d  3 . 0 2  1 . 2 1  0 , 7 0

l 3

I 8

l 7

l 3

I 8

t 7

l 3 l l +

l 5

,  1 . 9 5
l l .  l l .

l 5 l 5

l 6

_____t r r !g ! ! I !d  -  8 .1  n .8 -  g .5 l
c ; O

l 8 l 6 l 6u e a s u r e d .  z . É e  t . ! !  o . 8 i  r o . i -  r e . r ô - r . S
r r . r . 5 -  1 3 . g _  : . r  
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l 6 1 6  1 6

m e a s u r e d  2 . 7 9 ^  1 . 2 > ^  1 . 0 5 ^ l Z . Z O  1 1 . . 1  r  j . 7
l 7

l 9 t 9

n e n t  i s  d e s c r i b e d  b y  a  p o s i t i v e l y  c h a r -
g e d  s h e l l  f o r  t h e  m e t a l  i o n .

F u r t h e r  e x a n i n a t  i o n  o f  t h e  p a r a m e -
t e r s  g i v e n  i n  t a b l e  1  s h o w s  t h a t  t h e  i n -
i -  e r a e t  i o n  b e t v e e n  f  i r s t  n e a r e s t  n e i g h -
b o u r s  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  m e t a l - o x y g e n
f o r e e  c o n s t a n t s  A . ,  o  a n d  B t  . ,  _  i s  v e r y  s i -
r n i l a r  i n  a l r  l +  t r a h t s i r i c n  n è É a r  o x i d , e s .
F o r  t h e  s e e o n d ,  n e à , r e s t  n e i g h b o u r  i n t e r -
a c t i o n  v e  w o u l d  e x p e e t  a  s t r o n g  o x y g e n -
c x y  g e n  c o u p l  i  n g  (  A - - ,  ,  B - r , - r  ,  C ^ - ,  )  a n d  a  w e a k
n n e t a t - m e t a r  e o u p r i É É  ( f r i  1  r É i  * C r  r  )  s i n -
e e  t h e  f  o n i c  r a d . i i  o f  

' Ô 2 -  
l o n s  a r e  m u c h

b i g g e r  t h a n  t h o s e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e -
t a I  i o n s  a n d  t h e  o x y g e n - o x y g e n  o v e r l a p
i  s  t h e r e f o r e  m u c h  b i g 6 e r  t h a n  t h e  m e -
t  a I - m e t a l  o v e r l  a p .  T a b I e  I  s h o v s  t h a t
m e t a l  m e t a r  i n t e r a c t  i o n s  c a n  i n d e e d  b e ^  .
n e g l e c ! t a  f  o r  M n O  a n d ,  N i O .  F o r  b o t h  M n t '
a n d  N i - '  t h e  g r o u n d  s t a t e  i n  a n  o c t a h e -
d r a l  f i e l d  i  s  a n  o r b  i t a l  s  i n g l e t  .  C o u p -
L  i n g  i n  e s s e n t i a l l y  d . u e  t o  d - o r b i t a l s
o f  8 . ,  s y m m e t r y ,  v h i c h  p o i n t  i n  t h e  d i -
r e e t ? o n  o f  n e a r e s t  n e i g h b o u r  o x y g e n  i q g s .
I n  F e 0 u l n d  C o O  t h e  g r o u n d  s t a t e  o f  F e t t
a n d  c o -  i n  t h e  c r y s t a l  f  i  e r d ,  i  s  a n  o r b i -
t a r  t r i p r e t .  o r b i t a l  m a g n e t i c  m o m e n t s
a r e  n o t  e o m p l e t e l y  q u e n c h e d ,  a n d  s p i n
o r b i t  c o u p l i n g  t a k e s  p 1 s c e .  S t r o n â  c o u p -
I i n g  e o n t r i b u t i o n s  a r i s e  f r o m  d ,  o r b i t a t s
c f  T r -  s y m n e t r y  w h i c h  p o i n t  i n  t h e  d i -
: e c t i 6 n  o f  t h e  s e c o n d .  n e a r e s t  n e i g h b o u r
l e t a l  i o n s .  t h i s  n i g h t  e x p l a i n  t h e

l ;  t r o n g  n e t a l - m e t a l  f  o r e e  e o n s t a n t s  ,  ( A . r  I  ,
i , . ' ,  a n d  C r r )  i n  F e O  a n d .  C o O  ( c f . T a b . 1 r : -
. ' o r  a 1 I  s t u ô i e d  o x i d e s  e x c e p t  f o r  F e O
: n e  f o r e e s  r r e r e  a s s u m e d  t o  b e  a x i a l l y
s l r n u e t r i e  ( C " o =  8 " " ) .  I n  o r d , e r  t o  r e p r o -
d u e e  t h e  m e a É f i " e a t . 6 , i  s p e r s  i o n  c u r v e s  f  o r
F e 0  d e v i a t i o n s  f r o m  t h e  a x i a l l y  s y m m e -
' - r y  h a d  t o  b e  a l l o w e d .

a g r e e t r e n t  i s  s a t i s f a e t o r y .  D e v i a t i o n s

IAILANSKI. - I^eutæ Dylrraics

b e t v e e n  u l t r a s o n i c  a n d ,  n e u t r o n  d , a t a  a r e
n a i n r y  d u e  t o  m u r t i - d o n a r n  s t r u c t u r e  a n d ,
t c  d e v i a t i o n s  f r o m  s t o i c h i o m e t r y .

I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  b o t h  i o n s
a r e  h i g h t y  p o l a r i z a b l e .  T h e  e l e e t r o n i c
p o l a r i z a b i l i t i e s  c . ,  a n d  c t ,  g i v e n  i n  t a b -
l e  2  c o m p a r e  

" v e r y  
r r e l l  s i t t r  t h o s e  o b t a i -

n e d  r e c e n t r y '  f r o m  i o n i c  r a d , i i .  T h e  r a -
d i  i  v e r e  t a k e n  f  r o m  e l e c t r o n  d , e n s  i t y  m e a -
s u r e m e n t s .  T a b r e  2  s h o v s  t h a t  t h e  o x y g e n
p o l a r i z a b i r i t y  s )  i s  n o t  c o n s t a n t  a s  a s -
s u m e d  i n  R e f  .  7  u û t  v a r i e s  v i t t r  d i f f e r e n t
t r a n s i t i o n  m e t a r  i o n s .  M o r e o v e r  i t  c a n  b e
s h o w n  t h a t  t h e  s p r i t t i . g  o f  t h e  p o l a r i z a -
! i r i t y  i n t o  c o n t r i b u t i o n s  o f  i n d i v i d , u a l
i o n s  i s  l e s s  n e a n i n g f u l t  i n  t r a n s i t i o n
n e t a L  o x i d e s  t h a n  f o r  e x a m p r e  i n  a l k a r i
h a l i d e s  s i n c e  t h e  p o r a r i z a b i r i t y  o f  t h e
a n i o n  d e p e n d s  o n  p a r a m e t e r s  o f  t h e  e a t i o n
a n d  v i c e  v e r s a .  T h i s  i s  d u e  t o  i n t e r f e r e n -
c e  t e r m s  w h i c h  c a n  b e  n e g l e c t e d  i n  a l k a -
I i  h a I i d . e s .

o u r  m e a s u r e m e n t s  s h o v  t h a t  t ' t n O  f i t s
v e l l  i n t o  t h e  g e n e r a l  s c h e m e  o f  t r a n s i t i o n
m e t a r  o x i d , e s .  T h e  c o n s i d e r a b l e  d i f f e r e n -

: g s  h " " t v e e n  t h e  r n e a s u r e m e n t s  r e p o r t e d ,  e a r -
r 1 € r - r t  o a g Â  d i  f  f  e r e n t  s h e l l  m o d , e I  c a l c u _
I a t i o n " Y ' r u  a r e  e s s e n t i a l l y  d , u e  t o  e r -
r o r s  1 n  s o m e  o f  t h e  o p t i c  b r a n c h e s .  t h e s e
e r r o r s  n 8 y  b e  d u e  t o  t h e  B e -  f i l r e r  t e c h -
n r q u e  u s e d  i n  R e f .  9 .  T h e  a c o u s t i c  b r e n _
c h e s  e x c e p t  f o r  L A  n e a , r  X  a n d ,  t h e  T O
b r a n c h  a l o n g  (  I  O O  )  h a s  b e e n  e o r r o b o r a t e d .
b y  o u r  r e s u r t s .  R e e e n t r y  a  g o o d  f i . t  o f
t h e  o I d  m e a s u r e n e n t s  v a s  o b t a i n e d  T f i n g
a n  e x t e n d e d  t h r e e  b o d . y  s h e l l  m o d , e l '  .
T h e  d i s p e r s i o n  e u r v e s  c a l e u l a t e d .  f r o m
t h i s  n o d e r  s h o v  s o u e  s t r a n g e  a n o n a r i e s
i n  r e g i o n s  s h e r e  n o  d , a t a  v e r e  a v a i r a b l e .
O u r  m e a s u r e m e n t  s  s h o v  c l e a r r y  t h a t  t h o s e
a n o r n e l i e s  d o  n o t  e x i s t  i n  M n O .

o u r  d a t a  o n  N i o  h ç r "  b e e n  c o n f i r m e d ,
b y  r e c e n t  m e a s u r e m e n t s ' t . T h e  a g r e e n e n t  i s
Y e r y  g o o d  e x c e p t  f o r  t h e  L 0  b r a n c h  i n  t b e
(  t  t  t  )  d , i r e c t i o n .  F o r  t b i s  b r a n c h  u e  o b -
s e r t r e  a  v e a k  d , i  s p e r s  i o n  .  T h e  s t r o n g
d ' i s p e r s i o n  r e p o r t e d ,  i n  R e f  .  l Z  i s  i n  c o n -
t r a s t  t o  t h e  r e s u l t s  f o r  t h e  o t h e r  t r a n -
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s  i t  i o n  u e t a l  o x i d e s  .  F o r  t h e s e  c o m p o u n d s
a  v e a k  d i s p e r s i o n  o f  t h e  L O (  ^  )  b r a n c h
i s  o b s e r v e d  e s  u e l l .

t J e  c o n c  l u d e  t h a t  t  r a n  s  i  t  i  o n  m e t  a I
n o n o x i d e s  v i t t r  N a c l -  s t r u c t u r e  s h o v  c l 0 s e
s i n i t a r i t i e s  i n  t h e i r  p h o n o n  d i s p e r s i o n
c u r v e s  .  O u r  n e a s u r e n e n t  s  a r e  v e l l  r e p r o -
d u c e d  b y  a n  o y e r l a p  s h e l t  m o d e l  v i t h  o n -
l y  a  f e v  p a r a m e t e r s .  S e c o n d  n e a r e s t
n e i g h b o u r  i n t e r a c t i o n s  b e t r r e e n  t h e  m e t a l
i o n s  c a n  b e  n e g l e c t e d ,  f o r  M n O  a n d ,  N i O
v h i c h  h a v e  a n  o r b i t a l  s i n g l e t  g r o u n d ,
s t a t e  f o r  t h e  m e t a l  i o n  i n  a  c u b i  c  c r y -
s t a l  f i e l d , .  F o r  F e O  a n d  C o O  v h i c h  h a v e
a  t r i p l e t  g r o u n d  s t a t e  s e c o n d  u e e r e s t

n e i g h b o u r  m e t a l - n e t a l  i n t e r a c t i o n s  a r e
i n p o r t a n t .  t h e  l o n g  u a v e l e n g t h  p r o p e r -
t  i e s  c a L c u l a t e d  f r o m  t h e  n o d e l  a r e  i  n
g o o d  a g r e e n e n t  v i t h  d a t a  o b t a i n e d  b y
o t h e r  t e c h n i q u e s ,

A  C  KNOT.JLE  DGEMEN TS

T v o  o f  u s  (  G .  E .  K .  a n d  B .  H .  )  a r e  g r a -
t e f u l  t o  P r o f .  A .  R e v c o r e v s c h i  f o r  g i v i . g
u s  o p p o r t u n i t y  f o r  F e O  e r y s t a l  p r e p a r a -
t i o n .  O n e  o f  u s  (  V .  w  1  a e k n o v l e d â . "  f i n a n -
c i a l  s u p p o r t  f r o n  t h e  B u n d , e s n i n i s t e r i u m
f û r  F o r s c h u n g  u n d  T e c h n o l o g i e ,  B o n n .
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d) Nouveaux calculs

Les  résu l ta ts  de  1a  pub l ica t ion  compara t ' i ve  p récédente  mont ren t
qu ' i l  ex is te  un  accord  sa t is fa isan t  sur  

' les  
paramèt res  cour te -por tée .  Par

cont re ,  
' l es  p ropr ié tés  de  po1 ar i  sab i  I  i tés  é lec t r iques  ne  sont  pas

ent ' iè rement  conformes à  une lo i  de  sér ie  e t  condu isent  à  des  cons tan tes
d ié lec t r iques  t rop  fo r tes .  Cec i  es t  dÛ à  un  a ius tement  sur  des  va leurs
de 6.  et  Eo ' i  ssues d'une mesure IR non déf i  n i  t i  ve I  98 |  et  ayant donné
l ieu  à  des  rêv is ions  par  la  su ' i te  1991 .  D 'au t re  par t ,  comme nous  l ' avons
dé jà  ment ionné,  de  nouve l les  mesures  sur  des  c r is taux  de  qua ' l i tê  mieux
cont rô lée  nous  on t  condu ' i t  à  une dé terminat ion  p lus  p réc ise  des  cons tan-
tes  é las t iques .  Pour  ces  d i f fé ren tes  ra isons ,  nous  avons  exécu té  su r  la
base du  mème modè le ,  un  nouveau ca lcu l  tenant  compte  des  aspec ts
supp lêmenta i res  su tvan ts  :

*  l a  cons tan te  d ' i é lec t r ique  op t ique  €o  à  é té  f i xée  de  te l le
sor te  qu ' i ' l  ex is te  une  con t inu i té  dans  la  sé r ie  e t  en  accord
avec  d 'au t res  ca lcu ls  [100 ]  ,

*  les  pentes  des  courbes  de  d ispers ' ion  pour  1es  pe t ' i t s  vec teurs
d 'onde  son t  réa jus tées  sur  les  nouve l les  mesures ,

* le nombre de paramètres correspondant aux interact ions
seconds-vo is ins  a  é té  rédu ' i t  en  supposant  ce  type  d ' in te r -
ac t ion  ax ia l lement  symét r ique.  Les  paramèt res  res tan t  son t
donc  A*  e t  8 . , . '  ( i  =  l ,  2 )

*  con formément  aux  ca lcu ls  sur
férence entre i  ons dans I  a
é lec t ron iques  c / i  à  par t i r  des
nég1 igé .  l94 ,  e5 l

Dans le  tab leau IV  B I I I  nous  reprodu ' i sons ,  en  commun avec  les
résu l ta ts  des  au t res  M0,  les  paramèt res  auxque ls  nous  avons  about is  par
ce  ca lcu l .

Les courbes de di  spers ' i  on qu' i  en résul  tent  sont représentées
sur  la  f i gu re  ïV  B  7 .

En gu ise  de  récap ' i tu la t ion  compara t ive ,  nous  rappe lons  dans  le
tab leau  IV  B  IV  les  p ropr ié tês  phys ' iques  de  la  sé r ' i e .

N i0  e t  MnO,  le  te rme d ' in te r -
dé f in i ton  des  po la r i sab i I i t és
cons tan tes  Yr  eù  k ;  n 'es t  p lus
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FIG. IVB7.  Courbes  de  d ispers ion  de  phonons ca lcu lées  dans  Fe.  -O
Les valeurs des paramèt,rel  

"o. , t  
reportées dans ler-*

TAB.  IVBI I I .

g
o
Ê,
lrl
2
||l

PARAI'TETRES COURTE - PORTEE PARAMETRES DE COQUILLE

M - - O M - - M o--o
Kt Kz

" t
Yz zotz

"rz 1 1 1 1
Èzz uzz

MnO

t " 1 - *o

C o O

N i o

33 .8

34 .3 r

35 .93

35 .85

- 5 . 6

- 5 . 6

- 5 . 5

- 5 . 2

*

-3 .97

- 3  . 8

*

o.4(

0 . 6 €

. 3 .  1

o .75

1 .18

-2 .8L

0 .3

.o .71

-1 .22

o .22

94.2

1o4.47

105 .31

104 .95

L63.2

46.57

4 0 . o )

8 7  . 2 5

2 . 9 6

3 . 4 9

3 . 0 4

3 . 2 2

- 3 . 9 6

- 2 . 6 2 9

- 2 . 7  4

- 3 . 3 0

1  . 9 8

2.o

2 . 0 6

2.o

TAB. IVBI I I .  Paramèt res  des  rnod l les
( u n i t é s :  f o r c e s  z e ' l v

a p p l i q u é s  à  l a  s é r i e  M O .
;  c h a r g e s : e )
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CONSTANIES ELASTIQUES

(ro12dyn/cm2 )

POLARISA-
BILITES

A3

CONSTANlES
DIELEClRIQUES

t t t
" tz

c r*t* M o

MnO c

m

2 .57

2 .23

o .98

t . 20

o .80

o .79

t . 42 1 . 6 2 2L .5

22 .5

4 .95

4 .95

F"1 -*o c

m
+m

2 .8 t

2 .26

2 . r7

1 .50

1 .25

t . 2L

o .70

o .57

o .46

L . L 2 1 . 6 1 14.42

24.O

5 .06

11 .1

C o O c

m

3 .07

2 .62

1 .  8 3

t . 4 5

o.9

o .83

1 . 3 7 2 .O3 L2.73

t2. r9

5 .28

5 .3

N i o c

tl

3 .89

2 .70

1 .26

t . 25

l . l 9

1 . 0 5

1 .  1 6 t . 49 1 3 . O

1 1 . 7 5

5 . 7

5 . 7

TAB. IVBIV.  ProPr iécés  phys iques  issues  des  modè les  de  dynamique

cr is ta l l ine  app l iqués  à  la  sér ie  MO'  Les  va leurs

marquées c sonÈ' cel les obtenues à part i r  des paramèt 'res

des  modè les .Les  va leurs  marquées m sont  i ssues  des  me-

s u r e s n e u t r o n i q u e s ( p o u r l e s c o n s t a n t ' e s é l a s t i q u e s ) '

ou  des  mesures  IR (pour  les  cons tan t 'es  d ié lec t r iques) '
.+

Les cons tan tes  é las t iques  de  Fer - *O marquées m ont

é té  ob tenues par  des  mesures  u l t ra -sonores  par

J.BERGER .E tf. zAREMBovrrcH'
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e) Conclusion

En conc lus ion ,  on  peut  p ré tendre  que la  dynamique c r is ta l l ine
des  composés M0 peut  ê t re  ana ' l ysée d 'une man ière  sa t is fa isan te  à  I 'a ide
des  modè les  dont  les  par t ' i cu la r i tés  sont  exp l i c i tées  dans  les  pub l ' i ca -
t ions  c i - jo in tes .

Néanmo' ins ,  i l  semble  que les  deux  composés FeO e t  CoO jouent  un
rô le  un  peu  par t i cu l ie r  pa r  1e  fa i t  que  les  in te rac t ions  seconds-  vo is ins
M -  M ne sont  pas  nég ' l igeab les  comme ce la  es t  le  cas  dans  les  deux  au t res
composés  (MnO e t  N i0 ) .

I l  es t  po_ss ' ib le  que ce  fa i t  so i t  la  conséquence de  leur  s t ruc-
tu re  é lec t ron ique  p lus  comp lexe  (Sec t ion  A) .

Les  cons tan tes  d ié lec t r iques  dans  Fe. ,_*0 ,  cho is ies  pour  avo . i r
une bonne cont inu i té  dans  la  sér ' ie ,  ne  sont  pas  en  exce l len t  accord  avec
les  résu l ta ts  IR  dé f in ' i t i f s  1991 .  Nous  penson i  que  ce la  es t  dû  aux  . in te r -
vent ions  des  dé fau ts  dans  les  mesures  IR a lo rs  que no t re  modè le  ne  t ien tpas  compte  de  ce t  aspec t .  En  ce  qu i  concernent  les  cons tan tes  é las t jq r " t ,
des  mesures  d i rec tes  par  1 'équ ipe  du  pr .  ZAREMBOWITCH en fonc t ion  du
rappor t  de  non-s toech ' iomét r ie  sont  env is .ag-ées  e t  nous  espérons  que leurs
résu l ta ts  permet t ron t  de  fa i re  un  po in t  aê i . i n i t i f  su r  ce t 'aspàà t .  En f in ,i l ' ne  semb lg  pa l -que . le  degrê  de  non-s toech iomêt r ie  pour  tÀ i ' à r i s tù i  q r ie
nous  avons  é tud ié l  g i t  une grosse in f luence sur  les  bourbes  de  d ispers ion
des  phonons .  C ' . : !  l a  ra isg !  pour  laque l le  nous  avons  nég1 . igé  ce t 'aspec t
dans  les  in te rp ré ta t ions  théor iques .



147

sEcTIol{ C

OIIDE DE SPII{ FOT{DAI.IEI{TALE DAI{S LA I{USTITE

Dans ce t te  sec t ion  nous  présentons  les  résu l ta ts  des  mesures
neut ron iques  met tan t  en  év idence l 'onde de  sp in  fondamenta le  fo r tement
d i f fusante  dans  la  wust i te .  Deux types  de  compor tement  sont  p roposés  e t
analysés théor i  quement à I  '  a i  de du modèl e usuel  d,ondè âe sp. i  n
exp l iqué dans  le  chap i - t re  I .  Dans  ce t te  sec t ion  sont  éga lement  mis 'en
év idence des_ aspec ts  p ' lus  complexes  ayant  mot ' i vé  l 'é tude-p lus  f ine  pré-
sen tée  dans  la  sec t ion  D .



FIG. IVCl  .  Espaces  réc ip roques dans  un  c r isÈa l  an t i fe r romagnét ique
polydomaine de Fe. .-O. Les direct. ions de haut,e synétr ie
(r***)  appart ienr,èiË au domaine aimanté le long ae [ f  f  f ]
( c r a i t s  p l e i n s ) .  L e s  a u t r e s  e s P a c e s  r é c i p r o q u ê s  c o E E ê s -
pondenr  aux  a imanrar ions  [ t t i l  t - - - ) ,  [ î f  r ]  ( -  )  e r
t t î t l  ( -  )  r e s p e c t , i v e m e n t , .
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I ) PRESENTATION DE RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) Di f f icul tés expér inentales

Au cours  des  expér iences  de  d i f fus ion  iné las t ique,  i1  nous  es t
apparu  que  la  qua l i té  du  c r i s ta l  a f fec ta i t  davan tage  la  qua l i té  des
mesures  magnêt iques  que ce l le  des  mesures  phonon iques .  Log iquement ,  nous
nous at tend' ions à éclairc i r  complètement le comportement magnét ique, du
moins  pour  les  b ranches  a l lan t  j usqu 'à  7  THz  en  fa isan t  des-mesures  su r
des  c r i s taux  de  qua l i té  me i l l eu re .  En  fa i t ,  ce t  aspec t  nous  a  permis  de
fa ' i re  des  mesures  p lus  p réc ises ,  about issant  a lo rs  à  la  mise  en  év idence
d 'un  spec t re  magnêt ' i que  p lus  comp lexe  qu 'a t tendu .

Les  branches observées  sur  le  c r is ta l  C70 se  sont  révé lées
comme é tan t  ce l les  p résentan t  la  me i l leure  d i f fus ' ion  e t  donnant  I 'aspec t
fondamenta l  du  phénomène.  En supp ' lément ,  comme nous a l lons  le  vo i r  dans
ce qu i  su i t ,  les  mesures  p lus  f ines  fon t  appara i t re  d 'au t res  s t ruc tu res
dont  tou tes  ne  sont  pas  év identes  à  in te rpré tere t  demandent  ds5modè1es de
ca lcu ls  assez  é laborés .  Une  des  p remiè res  d i f f i cu l tés  des  man ipu la t ions
prov ien t  donc  de  la  complex ' i tê  in t r insèque du  phénomène é tud ié .

Une  d i f f i cu l té  d 'exp ' lo i ta t ion  supp lémenta i re ,  es t  due  au  carac -
tè re  po ' l ydomaine  des  échant i l lons .  Comme ce la  es t  représentê  sur  la
f igu re  IV  C  l ,  1 'espace  réc ip roque  magnét ique  vu  par  1es  neu t rons  cons is -
te  en  fa i t  en  une superpos i t ion  des  quat re  espaces  cor respondant  aux
quat re  d i  rec t ' i  ons  équ ' i  va ' l  en tes  d 'a i  manta t ' ion .  Sur  ce t te  f  igure  IV  C I  ,
I  es d ' i  rect ' i  ons de haute symétr i  e marquées par I  es t ra i  ts (  +++ )  corres-
pondent  à -1 'espace réc ip roque magnét ique du  doma' ine  a imanté  le  long de
I 'axe  [11U.  Le  tab ]eau  i v  c  t  don-ne  les  co r respondances  en t re  les  d i iec -
t ions  de  haute  symét r ie  pour  ces  d ' i f fé ren ts  domaines .

Cet te  compf  i ca t ion  nécess i te
comportement des di  f férentes branches ;
énerg ies  e t  des  vec teurs  d 'onde ne  peut
les  aspec ts  su ivan ts  :

une étude très at tent ' ive du
une ident i f i ca t ion  cor rec te  des
se f  a ' i re qu'en prenant en compte

-  la  recherche d 'une cer ta ine  cont ' inu i té  dans  les  courbes  e t
les  in tens i tês  de  neu t rons  d i f fusés .

-  le  ca lcu l  de  réso lu t ion  des  groupes de  neut rons  avec  l 'é tude
de l ' i n f luence du  chevauchemént 'des  doma' ines  par  superpos i -
t ion  des  p ' i cs  théor iques  e t  con f ron ta t ' ion  aux  p ics  expér i -
mentaux .  Des  exemples  sont  donnés dans  la  su i te  de  

' l ' exposé.

-  la  mesure  des  mêmes exc i ta t ions  en  d i f fé ren ts  po in ts  de
l 'espace réc ' ip roque fourn issant  le  même vec teur  d 'onde mais
une superpos i t ion  d i f fê ren te  des  domaines .

-  l e  ca lcu l  de  la  sec t ' i on  e f f i cace  de  d i f fus ion  iné las t ique ,
conformêment aux relat ' ions donnêes au chapi t re théor ique I  et
basé sur  un  modè le  s imp ' le .
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b) Détermination de la branche fondanrentale d'onde de spin

Les  premières  mesures  de  d i f fus ion  cohérente  iné las t ique
magnét ' ique  on t  é té  réa l i sées  sur  le  c r is ta l  C  70  sur  les  spec t romèt res  H4
du CEA de SACLAY e t  sur  IN I  de  l ' l LL  de  GREN0BLE à  la  temoéra ture  de
l 'hé l ium ' l i qu ide .  Le  c r i s ta l  a  é té  o r ien té  avec  un  axe  [OTtJ  norma l  au
p lan  hor izon ta l  de  d i f fus ' ion ,  o r ien ta t ion  cor respondant  à  un  schéma de
d ' i f fus ' ion  représenté  sur  la  f igure  IV  C 

' l  
.

Des  groupes typ iques  de  neut rons  sont  représentés  sur  la  f igure
IV C ? .  Après  app l ica t ion  des  cons idéra t ' ions  exp l i c i têes  au  paragraphe
précédent ,  on  about i t  aux  courbes  de  d ispers ion  représentêes  sur  la  f igu-
re  IV  C  3 .

L 'observa t ion  a t ten t ive  de  ces  courbes  condu i t  aux  remarques
su i  van tes

i )  i l  ex is te  un  "gap"  à  basse  énerg ie  au  po in t  l "  qu 'on
peut  éva luer  à  0 .75  THz d 'après  ce t te  mesure .

i ' i  )  I  a  b ranche de  d i  spers i  on  dans  I  a  d i  rec t ' ion  [ l  I  l ]  es t  mo i  ns
énergét ique que ce l le  dans  les  au t res  d i rec t ions  cont ra i -
rement à ce qui  se passe dans les composés MnO et NiO

i i  ' i  )  I  es courbes présentent un comportement s i  ngu' l  i  er  entre 4
et 6 THz montrant une cassure de courbure suspecte.  Cet
aspec t  es t  d 'a i l l eu rs  remis  en  cause  par  des  mesures
présentées  u l tê r ieurement .

De nombreuses mesures aussi  b ian en centre de zone que dans
d 'au t res  d i rec t ions  de  1 'espace  rêc ip roque  suggèren t  I ' ex ' i s tence  d 'au t res
s t ruc tu res  dans  la  rég ' ion  de  5  THz .  (F ' ig .  IV  C  4a) .  De  te l les  p ics  pour -
ra ien t  cor respondre  à  une branche supp lémenta i re  peu d ' i spers ' i ve  vers  5
THz,  qu i  exp ' l iquera i t  auss i  le  compor tement  s ingu l ie r  de  la  b ranche
fondamenta le .  D 'au t re  par t  ce r ta ins  g roupes  de  neu t rons  (F ig .  IV  C  4b)
semblen t  révê le r  un  doub le t  dans  la  b ranche magnét ique,  man i fes tan t  a ins i
une  s t ruc tu re  p lus  comp lexe  que  ce l le  de  la  f i gu re  IV  C  3 .  Tou te fo is
é tan t  donné  1a  qua l i té  de  l ' échan t i l l on ,  i l  n 'es t  pas  poss ' ib le  d 'a f f i rmer
un compor tement  de  d ispers ion  d i f fé ren t  de  ce lu i  p roposé sur  la  f igure  IV
C 3 .  0n t rouvera 1 '  ' i  nterprétat i  on de ces premières mesures dans I  e
paragraphe  2  (par t ie  a ) .

c) l, lesures complénrentaires sur un cristal de meilleure qualité lc72l

Ces mesures  sont  essent ' ie l lement  foca l i sées  sur  la  gamme êner -
gé t ique s ' i tuée  en t re  4  e t  7  THz.  Les  groupes de  neut rons  expér imentaux
on t  é té  ana lysés  à  l ' a ' i de  du  ca lcu l  de  convo lu t ion  de  la  fonc t ' i on  de
rêso lu t ' i on  e t  d 'une  sec t ion  e f f i cace  de  d ' i f fus ' i on  dans ' laque l le  es t  i n -
t rodu ' i te  une courbe de  d ispers ion  paramét r isêe .  Des  exemples  typ iques ,
dans  lesque ls  on  a  tenu compte  des  domaines  magné l ' iques ,  son t  mont rées
sur  les  f i gu res  IV  C  5 .  Par  a i l l eu rs , le  ca rac tè re  magnét ique  de  1a  d i f -
fus ion  en  f  vers  5  THz a  pu  è t re  mis  en  év idence par  des  mesures  en
d' i f fêrents po' ints de 

. l  'espace réciproque et  pour di f férentes températures
(F ' iq . -  IV  C  6 ) .  En  e f fe t  

' l a  
d ispar i t i on  de  la  bande  avec  un  acc ro issement

ae  
-d  

(vec teur  de  t rans fe r t i  C t ' im ine  la  poss ib i l i t é  de  d i f fus ' i on
i  ncohérente de phonons. La pers ' i  s tance de phénomène à température
ambian te  mont re  que ce t te  b ranche es t  due à  une exc i ta t ion  loca l i sée
en t re  des  n iveaux  du  coup lage  sp in -o rb i te  (vo i r  Chap .  su ivan t ) .
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I1  es t  poss ' ib le  d 'a f f i rmer :

-  I ' ex is tence  d 'un  gap  basse  énerg ie  de  0 .5  THz  après  ca lcu l  de
réso l  u t ' ion

-  la  conf i rmat ion  d 'un  compor tement  par t i cu l ie r  dans  la  d i rec-
t ion  [ l l l l  mo ins  énergé t ique  que  les  au t res  d i rec t ions

-  la  mise  en  év idence d 'une seconde branche d 'exc i ta t ion  peu
d ispers ive  e t  peu d i f fusante  présente  dans  tou t  I 'espace
réc ip roque  e t  s i tué  en t re  4 .5  e t  5 .5 .  THz

-  I  'ex i  s tence d 'une courbe de  d ' i  spers ' ion  fo r tement  d i  f  f  usante
e t  t rès  d ispers ive  pour  des  vec teurs  d 'onde in fé r ieurs  1 r?" '
donc  présentan t  des  énerg ' ies  in fé r ieures  à  4  THz

Par  cont re  pour  1es  énerg ies  supér ieures ,  à  cause :

-  de  la  chu te  de  la  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  (vo ' i r  l e
paragraphe su ' i van t )  ,

-  du  ca rac tè re  po lydomaine  de  l ' échan t i l l on ,

-  du  brou ' i11age permanent  de  la  b ranche p la te  vers  5  THz,

' i l  n 'es t  pas  poss ib le  d 'a f f i rmer  c la i rement  le  compor tement  des  courbes
de d ' i spers ion .  Deux hypothèses  peuvent  ê t re  avancées :

-  ce l le  cor respondant  au  paragraphe 2  donc  une énerg ie  d 'env i -
ron  5  THz au  po ' in t  M.

-  ce l le  d 'une montée de  la  b ranche vers  7  IHz ,  hypothèse que
nous avons  représentée  sur  la  f igure  IV  C 7  e t  sur  laque l le
nous  avons  basé le  second ca lcu l  modé l is t ique  présenté  dans
le  paragraphe  2  (par t ie  b )
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al 0nde de spin fondanentale dans la wustite

L ' ' i n te rpré ta t ion  de  I 'onde fondamenta le  donnée sur  1a  f igure  IV
c 3 de ce chap' i t re a donné _l_i .1,  à une publ  icat ion I  l0 l  I  parui  dans
Phys ica l  Rev iew B  !8  3  l3 l7  (1978)  qu 'on  t rouvera  dans  ies  pag 'es  su ivan-
tes .

E l le  es t  basée  sur  un  hami l ton ien  con tenan t  une  in te rac t ion
d 'échange  de  type  HEISENBERG é tendue  jusqu 'aux  seconds  vo is ins  méta l  l i -
ques  add i t i onnée  d 'une  con t r jbu t ion  an iso t rope  res t re in te  à  un  te rme
un iax i  a l  l e  long  de  la  d i rec t ion  d 'a imanta t ' i on  02 .  Comme ce la  appara i t
su f  l .a  t iqg lg  .de  la  p_ub l ica t ion .  p récédenment  c i tée  a ' ins i  que dans  la
re la t ion  dé f in ' i ssan t  I ' hami l ton ien  .  d - lphanSe,  I ' i n tégra le '  d ,échangÀ J "
es t  séparée en  des .composantg : - -P i  e t  q r r  co i respondant -à  des  coup lugËi  

- '

dans  e t  en  dehors  des  p lans  ( l l l ,

2 I  INTERPRETATION PAR MODELE USUEL D 'ONDES DE SPIN

Le modè le  exposé dans  la
usue l  I  e  (Chap i  t re  I  Sec t ' i  on  B  2 )  où
B 

. |7 .  
Les  seu ls  te rmes  non  nu ls  dans

qu i  va len t  respec t ivement  i

pub l ' i ca t ion  fa i t  appe l  à  Ia  théor ie
i  I  f  aut  d i  agonal  ' i  ser I  '  hami I  ton' ien I
ce t  hami l ton ien  sont  o (  e t  P

d= 2trS A(E) -  2sD

F= 2t '  s B({l
( rv  c  1)

où A(q)  e t  B( î )  son t  des  fonc t ions  dépendant  du  vec teur  d 'onde
où i  n te rv iennent  I  es  t rans formées de  Four ie r  de  I  'échange
( fo rmu le  5  de  1a  pub l i ca t ion )

S  es t  l e  sp in  to ta l  dans  le  n ' i veau  fS  (S  =  2 )

En  supp lément  aux  réserves  fa i tes  dans  la  pub l i ca t ' i on ,  i l  f au t
no ter -gue -1 'a jus tement  dans  Ia  rég ion  à  g rand vec teur  d 'onde no tanment
pour  q  super t  eur  à  0  .5  dans  I  a  d ' i reë t i  on  [ t  00 ]  pose des  prob ' lèmes,  , .
ce  qg i  a  d 'a i l l eu rs  pour  conséquence  la  g rande  d i f fé rence  en t re  J i '  e t

1{rv1

Ces d i  f fé ren tes  remarques sont  à  I  'o r i  g ' i  ne  des  nouve l  I  es  mesures
ent repr ises  que nous  in te rprè terons  dans  1e  paragraphe su ivant .
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phonon dispersion-curve measurements on the
same compound recently published by the authors.ts

In Sec. II some generalities like sFnrcture, elee-
tronic properties, and anisotrcpy are reviewed.
The experimental results are reported in Sec. fII.
A simple phenomenological spin-wave theory is
proposed in Sec. IV, completed by a discussion
pointing out unsolved problems in our study.

N. GENERALITIES

Above the Néel temperature T s1= 198 I(, the FeO
crystal has the cubic NaCl stnrcture with a space
group FmSm (O;). Belo* 1", the compound be-
comes antiferromagnetic of tlpe IIr " the phase
transition being aeeompanied by a lattice distor-
tion. tq rs The deformation consists of an elonga-
tion along the (111) a:ris and is due to magneto-
striction effects.o According to Rothrr{ the spins
are arranged in ferromagnetic sheets parallel to
(111) planes and reverse from one plane to the
next. The magnetic group of FeO is the rhombo-
hedral RrSc one and belongs to tfre 32 /mI' class of
order 24. Because of the different spin orientation,
MÉ, NiO, and CoO belong to the monoclinic C rT/c
magnetic spaee group.

Below T r, the distortion reduces the distance be-
tween parallel spin ions and increases that between
antiparallel spin ions. Such a difference has an in-
fluence on the exchange integrals, which must be
distinguished in ,/i and 4' , for parallel and anti-
parallel spin first neighbors, respectively. We
eryect./ l to be stronger than4" (Fig, 1).

The symmetry of the spin stmcture allows four
equivalent (111) magnetization ar(es, so the crys-
tal will usually contain four distinct magnetic do-
mains. Consequently, the reciprocal space must

l 3 l  7

Low-energr megnetic ercitations in rustite (Fe1-rO)

G. E. Kugcl
Lotollaroi'c dc PhysQw dcs Milicnx Condc$és Univcnité d,c Mce. Ilc du fuulcy, 570&., Mca Fmncc

B. Hennion
Iabmtoin Léon Eritlouin Ceatrc d'Etudcs Nucléains fucloy, Boîtc Postale 12, 9ll2A Gif mr Ytcnc,'Fmnæ

C. C-arabatæ
Labomairc dc PhysQuc dcs Milicux C,ondcnsés, Unirlriité dc Mcz llc du fuulq, 57@/l ldcc. Fmncc

(Reccived 30 Octôcr 1977; reviscd muurcript rcccivcd 9 Mlrch l97t)

Magnctic-crcitation dispcrsion cuwcs of wu*irc (Fes-,O) bave bccn m-currd at liquid-hclium tempcrirtuie
by inclastic ncutron scettcring in tbc usual symmctry directions of rrciprocel spacc. Tbc erpcrimentd
dispcrsion curvcs arc inærprctcd by a Heiscnbcrg spin-wavc modcl with crchanç intcgnls crtcldcd to
second neighbors. An uniarial crystd-licld anisotropy panmetcr is cvaluated in æcordencc with thcûcticd
calculrtions of Kanamori. Thc first- and sccond-neighbor cxchangc intcgralr as rcll rs somc gancral
magnaic propcrtics are calculatcd.

I. INTRODUCTION

The iron monoxide Fer-rO, also called wustite,

belongs to the group of antiferromagnetic monox-

ides (like MnO, NiO, and CoO) with K)cksalt stmc-

ture in the paramagnetic phase. The antiferromag-
netic properties of MnO and NiO are u'ell under-

stood, and magnons of these materials have been

studied by inelastic neutron scatteringt' 2 Raman
light scatteringr3 and infrared spectroscopy.+ 5

The results of these measurements can be inter-
preted in terms of Heisenberg models with first-

and second-neighbor exchange integrals. The mag-

netic anisotropy mainly consists of magnetic di-
polar interactions between spins. Such an enplan-

ation is due to the fact that the ground states of

Mnæ and Ni2' ions are orbilal singlet states, re-

spectively fr with zero orbital momenhrm and f2

with quenched orbital momenfum. Because the or-

bital angular momentum of Co2' and Feb ions is

not quenched by the crystal field, cobaltous and

iron oxides exhibit feafures which are different

from those of the two other materials. Inde€d,

the ground states of Co2' and Fe2' ions are orbital

tr iplet states, the orbital angular momentum giv-

ing r ise to the possibi l i ty for existence of spin-

orbit  coupling, crystal f ieId, and exchange effects.

So, the magnetic anisotrcpy of FeO has not the

Same origin as in MnO and NiO.6 Cobaltous lroll-

oxide has been studied by neutron techniques? and

light scatteringrss as well  as anti ferromagnetic

resonance in the inf rared.  rq I t  Nevertheless,  there

remain unsolved problems with respect to mag-

netic excitat ion propert ies. Since no experimental

data are available for FeO, the study of the mag-

non dispersion curues was necessary to complete

the monoxides series. This investigation fol lows

l 8
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FIG. 1. Neighboring ions and exchange integrals. An
FeF ion with spin up is represented rvith its first and
seeond metdlic neighbors. The coordinate systems are
represented. The attached table gives some general in-
formation on the structure,

be considered as a superposition of four spaces.
In Fig.2 we represent a (0Ï1) ptane of the recip-
rocal space of the lattice with zone boundaries of
spaces of  [  11U,[ î t11,  [ l f l j ,  andI  t tT J  magnet izat ion
domains.

It is useful to consider the electronic stnrcture
of the Fe2'ion in the crystal; the ground state of
the free ion is a 5Q spectral term with total ang-
ular rlorrrentum | = 2 and total spin S = 2. [n the
wustite crystal, the ion is influenced by the follow-
ing perturùations: a cubic crystal field of ocfahe-
dral symmetry, the spin-orbit corplitrg, â trigonal
crystal field due to the distortion at magnetic or-

FIG. 2, I l tult idomain crystal sc attering plane. The
superposit ion of the four-domains reciproc al spaces oc-
euring in the crystal is given with the fol lorvirrg l ines:
- ,  [111]  magnet iza t ion  rx is ;  - - - ,  [111]  magnet iza t ion
axts ,  [ lT l l  and t t tT l  magnet izat ion &\es.  The
c rosses represent the di rect ion of  measurements and
ere labeled for  the I t  f  f  l  domaln.

dering, âd an exchange field
netic phase.

l8

in the antiferromag-

The D. orbital ground state is fivefold degener-
ate for a total degeneracy of 25. Thisstate is split
by the octahedral crystal field into two levels; the
lowest one is an orbital triplet state 1, with total
degeneracy of 15 and the highest one !s an orbital
doublet tr, (total degeneracy 10). Only the grourd
state needs to be considered, the splitting of about
1ff cm-r being beyond the energy range accessible
to neutron scattering. The 15 triplet has the same
symmetry as a manifold of p states with an eff€c-
tive orbital momentum | = l. The treatment of the
perturbations listed above is a quite complicated
problem. indeed, these contributions have such
magnitudes that the splitting of the F, level is
accompanied by mixing of levels. ClearlT, these
perturbations must be treated simultaneously in
order to know the accurate single-ion electrpnic
stnrcture. Since our experimenLal results con-
cern only the lowest excitation branch, (the so-
called magnon branch), we do not perform such a
calculation. Nevertheless, a complete analysirs
of the magnetic excitations await these theoretical
developments compared with experimental higher-
energy branches.

TN. DOERIMENTS AITID RESULTS
' 

The crystal employed in our experiments was
prepared by a floating-zone technique using an
image furnace. The method of preparation and
growth has been already described. t2 The speci-
men coff;ists in a blaclc-colored cylindrical crys-
tal of about 1.5 cm3 with a stoichiometric ratio r
estimated about 0.0?. Neutron-eliastic-Bragg scat-
tering reveals a [100] axis nearly localized along
the cylinder ar(is. The diffraction spectrum clear-
ly shows the existence of two main monocrystals
slightl,y disoriented with about the sarne scattering
intensity, as well as some smaller parasitic crystals.
The elçeriments have been performed at liquid-heli-
um temperature using the triple-ar(is spectrometer
Il. on the ELS reactor of CEN Saclay and the triple-
a:ris spectrometer /À/1 at the tnstitut Laue-Lange-
vin of Grenoble.

The crystal was oriented with a IOff ] axis nor-
mal to the horizontal scattering plane. The tD€â-
surements have been done in the principal high
symmetry directions along the paths reported in
Fig. 2. The labeling of these directions is relative
to a [ 11 1]- *"gnetization-axis domain.

The polydomain character of the crystal (f ig.z)
gives rise to ambiguity in assigning energy towave
vectors. To remove the ambiguity as far as possi-
ble, w€ proceeded in the following ways: the re-
sults were checked in complementary direct ions,
for example, several points were measured in two
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FrG. 3. Magnon groups measured tn wusilte. some
magnetic excitdton groups are g'iven. The intensity of
countfng r is tn arbttrary unlts. The dtrectton of propa-
gation, enerFr, ârrd wave veetor of the magnon âre sp€c_
ifled.

[qoo] equivalent directions represented in Fig. z.
starting with unambiguous points, w€ used the con-
tinuity of the branches for new measurements.
These checks were compared with inelastic D€u-
trpn scattering eross-seetion calculations based
on our model explained in Sec. IV.

Nevertheless, because of the poor quality of the
sample, the labeling of the results cotrld not al_
\rrays be ascertained; such points were systemat_
ically rejected. some tlpical neutron groups are
shown in Fig. 3. The results of ourmeasurements,
corrected for resolution and crystalquality effects,
are plotted in Fig. 4.

The following remarlcs may be made: (i) As seen
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FIG.4 .  r lagnet ic  exc i ta t ion  d ispers ion  cur tes  in  rvus-
t i te. The futl  l ines are the theoretical curyes obtalned
s' t th the model .
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in Fig. 3f, the lowest energy at tr point of the mag-
netic Brillouin zone is not equal to zero, but there
is a small gap of about 0.?5 THz (ZS.rni,): ( i i) In
any direction the obsenred neutron groups give in_
dication of a very ftat branch, the magnetic char-
acter of which was confirmed by measurernents at
room temperature. No magnetic scattered intensi-
ty could be observed arqrnd 6 THz; (iii) In con_
trast with Mro and Nio, the magnon energies tn
the [111J airect ion are not high.

ry. TIIEORETICAL TNTERPRETATION AND DISCI'SSTON

A. Theory

our measurements concern only the first branch;
hence our interpretation is made with a phenorl€-
nological spin-wave model based on a Heisenberg
Hamiltonian with anisotropic contribution, the
spin Hamiltonian acting within the tr, ground state.
This spin Hamiltonian is written

H =Hr r * f l en rs .  ( l )

The exchange Hamiltonian is the well-known
Heisenbe rg- Dirac Ham iltonian

H,,=I J,F,'S, elt-r
talcing the form

H,.=I /,i3,.Ç * IqS,. S'
TF ltr

E 4"3,'Sr* Itr3, ' i ,  (3)
l r t  l r t

if extended to second mehallic neighbors. The first
terms of Eq. (3) are summations over pairs of
nearest neighbors in one (irir) or the other U ,i i ,)
sublattice. 4 ir the parallel spin exchange inte-
gral. The third term is a sum over pairs of near-
est-neighbor splns belonging to different sublat_
tices with {" exchange integral. The tast term ls
a sum over next-r€ârest neighbors with J, u,-
change integral. It should be nded that thl ex-
charrges are in fact superexchanges involving an
intermediate gz- ion with Feæ_OF_ Fe2. paths at
90" for oI, and at lB0" fot J". Theoretical calcrrla-
tions of Andersonr' predict J" stronger than /r.

The anisotrcpy Hamiltonian H..r" can be given in
terms of a single-ion Hamiltonian. By restricting
ourselves to the unia:cial terms given by J. Kana-
moriro expressed with new coordinates attached to
the spin system (Fig. l), we obtain

fl.o,, = (S /Ær)r(si)z = D(Sf)2 , (4)

where T is the anisotropy parameter given by
Kanamori,

The eigenvalues of the spin Hamiltonian are ob-
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tained by applying the standard Hotstein-primakoff
transformation methodrz and can be expressed

E(il = 2nS[(r{(i l  - D /n)t - atQ)1tt z, (S)

where n is the number of equivalent neighbors (n
= 6) and s is the total spin number in F, (s = 2).

The functions A (q) and Ah) can be expressed

A(il=Ji[/, i( i l- lJ *4" *J",
(6)

8(il =4"Yî"(ô) +J"V"(E\ ,

where !'(d) are summations over equivalent neigh-
bors of the general form

Ytô)= !  5 -e ' i l ' ( t i - f t )\ .a. i ,kr"-- ,  (?)

i[ being the wave veetor.

B. Model calculations

The model was fitted to the results for the mag-
Itcln branch in the three direct ions [100],  [111J,
and [1ÏT] by use of a nonlinear leait-sq,rar"s rou-
tine. The resulting parameters are

/ |  = -  3.70 cm- l  ,  4 t '  =  -2.06 cm' l  ,  (g)
J r=  6 .52  CD- t  ,  D  =  -  0 .68  cm- t  .

The eorresponding calculated dispersion curyes
are reported together with experimental data in
Fig. 4. compared with known valuesr' the magni-
tudes of the exchange integrats are quite satisfac-
tory. The a:rlal-field anisotropy constant D of
- 0.68 cm-r implies, in conformity with Eq. (4),
the value - 1.8 cm-r fo r T; this nearly agrees with
Kanamorits theoret ical value of -  l .S cm-I,  Con-
sidering the dispersion curves, it may be seen
that the agreement is reasonable, though we have
some difficqlties to reproduce the very flat char-
acter of the branch in the [100] direction.

C. Discussion

As pointed out by Kanamori, '  anisotropy terms
of nona:rial origin, rêmoving the degeneracy of the
spin modes, are expected to be important. unfor-
tunately, the results obtained near the zone center
are too ambiguous to give a credible value. some
scans, for instance, those represented in Fig. b(b),
suggest the existenee of a second branch. But be-
cause of the poor crystal qual i ty, this point could
not be confirmed. On the other hand, we observed
a broad neut ron  group a t  the  po in t  (1 ,  1 ,1 )  [F ig .
5(a)1,  which is  a f  point  in  a l l  the domains (Fig.
21. Since the magnetic character of the group
could not be checked, we cannot clearly identi fy
th is  group as a h igher branch.  F\r r thermore,  s ince
the phonon f requency distr ibution has a peak at
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4.5 THz,'2 the grcup I Fig. 5(a)J may derive from
incohe rent nuclear scattering.

A striking feature of our calctrlations is related
to the ferromagnetic character of the nearest-
neighbor exehange integrals. This fact is at the
origin of some problems eoncerning the calculated
magnetic properties. Indeed, the application of the
molecular-field theory on evaluating the Néel (fr)
anc paramagnetic orrie-lveiss temperature (e");
gives results in bad agreement with known values.
onr set of parameters leads to a T * of zzs l( and
to a o" of - 23 T. E:rperimentsrs te give a Néel
temperature of l9B I(. The paramagnetic orrie-
weiss temperature for Feo is subject to discus-
sion, and values in the titerature are - 5?or2o
- 190r2r and - 135 T.re using the magnetic sus-
ceptibility measured by Bizetteæ (Xrr= 8 x 1O-3
emu/mole), the par?magnetic curie-'weiss taw
becomes

x(r l=Z.o/(T +23).  (9)
The ferromagnetic character of ./, ls in our spin-

wave model mainly related to the low-energetic
magnons in the [11U direction. . The TA phononsr2
have comparable energy, ard the possibility of in-
teractions between spins and lattice is not excluded.
Nevertheless, orperiments as a function of tem-
perature show that the excitations meazured in that
region are of magnetic character.

Another point is the important splitting of o/, in-
to ./j and 4". By neglecting the isotrcpic contrae-
tion due to the decreasing of the temperature, the
exchange interaction ean be written following
Mo rps in22

/ |  =J r (1 *+€A) ,

4" =Jr(1 -  je a),

where

_-Alnf rQ 3 ' L ' -

ôr

and r is the dislance between iron ions.

r8

(10)

with "41
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and J?', respectively, equal to the values obùained
in our rnodel, and by talcing into account the €x-
perimental distortion angler6' 15 we have e equal to
about 65, which is to be compared to the value
found in MnO and MgO (e = 20r.2129 This outlines
the great sensitivity of the exchange integral to
the interionic distanc€, and may parily explain the
high influence of the stoichiometry on the magnetic
properties.

so our simple phenomenological model gives sâ-
tisfactory results. Nevertheless, these calcul,a-
tions are valid only for the first branch which r€-
veals little of the relative magnifudes of the vari_
ous contributions l isted in sec. Ir. In order to have
a more complete theory, it would be neeessary to
ta.lce into account the nonquenched orbital-angular
momentum of the iron ion; this momentum gives
rise to magnetic anisotropic interactions betureen
the ions. A complete spectrum then involves tran-
sitions from the grqrnd sùate to the excited states
determined by the splitting due to the spin-orbit
coupling and the trigonal crysùal field, âs well as
isotropic and perhaps anisotropic exchange effects.
such a calculation has been performed by Groverr2a
Buyers et al. on KCoFrrzs and chou arur Fan on
coo.e But new experimental results are undoubted-
ly needed to justify such a treatment. F\rrther €x-
periments, l ike Raman light scattering and anti-
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ferromagnetic resonance may give useful comple-
mentary information on the spin excitation spee-
trum.

v. coNcLustoN

The dispersion curves of the spin \paves in the
antiferromagnetic Fe,_ro have been measured at
liquid-helium ternperature by inelastic neutron
scattering. The main difficulty in determining the
curves arises from the relative bad quality of the
crysLal and from its polydomain stmcture. A
Hamiltoniian with exchange integrals extended to
second melallic neighbors and with single-ion â,n-
isotropy (a:cial-field term) gives satisfactory fit-
ting and leads to reasonable values of the parrlm-
eters. Physical properties \rrere calculated and
compared with other experiments. F\rrther €rrper-
imental work with neutnons or other techniçres, as
well as neu' theoretical calculations, would be use-
ful to explain completely the spin dynamics of
Fer-rO.
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b) Interprétation des nouvelles mesures

Conrne ce la  es t  mont ré  dans  les  données expér imenta les ,  les
nouve l les  mesures  on t  eu  pour  bu t  de  c la r i f ie r  les  incer t ' i tudes  au  cent re
de zone, notamment de préciser l 'énergie du mode basse fréquence et  de
vér ' i  f  i  er  l  e caractère magnét ' i  que du mode vers 4,  5 THz, ai  nsi  que 1e com-
portement suspect vers les bords de zone et  ceci  sur un cr istal  présen-
tan t  un  mei l leur  carac tère  monocr is ta l l in .  La  complex i té  du  spec t re
d 'exc i ta t ion  accen tuée  par  le  ca rac tè re  po lydomaine  de  l ' êchan t i l l on  a  pu
êt re  ana lysé  à  I 'a ' ide  des  ca lcu ls  de  réso lu t ' ion  de  spec t romèt res .

L ' ' i n te rpré ta t ion  du  nouveau spec t re  à  deux  branches peut  se
fa i re  de  la  man iè re  su ivan te  :

l a  b ranche  fondamenta le  d ispers ive  es t  ca lcu lêe  par  le  modè le
usue l  u t i l i sé  en  a )

la  b ranche la rge  e t  p la te  cor respond à  des  exc . i ta t ions  sur
des  n iveaux  exc i tês .

o(  )  Branche fondamenta le

La branche fondamenta le  d 'onde de  sp in ,  p résentan t  en  [ t  une
énerg ie  de  0 .5  THz e t  montant  au  po in t  M jusqu 'à  7  THz peut  ê t re  ' in te r -
p ré tée  par  le  modè le  usue l  avec  in tégra les  d 'échange  a l lan t  j usqu 'aux
seconds  vo is ins  e t  an iso t rop ie  un iax ia le .  Les  paramèt res  ob tenus  après  un
processus  d 'a jus tage  par  1a  méthode  de  mo indres  ca r rés  non  l i néa i res  se
s i  tuent  dans  I  es  doma' ines  su ' i van ts  1

- t
-  5 . t  c m

-  1 .5  cm- l

*  6 .3  cm- l

D  î t  -  0 .3  cm- l

-  5 .5  cm- l

-  2 .0  cm- l

+  6 .5  cm- l

( rc  c  2)

Les courbes  de  d ispers ion  théor ique données par  ce  modè le ,
représentées  sur  la  f igure  IV  C 7 ,  mont ren t  que ce t te  b ranche peut  ê t re
in te rp ré tées  par  un  te l  modè le .  L ' i n tégra le  d 'échange  5z  p résen te  une
va leur  comparab le  à  ce l le  du  ca lcu l  p récêdent  e t  en  assez  bon accord  avec
des  va leurs  connues  1881 .  La  va leur  de  la  cons tan te  d 'an iso t rop ie
un ' iax ia le  es t  jn fê r ' ieure  à  ce l le  ob tenue par  KANAMORI .  La  répercuss ' ion
essen t ' i e l l e  des  nouve l les  mesures  se  fa i t  sen t i r  su r  les  va leurs  des
in tégra les  d 'êchanges  en t re  les  ions  vo ' i s ' i ns .  En  e f fe t ,  l ' an iso t rop ' ie
de .J.r  est  accentuée par le nouveau comportement au bord de zone M,ce qui
à  no t re  av is  mont re  les  l im ' i tes  de  no t rè  modè le  ne  tenant  pas  compte  de
tou tes  les  per tu rba t ions  vues  par  les  ions  magnét ' iques .  Nêanmoinsr i l  es t
i  ntéressant de cons' idérer ces résul  tats cof ime une prem' ière approche du
modè le  p lus  soph is t iqué  p résen té  p lus  1o in .
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FIG. IVC7.  Courbes  de  d ispers ion  de  magnons théor iquesdans Fer - *O

FIG.M10 .  Magnons  -  CoO

FIG.M8 .  Magnons  -  MnO.
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16)  Branche  p la te  ve rs  5  THz  :  (bande  en t re  4 .5  e t  5 .5  THz)

Le  modè le  usue l  pour ra i t  exp l iquer  I ' ex ' i s tence  d 'une  seconde
branche .par  

- le  
fa i t  d 'une  an iso t rop ie  magnét ique  p ' lus  comp lexe  qu ,un

terme un iax ' ia1  ,  par  exemple  en  prenant  :

zsi ( rv  c  3)

Un te l  ca lcu l  a  é té  fa i t  l l 02 l ,  ma is  mène à  des  cons tan tes
d 'an iso t rop ie  E  t rop  fo r te  pour  ê t re  ra isonnab le .  En conséquence nous
pensons qu' ' i l  vaut m' ieux au stade actuel  ,  considérer cet te branche comne
une exc ' i ta t ion  en t re  les  deux  mul t ip le ts  J  =  I  e t  J  =  Z  provenant  du
coup l .age  sp in -o rb i te .  En  e f fe t ,  e t  ce la  es t  v ' i s ibJe  sur  1a  f igu re  IV  A  5 ,
ces  deux  n iveaux  son t  séparés  d 'une  énerg ie  de  2À ( re la t . i on - lV  A  5 )  ce
qu i  fourn i t  pour  A  une va leur  en t re  15  . r - l  e t  95
sont  par fa i tement  compat ib les  avec  des  va leurs  connues.

a r -1 .  ces  va leurs
186  |

Nous ver rons  dans  la  sec t ' ion  su ivante  que ce t te  a f f i rmat ion  es t
jus t ' i f i ée .

c) Comparaison avec les composés de la série

Les  f igu res  IV  C  8 ,9  e t  l 0  reprêsen ten t  les  courbes  de  d is -
pers ' ion  des  ondes de  sp in  dans  les  t ro is  au t res  oxydes  Mn0,  N iQ e t  Cog
de  la  sé r ie  M0 1 . |03 ,  

. |04  
e t  

. |051 .  
Les  t ra ' i t s  qu i  son t  repor tés  co r res -

pondent  aux  modè l  es  que I  es  au teurs  on t  adoptés .  La  théor i  e  usue l  le
d 'onde  de  sp i  n  s 'app1  i  que  d 'une  façon  t rès  sa t i  s fa ' i  san te  pour  exp f  i  quer
le comportement dynam' ique de NiO et  MnO. En ef fet ,  c 'omme cela a étê rap-
pe ' lé  dans  le  tab leau IV  A l ,  les  ' ions  magnét iques  de  ces  oxydes  présen-
ten t  des  moments  o rb i taux  b loqué  ou  nu1 ,  ce  qu i  imp l ique  

-1a  
vâ l . i d i té

d 'hami  I  ton i  ens  contenant  I  e  coup l  age d 'échange en t re  sp ' ins  S  add i  t i  onnê
de te rmes an iso t ropes  de  Ia  fo rme phénoméno log ' ique M 3 .  Au cont ra . i re ,
les  cas  de  Fe. , - *0  e t  CoO se  prêsenten t  de  fa {on  p lus  complexe e t  néces-
s i ten t  des  ana lyses  p1u .s  f i nes  donc  l ' u t ' i l i sa t ' i on  des  modè les  "pseudo-
boson iques"  à  tempéra tu re  nu l Ie  ou  de  dynam' ique  généra l i sée .
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SECTIOil D

ETUDE GL0BALE DES EXCITATIoNS HAGITETIQUES

INFLUENCE DE LA TEI.IPERATURE ET DE LA NOI{-STOECHIOI.IETRIE

Cormne nous  I 'avons  ment ionné en  sec t ion  A du  présent  chap i t re ,' le  
monoxyde de  fe r  (Fe . '_*0)  es t  un  composé par t i cu l ie r  dans  la  sér ie  des

M0 (M =  Mn,  Fe ,  Co ,  N i )  pour  1es  deux  ra isons  su ivan tes  :

i )  - l ' ' i on  Fe2*  p résente  une s t ruc tu re  é lec t ron ique dans  la -
que l le  les  in te rac t ions  te l les  que  le  coup lage  sp in -o rb ' i te ,
le  champ d 'échange,  

' l ' an iso t rop ie  
magnét ique e t  le  champ

cr is ta l l in  de  d ' i s to rs ion  t r igona le  peuvent  ê t re  du  même
ordre  de  grandeur .  Cec i  en t ra ' ine  un  mélange des  n iveaux
représen tés  su r ' l a  F ' ig .  IV  A  5 ,  ce  qu i  év idenment  in f luence
fortement les propr iétés magnét iques, notamment la dyna-
mi que des exc' i tat ' ions magnét i  ques. Pour cet te rai  son nous
avons entrepr is une étude en fonct ion de la température
dans le  bu t  de  prendre  en  cons idéra t ion  le  peup lement  des
n i  veaux  exc i  tés  supêr ' ieurs  e t  d 'en  dédu ' i  re  I  es  o rdres  de
grandeur des perturbat ions précéderment c i tées.

i i )  - le  composé peut  p résenter  une s t ruc tu re  métas tab le  dans
des échant ' i l l ons  t rempés appara issant  dans  une grande gamne
de non-s toech iomét r ie .  Des  mesures  magnét iques  de  type
macroscop ique ( tempéra ture  de  NEEL,  d is to rs ion ,  suscept i -
b i l i té  magnét ' ique)  met ten t  en  év ' idence l ' i n f luence de  ce t
aspec t  sur  les  p ropr ié tés  magnét iques  généra1es .  Dans ce t te
opt ique nous  avons  réa l i sé  des  mesures  d 'exc i ta t ions  magné-
t iques  en  fonc t ion  du  rappor t  de  non-s toech iomét r ie  a f in
d 'avo i r  une  vue  p lus  m ' i c roscop ique  des  in f luences  de  la
non-s toech iomét r ie .
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I ) RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) Section efficace de diffusion inélastique neutronique

Avant  de  donner  les  résu l ta ts  des  mesures  sur  ces  deux  aspec ts ,
i1  nous  semble  u t i l e  d ' ' i l l us t re r  par  un  cer ta in  nombre  de  p ics  dè  d i f :
fus ion  iné las t ique  neu t ron ique  les  ra isons  pour  lesque l les  une  dé te r -
mina t ion  des  f réquences  vers  les  ênerg ' ies  supér ieures  à  4  THz es t  p rob lê -
mat ique .  Les  f igu res  IV  D  I  (a ,b )  met ten t  c la i rement  en  év idence  la  chu te
du f  acteur de structure m_agnét ' ique -  i  nél  ast i  que dans I  es di  rect i  ons I t  t  t ]
e t  [100]  respec t ivement .  EÀ e f fe t  lo rsqu 'on  passe de  I  THz à  z .s  rH; ,  o 'n
remarque  que  le  rappor t  s ' i gna l  su r  b ru i t  passe  d 'env i ron  15  à  z .  Les
f igures  . lV  _D 2  mont ren t  deux  mesures  carac tér is t iques  à  des  vec teurs
d 'onde s i tués  vers  les  bords  de  zone de  BRILL0UIN donc ,  en  conséquence,
à  des  énerg ies  p lus  é levées .  D 'au t re  par t ,  comme dé jà  ment ionné dans  les
paragraphes précédents ,  à  ce t  aspec t  de  chute  de  d i f fus ion ,  s 'a jou ten t
1es probl  èmes posés par I  e caractère po' lydomai ne de I  'êchant ' i  I  I  on .

b) Etude en fonction de la non-stoechionÉtrie

Ces  mesures  on t  é té  réa l i sées  sur  les  c r i s taux  C70 (x  g  0 .07)
C72 (x  !  0 .072) ,  C55  (x  4 t .0 .056)  don t  les  ca rac té r i s t iques  on t  é té
fourn ies  dans  le  tab leau  I I  A  l .

La  f igure  IV  D 3  représente  les  g roupes de  neut rons  cor respon-
dant  au  magnon en  Q =  0 .  I l  fau t  no ter  que 1e  pro f i l  de  la  ra ' ie  du  c r is -
ta l  C70 es t  d i f fé ren t  de  ce lu ' i  des  deux  au t res  c r is taux  en  ra ison d 'une
mesure  dans  des  cond i t ions  expér imenta les  (  spec t romèt re  e t  rêso lu t ion)
d ' i f  f  é ren tes  .

Un ca lcu l  de  réso lu t ' ion  supposant  une sur face  de  d ispers ion  de
type paraboloTde avec terme constant en énergie permet de placer
o ( {  = .0 )  à  0 .5  THz  t  0 . . |  THz  (exemple  t yp ique  donné  sur  la  f i gu re

IV D 4 . )0n  remarque ne t tement  que I ' in f luence du  rappor t  de  non-s toêch io -
t r ie  es t  s i tuée  dans  le  domaine  de  I ' i ncer t i tude  de  la  mesure .  Les
f igures  !V  D 5  présentan t  des  mesures  dans  les  d i rec t ions  [ . |00 ]  e t  [ l l l ]j usqu 'à  3  THz sur  des  c r is taux  de  d i f fé ren tes  s toêch iomét r ies  permet ten t
de  proposer  la  même a f f i rmat ion .  Dans les  rég ions  c r i t iques  des  ênerg ies
supér ieu res  à  3 .5  THz  I ' i n f luence  de  la  non-s toéch iomét r ie  se  répercu te
essen t ie l l ement  par  desê la r3 issenen ts  e t  des  a t ténua t ions  de  ra ' i es ,  ma is
non  sur  des  var ia t ' i ons  en  énerg ie  (F ' ig .  IV  D  6 )

c) Etude des excitations à différentes températures

Les  é tudes  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture  fon t  appara i t re  les
é léments  essen t ie l s  su ivan ts  :

*  I l  ne  semb le
(  ' i n f  é r i  eu r  à
ment  af fectée

pas que dans  les  rég ' ions  de  basses  énerg ies
3  THz)  I 'onde de  sp ' in  fondamenta le  so i t  fo r te -
(F ig .  IV  D  7 )
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*  en  supp ' lément  à  I 'onde de  sp in  p récédemment  ment ionnée e t
observée à  basse tempêra ture ,  l ' é léva t ion  en  tempéra ture  fa i t
appara i t re  d 'au t res  branches de  d ispers ion  dont  les  énerg ies
en  f  peuven t  ê t re  loca l ' i sées  à  1 .9  THz  e t  2 .5  THz  (F ig .  IV
D8)

Les  mesures  dans  la  d i rec t ion  [ l l l ]  pour  Q =  0 .15  e t  0 .25
met ten t  c la i rement  en  év idence l 'appar i t ' i on  de  ces  branches supp lémen-
ta i res  ( f ig .  M 9) .  Les  groupes en  bord  de  zone présenten t  lesmêmes
carac té r ' i s t i ques  qu 'à  basse  tempéra tu re  (F ig .  IV  D  l0 ) .  La  d ispers ion  du
s^pec- t re  g loba l  à  150"K a  pu  ê t re  dé terminée dans  la  d i rec t ion  [ l l l J  e t
t l 00 j  pour  q  <  0 .3 .  E l les  son t  représen tées  sur  la  f i gu re  IV  D  20 .

2)  INTERPRETATION DES EXCITATIONS MAGNETIQUES PAR LA SUSCEPTIBIL ITE

DYNAMIQUE GENERALISEE

Les ' interprétat ions présentées dans ce qui  précède pèchent par
le  fa i t  :

-  qu 'e l les  ne  t iennen t  pas  compte  sous  fo rme exp l ' i c i te  de  la
s t ruc tu re  é lec t ron ique complexe du  composé,  donc  nég l igent
l ' ex is tence  de  n iveaux  exc i tés .

-  qu 'e l les  ignorent  au t rement  que par  une fo rme phénoméno log i -
que les  ' in te rac t ions  spéc i f iques  du  composé te l les  que le
type d '  an i  so t rop i  e  magnét ' ique ,  I  e  coup ' lage sp i  n -orb i  te  e t
I  ' i  n f l  uence des  mél  anges  des  n i  veaux

-  qu 'e l Ies  ne  son t  va lab les  qu 'à  tempéra tu re  nu l Ie  e t  ne  per -
mettent donc pas une êtude en fonct ion de 1a température.

Ces inconvén ' ien ts  peuvent  ê t re  év i tés  par  1a  théor ie  de  suscep-
t ib i I i t é  généra l ' i sêe  app f iquée  aux  sys tèmes  à  n iveaux  mu l t ip les  déve1op-
pée par  BUYERS,  HOLDEN e t  PERREAULT l32 l  e t  dont  les  p r inc ipes  généraux
ont  é té  donnés au  chap i t re  I .  Cet te  in te rpré ta t ion  nous  permet  d ' in t ro -
du i re  sous  fo rme mic roscop ique les  d i f fé ren tes  per tu rba t ' ions  ag issant  sur
le  sys tème de  sp in  e t  d 'en  é tud ie r  les  in f luences  respec t i ves .  D 'au t re
par t ,  e11e fourn ' i t  sous  fo rme exp ' l ' i c i te  la  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion
iné las t ique de  neut rons  ce  qu i  représente  un  po ' in t  de  tes t  t rès  pu ' i ssant
du  modè le ,  c 'es t  à  d i re  des ' in te rac t ions  e t  de  leu rs  va leurs  respec t ' i ves .

a) Expression de l 'hamiltonien total du systènn

Le compor tement  magnét ique du  sys tème es t  décr i t  par  I 'hami l -
ton ' i  en  g  I  oba l  su i  van t  :

t|r" + tG so r W^n + tG 
"' 

+ t€r.

( r v  D  1 )
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où l€n est  I  '  hami I  ton' ien du champ cr i  stal  I  i  n qui  est  dans
not re  cas  la  somne d 'un  te rme de symét r ie  cub ique e t  d 'un
terme de symétr ie rhomboédrique provenant de la distorsion
du réseaudans 

' la  phase an t i fe r romagnét ique.

f f i so ,  es t  le  coup lage sp in -orb i te

Wm:  es t  I ' hami l ton ien  d 'an iso t rop ie  magnét ique

E€o,  es t  I  ' hami  I  ton i  en  d 'échange

28rn, est  I  '  hami I  toni  en magnétoél  ast i  que.

Avant d '  analyser sous forme détai  l  lée ces di  f f  érents termes, ' i  
' l

es t  impor tan !  de  no te i  que l 'ham' i l ton ien  â? '  se  sépare  en  deux  cont r i -
but ions,  UBt ,  gui  est  un terme à ion s ' imple et  f f iz  qui  est  un terme
à deux  ions .

( I V  D  2 )

Le terme â6a comprend :

8n

où t€u'

Le terme

D 3 )
des

W= t€' '  + UG,

W.. + W* .F E8^" * JEa. *&*
( I V

es t  I ' hami l ton ien  du  champ mo lécu la i re  p rovenan t
in te rac t ions  d '  échange .

t€z est composé de :

tcr=5€u-â€o^ ( r v  D  4 )

Moyennant  un  cer ta in  nombre  d 'approx ' imat ions  données p lus  lo in ,  deux
sor tes  de  t ra i tements  vont  ê t re  app l iquêes  à  I 'hami l ton ien  to ta l  :

-  un  t ra i tement  à  ion  s imp le  dans  1 'approx imat ion  du  champ
mol é^cul  a i  re consis tant  en une d' i  agonaf i  sat i  on compl ète de

E6r et  qu' i  about ' i t  à une I  evée Oe âCgenérescence aù ni  veau

fondamental  de l  ' ' ion magnét ' ique Fe2*.

-  un  t ra i tement  à  2  ions  u t i l ' i san t  le  fo rma l i sme des  susceo t i -
b i l i t és  généra1 isées  app l iqué  à  l ' hami l ton ien  to ta l  74  e t
qui  permet de décr i re les propr iétés dynamiques magnét iques
dans la  phase an t i fe r romagnét ique.

b)  Ana lyse  de  l 'hami l ton ien  à  ion  s imp le

o(  )  Champ c r i s ta l I i n  cub ique

Le prob lème ayant  ê té  t ra i té  dans  p lus ieurs  pub l i ca t ions  fonda-
menta ' les  (ABARAGAM 1871,  KANAMORI  l88 l )  nous  nous  bornerons  à  donner  les
résu l ta ts  de  base.  Cornme ment ionné au  début  du  chap i t re  (Sec t ion  A)  le

terme spectral  UOU de Fe2* se sépare dans un champ cubique de type

oc taédr ique en  un  n jveau t r ip le t  fondamenta l  Ê  t  Tn  )  e t  un  doub le t
exc i tê  t3  t  E*  ) .  La  d i f fé rence d 'énerg ie  en t re  ces  

-deux  
n ' i veaux  es t

donnée  g râce  à  ta  tnéor ie  du  champ c r i s ta l l i n  par  la  re la t ion  su ivan te :



r74

ou

0u

D1 = <n* >

ou

Le tr ip let  fondamental  t t  possèdant Ia même symétr ie
ensemble  d 'é ta ts  p ,  on  r ton t re  l88 l  que les  ê léments  de  mat r ice  de
ra teur  moment  angu la i reT peuvent  ê t re  représentés  par  ceux  de  -?
es t  un  moment  angu la i re  e f fec t i f  ag issant  sur  des  ê ta ts  p  (  t  =  r ) .

qu 'un
I 'opé-
où [

Cec' i  entraine que les autres perturbat ions peuvent être t ra i -
tées  dans  le  n iveau l?  dans  une base donnée par  les  fonc t ions

I l, qnt, S , ,rns )
où -L 1mc1L

$ ( r tn r (S

l=4

5=2

La dêgénérescence  to ta le  de  l?  es t  de  Q l  +  l ) (2  S  +  l )  =  t5 .

P)  Hami l ton ien  de  coup lage  sp in -o rb i te  :

Le  coup lage  sp ' in -o rb i te  d 'express ion  généra le  À Ï .3  s 'expr ime
dans 1e tr i  p l  et  l -3 sous I  a f  orme :

DS to - À'{.1. 3

A(EJ = 40 Di

z&
æ

Z es t  
' l a  

charge  de  l ' i on

a  es t  1e  paramèt re  c r i s ta l l i n
ræ

(tLb) : I ltc:")12Â'.tdn
Jo

R(r )  es t  l a  fonc t ion  rad ia le .

( rv  D  7 )

La  va leur  de  <h :>  é tan t  es t imée à  env i ron  4  ua ,  la  va leur
AtEt  es t  de  l 'o rd re  de  

. |0000 
. r - l  (300 THz) .  En conséquence dans

I 'exp lo i ta t ion  des  p ropr ié tés  magnét iques  les  n iveaux  i ssus  de  l ' é ta t  13
ne sont pas à prendre en compte.

( rv  D s)

( r v  D  6 )

( rv  o s)
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où i  I  est  supposé que
rédu i t  par  les  e f fe ts  de  cova lence

It = k-'
Le coef f  i c ' ien t  k - "  es t  d '  après  H.  N.

I  ' o rd re  de  0 .7
Ssose met sous I a forme :

le  paramèt re  À  de  I ' i on  l i b re  es t

( rv  D  9 )
0K e t  a l  I  l07 l  de

)

XEro = -x (lr.s, * 2(t-s" * rs-,

permettant le calcul  des éléments de matr ice f f i to dans la
base l t ,mc,5,m3) et  entrainant une levée de dêgénérescence conforme
aux  équa t ions  IV  A  5  e t  6  de  la  sec t ion  A  (F ig .  IV  A  5 )

( r v  D  10 )

U )  Ct ramp cr  i s ta l l in  dû  à  la  d ' i s to rs ion  rhomboêdr ique e t

ef fets magnetoél  ast iques.

Conme nous  I 'avons  ment ' ionné en  sec t ion  A Ia  t rans i t ion  de
phase para-ant i ferromagnét ique est  accompagnée d'une distorsion de symé-
t r ie  rhomboédr ique  avec  é longa t ion  le  long  de  la  d i rec t ion  I l l l ] .  Par  la
méthode des opérateurs de STEVENS l l08l  ce champ s 'expr ime sous la forme
d'opérateurs de moment orbi  ta l  :

xG""^ = ÆU: -!t) ( I V  D  1 1 )

dans 
' leque l  

on  nég ' l  i  ge  1es  te rmes d 'o rdre  supér i  eur .  Le  coef  f  i c i  en t  c  es t
re l ié  à  1 'ampl i tude de  la  d ' i s to rs ion  ce  qu ' i  le  rend donc  dépendant  de  la
température.  A basse température la valeur de ce paramètre peut être
déterminée par  a jus tement  des  énerg ies  de  l 'onde de  sp in  sur  les  va leurs
expér i  menta l  es .

La distors ' ion du réseau êtant de caractère maqnétostr ict i f
(sec t ion  A) ,  ' i l  es t  poss ib le  de  remplqcer  ce  te rme t8 . " .  p i r  un  hami l -
toni  en du type magnétoêl  ast ique 

'âGn 
permettant une êtude auto-

cohérente en fonct ' ion de la température.

Con fo rmément  à  MORIN l l 09 l  I ' hami l ton ien  t8n .  peu t  s 'expr imer
dans  le  sys tème d 'axes  cub iques  sous  la  fo rme su ivante :

, ,"r  
Eqoù

et où

éGn = -B.( eroZr v3 €ro',-Br(e^rP^,

+ €vzPv= a EzxP"" )

son t  les  composantes  tensor ie l les  de  la  dé for -

€s = Qtr te)(2êzz- €**  -  €ry)
€.2  = (4 /W) (€+<x-  € .w)  ( rv  D  12)

mat i  on
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Les coef f i c ien ts  B l  e t  BZ sont  des  paramèt res  a ius tab les  re l iés  à  I ' i n -

tens i té  de  la  dé format ion .

Les opérateurs ,"r, 0],., Pxy et Pr* sont des opérateurs de

STEVENS (STEVENS l t08 l ,  HUTCHINGS l l l0 l  de  type  01"  s 'expr imant  en  fonc-

t ion des opérateurs moments orbi taux 1. ,  l *  et  t - .  Les correspondances
ent re  les  d ' i f fé ren tes  équ iva lences  sont  donnêes au  tab leau IV  D I .

TABLEAU IV D I

des ,  ogérateurs_ équivalents ôt/_ (Référence
de STEVENS I  l08 l  -

Express i  on
BUCKMASSER 11101)e t
HUTCHINGS l11 l l .  Le
car tés i  ennes .

oi -= ito;
pol
ï  :  t t  ôf * ô;* ) ( notati on
lolyriôme 

-correspondant 
à qcorréipondant à Of en coordonnées

oi f  ( x r y  r z )

-  L (L+ l )

,L!  *  Lrt  
r)

'o', 
= o) + iY 

rz
a r - l  1oz-: oi - t'r,

6t^: ol^* ztr*"
i i ': or'- 2iY*-,

1
* ( L L + L L ) : Pz  z x  x z  z x

P.*: i  , i l  +-oit t

T,t r " "*  LrLy)=r*

,rr: !* rrL - i ;r,

!  o? *  12) :"2 - ' rz
z - î - x y

i, t', * 6;',

ftl*r,r* rrr*) = ,*,

= f, t-ol. --o;' )

^2  2
5 2 - r

22x -y
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L 'hami l ton ien  magnétoé las t ique  donné  en  êqua t ion  (M l l )  es t
l im i té  i c i  aux  te rmes à  un  ion  ag issant  un iquement  sur  les  opéra teurs

de  champ c r i s ta l l i n  du  Zème ord re  $ r2 ,  Or 'e t  o . , j )  e t  l i néa i res  en

déformat ion  ce  qu i  cor respond à  l 'approx ' imat ion  harmon ique.

Le trai tement de cet hami I toni en *"" i ntervi ent aux deux
n iveaux  que  nous  a l lons  exp l i c i te r  dans  ce  qu i  su i t  :

*  Les  va leurs  d 'équ i l ib re  des  dé format ' ions .  .  F t  ,  € 'z  e t  € i j
m in im isan t  l ' énerg ie  l i b re  F  par  rappor t  à  chacune  d 'e l le  :

35" 
= *.(<w"r)) = o (rvD13)

condu isent  aux  re la t ions  su ivantes

€"= = Bn = .  <o?> (rvD14)
( c+ r - c l a )  

r  - '

€"= ,= âE 
I <oi> (rv D 1s)

(cnn - caz )

t r i=#(P. j )  i i=^t ,Yz,zx (rvD16)

. ,  Pour des raisons de symétr ies les valeurs moyennes <O:>
e t  <Oi>  son t  nu l les  ce  qu i  rédu i t  l ' hami l ton ' ien  à  I ' express ' ion
su ivan te  :

8n = 
#-frP*r) 

Px:,+ (ÙùPvz+(B'> P'* )
( r v  D  17 )

où pour les mêmes raisons les moyennes thermiques (Pi j )  sont
éga les .  ( (R" )  =  (Pvz)  =  <P- ->  )

En é tab l i ssant  la  cor respondance en t re  le  sys tème d 'axes  cub i -
ques  (xyz)  e t  le  sys tème d 'axes  magnêt ' iques  (X ,Y,Z)  te t  que

0Z  -  l l l

0X --+ I l0

0Y - - -  l lZ
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ton i  en
on  mont re  fac ' i l ement  la  re la t ion  d 'êqu iva lence  avec  I ' hami l -

7€u' = r(l! -!e')

.c. = -#(p,,).2
avec ( rv  D  18)

( r v  D  19 )

( r v  D  20)

( I V  D  2 1 )

*  B ' ien  qu 'é tan t  de  carac tère  à  ion  s imp le ,  ce t te  in te rac t ion
t ien t  compte  de  la  d is to rs ion  dans  l ' i n te rac t ion  â ' xg tSEt tgERe à  la  fo i s
au niveau du champ moléculaire et  au niveau des propr iétés dynamiques en' in t rodu isant  une an iso t rop ie  dans  les  in te rac t ions  d 'échangè en t re  ions
pfg[1ers .  voi  s i  ns à spi  ! :  paral  I  è l  es 9.u et  à sp' ins a-nt i  paral  I  è]  es
Ji pri se proport' ionnel I e à I a moyenne thermi Que (pxv)

5  )  Hami l ton ien  d 'an iso t rop ' ie  magnét ique :

L 'hami l ton ien  d 'an iso t rop ie  magnét ique de  carac tère  d ipo la i re
peut  s 'expr imer  dans  le  cas  de  Fer_r0  sous  la  fo rme s imp le

UtN, Ds)t4= €
A

I l  faut  noter que ce terme ag' i t  sur les mêmes éléments de
mat r ice  de  I 'ham' i l ton ' ien  magnétoé las t ique e t  que son in f luence n ,en  es t
donc  guère  d iscernab le .  D 'au t re  par t ,  con formément  aux  ca lcu ls  de
KANAM0RI  l88 l  son  impor tance es t  fa ib le  dans  le  cas  de  la  wust i te  é tan t
donné  la  d i rec t ion  ( l l l )  d 'o r ien ta t ion  de  sp in .  Nous  ne  le  fe rons  donc
pas  in te rven i r  exp l i c i tement  dans  nos  ca lcu ls .

t  )  Ham' i  I  toni  en de champ mol écul  a i  re

Dans I  e cas d '  un cr i  stal  ant i  ferromagnét i  que à deux sous-
réseaux  I ' hami I ton ien  d 'échange  s 'éc r i t  :

U8u = îfrr({t;) 3({) s(ûl
où  j  es t  l ' i nd i ce  de  l a  ce l l u l e

t  |  -  r f
K es t  l ' i nd ice  d ' i on  par  ce l lu le  (k  =  l ,Z )

L  'hami  I  ton ' ien  de  champ mol  écu l  a ' i re  dev i  en t  dans  ce  cas  :

7e ,^ = 
îr-ru 

H'^s.({)
où H-  es t  l e  champ mo lécu la i re  ca lcu lé  par  Ia  re la t ion

ZnJnH^ = 21 <5r) ev D 22)
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où 1L est  le nombre de type de vois ins

Zh le nombre de vois ins par type avec ' interact ion 
Û.

(a) est I  'a ' imantat i  on moyenne donnêe par:
-C0rr-

e]fr ( rv

( I V

' i n te rac t i  ons  d 'échanqe s  'é tendant
'hami  l ton ien  â6e^  d tv ien t  :

#r:i.sl, " ffr:3iIi,
r#JÏiSr.6J"3^3i,

(s,) = {s
5=*t., = (+r I,ïF"+ o 23)

D 24)avec

Si on cons' idère I  es
vo is ins  méta l l i ques  I

5go, =

j usqu 'aux  seconds

( I V  D  2 5 )

coûrne nous  I 'avons  dé jà  exp f  i c i té .

Le champ moléculaire H,rnn est  dans ce cas

H",. -- tLc(J: -Jn- 6J,1<5.) ( I V  D  2 6 )

1a quant i tê -  J ; -  J l  e tun t  p r ise  propor t ionne l le  à  la  moyenne
therm'ique (Pn) .

c) Calcul des états propres du triplet G dans l 'hamiltonien â ion
propre

La contr ibqt ion d ' ion propre U€t dans G ,  expr imée sous
fo rme d 'opéra teurs  I -  ,5 .  . . . ,  

' es t  
d iagona l i sée  dans  un  

' champ 
mo lé -

cu la i re  Hm e t  avec  un  coef f i c ien t  magnétoé las t ique Be donnés.Cet te
opérat i  on donne al  ors un ensembl e de f  qnct i  on^s propres l î .> sous forme
db combi nai  sons I  i  néai  res des êtats I  l , ,?ne, 5 ,  hr ' )
e t  de  va leurs  p ropres  û) r t  te l les  que :

U€^tr.Y : G)zt lr) (Tv  D  27 )

Le sp in  moyen (52)  in te rvenant -dans  l8o ,  e t  la  va leu l^moyenne de  I 'opé-
ra teur  de  

-champ 
cr is ta l l in  (P 'v )  appara issant  dans  Stn i  son t  ca lcu iés

e t  ré ' in t rodu i ts  dans  leurs  hami l ton iens  respec t i f s .  Les  fonc t ions  e t
va leurs  p ropres  sont  dé f in ' ies  de  façon au to-cohérente  par  d iagona l ' i sa t ions
success' ives jusqu'à convergence des valeurs moyennes (52) eL 7pr">
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TAB. rv  D r r .  E ta ts  p ropres  ,  facEeur  de  popura t ion  e t  fonc t ions  propres
de, la  conr r ibur ion  à  ion  propre  dans  le  n iveau 13  à"  i t io l
F"3*  .  Le  carcu l  p résenté  

" " i  
f " i t  à  4 .2  t<  

" t  
t iË r ,E  compte

dtun  coup lage sp in -orb i te  (  À '=  2 . t+  THz)  eÈ drun  champ
molécu la i re  d téchange (  Hm :  -  2 .og  THz)  .  La  fonc t . ion
p r o p r e  e s t  e x p r i m é e  d a n s  I a  b a s e  l l r * r r s r m r ) .
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Le tab leau IV  D I I  donne un  exemple  de  ca lcu l  des  énerg ies  e t
des fonct ions propres de G à basse tempêrature dans un- champ
molécu la i re  de-2 .08  THz e t  avec  un  coef f i c ien t  de  coup ' lage sp in -orb i te  de
2 .4  THz .

o(  )  In f luence du  champ molécu la i re  sur  les  n iveaux  :

La f igure IV D 1l  représente les levées de dégénérescence du
t r ip le t  G en  fonc t ion  du  champ molécu la i re  avec  le  même coup lage
sp in-orb i te  que précédemment  (2 .4  THz) .  Le  ca lcu l  es t  fa i t  à  basse tem-
péra ture  (4  K) .  L 'accro issement  du  champ molécu la i re  en t ra ine  un  mélange
' impor tan t  des  n ' i veaux  issus  des  mul t ip le ts  du  coup lage sp in -orb i te .  La
va leur  de  Hm ( ' ind iquée par  une f lèche)  es t  la  va leur  permet tan t  d 'avo ' i r
une transi t ion de phase ant i ferro-paramagnét ique en accord avec la tempé-
ra tu re  de  NEEL de la  wust i te  (  200 K)  ( t tm =  -  1 .088 THz) .

É)  E tuOe de sp l ' i t t ing  en  fonc t ion  de  la  tempéra ture

La  f igu re  IV  D  12  représen te  l ' i n f luence  de  T  sur  la  levée  de
dégénérescence des  n iveaux  pour  1a  va leur  Hm = -1 .088 THz fourn issant  une
tempéra ture  de  NEEL cor rec te  (200 K) .

d  I  In i luence de  la  d is to rs ion  rhomboédr ique sur  la  levée

La distorsion rhomboédrique est  pr ise en compte sous la forme
ind ' iquée dans  le  paragraphe b ,  c 'es t  à  d i re  sous  la  fo rme d 'une cont r i -
but ion magnétoé' last ' ique nécessi tant  une auto-cohérence sur la moyenne
thermi que 1P*r)

Le  ca lcu l  comp le t  i nc luan t  I ' hami l ton ien  magnétoé las t igue  a ins . i
que l ' i n f luence de  la  d is to rs ion  sur  les  in tégra les  d iéchange Jn"  e t  J r+
about i t  aux  résu l ta ts  donnés sur  la  f igure  IV  D 13 .  Nous y  représentons

les  n iveaux  d 'énerg ' ie  de  F"?* ,  en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture  pour  un
champ mol écul  a ' i re de -3 .36 THz un coupl  age de sp' in orbi  te de 2.5 THz et
un coeff  ic ient  magnétoélast ique È-z/4C++ de -0.82 THz. Corme nous
le  ver rons  p lus  ta rd ,  ces  va leurs  sont  ce l les  ob tenues à  par t i r  des  cour -
bes  de  d ispers ion  d 'ondes  de  sp in  e t  qu ' i  son t  sens ib lement  d i f fé ren tes
des val  eurs précédennrent c i tées.  Ce ieu de paramètres pl  ace I  a
température de NEEL à des valeurs supêr ieures (  ar  250"K) ce qu' i  est
normal êtant donnê que I  a normal ' i  sat ' i  on des i  ntégral  es d 'échange en
fonc t ' ion  de  la  tempéra ture  n 'es t  pas  cons idérée dans  no t re  ca lcu l  au
s tade  ac tue l .

Pour  ce  même jeu  de  paramèt res  nous  avons  ca lcu lé  la  va leur
moyenne <â> en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture  sans  e t  avec  in f  luence. .de  la
d i i to rs ion  sur  les  in tégra les  d 'échange premiers -vo is ins  Jn"  e t  J . *
(F is .  IV  D  l4 )
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F IG . IVD l1 .  D iag ran rne  de  l evées  de  dégéné rescence  des

s o u s  I r i n f l u e n c e  d u  c o u p l a g e  s p i n - o r b i t e

et  en fonct ion du champ molécula i re.  (H_)

tx) 150 TEMPERATT'RË K

m u l t i p l e t s  d e

( f  : 2 . 4 T H z )

- - r s s - s - \

:--i:\
------ : : /<

J--2.

J=1Æ

10

o

1(,

5(,

F I G . I V D 1 2 .  I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t , u r e  s u r  l e s  l e v é e s  d e  d é g é n é r e s c e n c e

du  n i veau  G  d "  Fe2*  pou r  un  champ mo lécu la i re  de -2 .08  THz

p laçan t  l a  t empéra tu re  de  Née l  à  2OOK.
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FIG. IVD13
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FIG. lVD l4 .  I n f l uence  de  l a  d i s to rs ion  magné toé las t i que  su r  L ra iman-
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d) Propriétés dynamiques dans la phase antiferrornagnétique -
Formalisne des susceptibil i tés généralisées.

d  )  Hami l ton ien  du  sys tème

L 'hami I  toni en du système re est I  a soîrne d'un hami I  toni en Ér
à ' ion propre et  d 'un hami l ton ien 8z te l  que :

lG,  =  8 . *  -  Z€.a  ( rvD23)

qu' i  peut se mettre sous la forme suivante :

ze" = 
î ît(1,1,) 

s=({) [s"(]) - z <s.({,))l

, *{6t ({, {:) ts.( ) s-(ï " s-([ ) s.(,,) 1 ( I V  D  2 9 )

En vue de  s ' imp l i f ie r  la  man ' ipu la t ion  des  opéra teurs  in te rvenant  dans
no t re  ca lcu l  5d  e t  Qc  -  - tq  +25q  (avec  d  =2 ,  +  e t  - ) ,  nous  les
expr imerons  à  I 'a ide  d 'opéra teurs  de  base s tandard  appe lés  Lmn( i  )
générant  sur  le  s i te  i  une  t rans i t ion  de  l 'é ta t  p ropre  lzn)  vers  l ' é ta t
p ropre  l rn )  (HALEY 1972 ,  l l l 2 l )  te l  que  :

Lryn ,, (i) : f rn Xtrl = Ci.,- C^

Les opéra teurs  de  sp in  S  e t  de  moment  L  s 'écr iven t  a lo rs :

( I V  D  3 0 )

5d=â
.tttt]1

Qor =9
/|}111,

Sot"rt",- L^'" -- 
€ Sa-rt C;C^ (rv D 31)
t''\tl

Qo^. L*'. - < q-^C;C^ (rv D 32)

où
5or*. = (,^ I S"r lt )

Qa-". = <"r ' . lQ"|n)

d,  = z ,  + et

( r v  D  33)

( rv  D  34)

avec
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Dans une première  é tape i l  es t  donc  nécessa i re  de  ca lcu le r  ces  é léments
de matr ice S*n"r .  et  Qur.n à part i r  des fonct ions 

-p"ôpres-des 
états

In )  de  l ' i on  rez* .  E1 gu ise  d 'exemple  nous  repor tons  dans  le  tab leau
IV D I I I  les  é léments  de  mat r ice  Sa^r .  ob tenus  dans  le  cas  s imp le  de
d'un hami I  toni  

" \  -81 .comport-at  - r  e_ côupiàge spi  n-orui l "  i  i , - -  = 2.4 THzl
e t  un  champ molécu la i re  de-2 .088 THz.0n- rem'arque que les  é léments  de i
composantes t ransverses S+ et  S- sont ent ' ièrement non-diagonaux ce qui
est  u le conséquence des.propr iétés de symétr ie du cr istal .  D,autre part ,
pour 1es mêmes raisons si 5*rrr.#0, on a arr..-O et 5rrr..-O. Ces propribtes'
fon t  in te rven i r  des  s imp l i f i ca t ions  dans  les  équa i ' ion i  du  mouvement  du
sys tème magnét ique e t  en  conséquence en  fac i l . i ten l  la  réso lu t ion .

Des proprfétés de même type apparaissent dans les
in t rodu i t  pour  le  ca lcu l  de  la  sec t ion  b î t i cace  de  d i f fus ion

éléments Qan**
neutroni  que.

.  compte  tenu.de  ce  qu i  p récède,  l ' hami l ton ien  du  sys tème
se met  sous  la  fo rme d 'une so [me de t ro is  te rmes:

ônt L r^'. (Â)

-i+aiif,fui) 5_(i) + s-(i)s-q)l

( I V  D  3 5 )

qui sont respect ivement :

-  le  te rme d iagona l  sonme des  cont r ibu t ions  à  ion  propre .

-  le terme transverse comportant 1es opérateurs S+ et  S-

-  le  te rme long i tud ina l  avec  les  opéra teurs  S ,

,oEn.  adoptan t  la  no ta t ' ion  u t i l i sée  dans  les  paragraphes précé-
dents dl2 clevi ent :

Ue =+#ûr^L..^".Ér Cd^ Lrnr,.(i)* € . €

â 
41-

+5_É)5Ji'f +
6t:S+(i)E(i)

- 
îJti1=cilfs,rit 

- z<s=q>]

+ Srir SJùIJ - 
#J"f!*c*r 

S&,) + S_(i)S_rf)J

. â il Ls.ot s,wù 
6JÏ sJrt s2Çn, - 

FJr 
s!L) s=q,)

1H,^
â

:  = . = .
L /ta'

.ifrl'1s*"'5-tt,

-=- H, 5r(À) + s=q) ( r v  D  36)
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Ê )Equat ion  du  mouvement  e t  suscept ib i l ' i té  généra l i sée

Le spec t re  d 'exc i ta t ions  magnét iques  p_eut -ê t re  ob tenu à  par t i r
des  suscep t ib i i i t es  généra1 isées  magné l ique i  GUF ( i i , t )  dé f in ies  co rme :

G"Fti,j, t) = G ( Srcr , Sp(j),t)= -ig(r)([5"fi,U ,SpQ,ùJ)
( I V  D  3 7 )

dont  la  t rans formée de Four ie r  s 'éc r i t

Gk1,w1 = 
/etri1) ei'tdt (rv o :s)

L 'équa t ion  de  mouvement  à  laque l le  sa t i s fon t  ces  fonc t ions  es t :

cl  G(A,B,.o) = ( [  A, BJ) r  G(t  A,W\ B, -)  (  rv D 3e)

où A e t  B  les  opéra teurs  S+ e t  S-  pour  les  exc i ta t ions  t rans-
verses  e t  S ,  pour  I  es  exc i  ta t ' ions  l  ong ' i tud i  na l  es .

Dans le  cas  du  ca lcu l  de  la  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  neu-
tronique A et  B peuvent auss' i  être des opérateurs Qc = - lc.-+ 2Su ,
é tan t  donné que dans  le  cas  on  dé f in ' i t  de  fonc t ions  de  GREEN G" f t  ( i  j ,ô  )
de type a -  a et  de type mixte Q -  S et  S -  Q.

En fa i t ,  on  appf iquera  ce t te  équat ion  du  mouvement  à  une sus-
cep t ' i b i l i t é ' i n te rn iveau  dé f in ie  à  par t i r  de  la  suscep t ib ' i l ' i t é  généra le
par  1  'équat ' ion  su ivante  :

-dÈ  Le
G-t'CLi,r^t) = 

#. 
Snr,"o, Gt-{rr.t.,ii, w)

-  où  .  îP r - - : ;(r '  ( , tnrr,  LA,d)- G(L^-f Lr,Spq't ,w)

I I  calcul du comrnutateur lA,Z€l

La dé f in i t i on  d 'une  suscep t ib i l i t é  in te rn iu .uu  ôÊ nous  permet
un ca lcu l  s imp l i f iê  du  cormuta teur  [A ,EJ  appara issant  dans  l 'équat ion  du

mouvement  en  prenant  pour  A  1 'opéra teur  Lmn( i )  =  Cm* Cn e t  .P .  =  Sp ( j ) .
Le  découp lage des  équat ' ions  de  mouvement  se  fe ra  a lo rs  sur  G en  u t i l i san t
1 'approx ' imat ion  des  phases  a léa to ' i res  (RPA)  11121

Lùæ(i) tl.'tfl = {pt6"-.Lntit * (p1)tr61-,.(i) ( I V  D  4 0 )
-  Terme d iagona l  ( ion  propre)

Le rerme est de I a f orme F7-LC:^,^,CAi', CiCr.)ç"Cr.)]ar^

et  dev ien t  ,

Ln,z?l = 5Âj (uJ-. - wno) clwÇtq (rv D 41)
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Termes transverses du commutateur [A,f f ]  ( [n,#]r.

Fa isons  le  ca lcu l  dé ta i l l é  d 'un  é lément  de  type

( rv  D 42)6 J* lcfuo C-cir, s*(r) sJr)J
En u t i l i san t  les  express ions  s tandard  des  opêra teurs  sc ( i )  e t
les  p ropr ié tés  des  opéra teurs  cn  (équat ions  I  B  36-39)  ce t te
expression se met sous la forme :

z Ji(Çci$tcY,sJ*l - citttc{i, s+H2 -- a- 
,.FslÉ*qvlis*l 

'" -t't"' 

(rv D 43)

ilr:iiï.:îl:: ,r'.'sverse 
torale de U€z de rype 

^ïJoltrargc)* S_rir s*rcl]

lJrft&,cyr s.l,? - c}ir c,L,;sf:Llfi€ slil ctq c?K.)
*7 Jo=tsJ*cll c;r; -sjtl^ cittrçltt Jt SJIL cïrc'c)

( rv  D 44)

Après dêcoup'l age par - 
' l  '  approxi mati on des phases al êato'i res cette compo-

sante  t ransverse  to ta le  dev ien t  :

4 I u I s,'ll- (f- - W â r-,rtl ciar cf(e)

* s-ltL ff^-f^\âsl??c{ercft (rv o +s)

où les ' i nd ices  su r  les  fac teurs  de  popu la t ion  fm e t  su r  les
éléments Sa ol t  été omis les états des ions dtant les mêmes pour tous
I  es  ' ions  dans  I  e  c r i  s ta l  par f  a i  t .

Lo rsqu 'on  app f  ique  ces  résu l ta ts  aux  te rmes  de  l ' hami l ton ien
que nous  cons idérons  pour  Fe . , - *0  on  ob t ' ien t  les  t ro ' i s  te rmes t ransverses
su ' i van ts  :

[R,z€rrfl,* = +J]'Ls*.,*,.(f..- f*) #t_rrCicrr crrtr
+ s-r,,.(f*- fàÉS*fi c{ti't crrtt ( I V  D  4 6 )

L A, zGFnI n = 
îJ.*Ls * *. 

( f^- f^) â s. r, ci 11; r c pqll
* 5*,.o,.4^-f-) 

É 
5-1p C{rpl Cfqi Gv D 47)
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I A, T€ tJ, il*= 
7-x 

r[s *,,n.,,, (f-,- f*) #s. ,o ci (i "t c ?çi,l

Terme '.nsi;Ï:1.::*;1i7::.. 
rv D 48,

De la  même façon on  ob t ien t  le  te rme long i tud ina l

LA,ftJ ru = z+ J.l's,,n,,. (f^-F^l 
#s.mclcrtcorrt

- z âU.*s=,.- (fu- f) fr S,ncîqù c rq,)
-z lJrs-,un (f*,- f,*) â t,rrC*reùcrg) ( rv D 4e)

d,
ô ' l  Equa t ion  du  mouvement  app f  iquée  à  la  suscep t ib i l i t é

' i ntern i veau

La va leur  moyenne du  commuta teur  de  A e t  B  s 'écr i t

(EA,BI) = 5i1(f*- f*) Spr",^

L 'êquat ion  du  mouvement  pou.  ôP (mn,  i i ,  < . r  )  dev ien t  a lo rs

,&Wn,i[vt)=5g(f-- f^)Sp^^ + (unn- u)a,-) êÊr-^,1i,-)

+ €5it 5 *n ̂( f^- f^) â 
s - rn ê,e t ç, ti, o) * s -n^( f^ - fù 65* 1r êF < ç, t1,,'rt1

" îr:tt*^, 
(l^-l*)âtr, \t,tt,'1 * S-a"r (f- - f^l âs-yêFcç,i'!,'tf

* 
f 

J rt s,^^ ( il- f) 6 
s. otf cw, i,î, r) * S - ̂ *, ( (,^ - f*) â 

s - ff êF9?, I, i, - il

- 2?f}5',.^(f- -t^, 
â 

tr1f èFçç,i'i,-1

- z € 5l s.n^ 4^- Ffr s,TèF qr, f i, -)t',
- t 

Ér.S'^n. 
q-,- f *) fr 

SatêFQp, i,i, -) ( rv  D so)

La so lu t ion  de  ce t te  équa t ' i on  pour  c ies  in tégra les  d 'échange  nu l les  donne  la
suscep t ib i l i t é  dynamique  à  s i te  p ropre .  E l le  es t  ob tenue  après  mu l t ' i p1 i -
cati on par Srrrra , di vi si on par Ar-uln + ur.h , sommati on sur I es états mn
pu is  par  t rans format ion  de  Four ie r  sous  la  fo rme su ivante  :

qnl(i,-\ ={ 5n,,,.^5',^ ({^-f*)
d 

'l' ' 
,rr,.}- 

tJ - tù+r + Q)+a-
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e)  Equat ion  du  mouvement r  l a  su r ib i l i té al i  sée

Pour  passer  de  l ' équa t ion  des  suscep t ib i l i t és  in te rn iveau
D 50) ,  aux  suscep t ib i l . i t és . .généra l i sées  lEqua t ion  I v  D  39)  àn  appr i -I  a même procédure c,est  à di  re :

-  mu l t ip l i ca t ion  par  Scmn

-  d iv is ion  par  û r -  û tn  +qrm

- sonrnation sur mn

- t ransformat ion de Four. ier

En ut  i  I  ' i  sant dans I  '  écr i  ture I  es
on  ob t ien t  I ' express ion  des  suscep t ib i l i t és

suscep t ib i l i t és  à  un  ion
génêral  i  sées magnét i  ques

GoFC{,rl = En?(r't * gelkqlC*rî,r) * gn-J)' Cfl G*Pt1,-l
+ g*Jrnrt.) G"Pci,-1, f-{rit G fti,-y
+ gd' J{i) ÇPci,-1 * 

3"- JrtEl G-PcE,,,t)

" 2gq'ûqt CFq,wl

2yn.Yiit G'Pti,w)

2t* J"tîl G.P(q,r)

J.j (1) = J:

Go'rq,q = 2f ce" XnujtE)ÇPr1q * 1.o- UlSr G-Ptq:.,y

* 3'"[Ult1 . J,rEtJ G *F(î,-) * go- Lfq . J,q] G- Pq,-,
( I V  D  5 3 )

devi  ent ,  après avo' i  r  remarquê que 1es

son t  nu l les  :

€- eL1' fii
lii

( I V  D  5 1 )

( rv  D s2)où :

Cette équat ion se décompose en une contr iOut ion t ransverse et
une cont r ibu t ion  1 'ong ' i tud ina le  fourn issant  des  exc i ta t ions  de  même type.
La  par t ' ie  t ransverse  se  s imp l ' i f  ie  en  :

avec o( et p étant + et -

La  par t ' ie  l  ong i  tud ' ina l  e

suscep t ' i b i l i t és  de  type  g* t  
" t  

g - t

Gutq,,,rt = go(-) + 2gz(wl[UtrEf -liq-J"tEl]{q^rr) (rv D s4)
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L 'hami l ton ien  de  sp in  à  deux ' ions  ne  compor tan t  que  les  opéra -
teurs  de  sp in  Sc  , ' i l  es t  poss ib le  de  ca lcu le r  à  par t i r  des  fonc t ions  de
GREEN a ins i  dé f in ' ies  les  énerg ies  des  exc i ta t ions  magnét iques .  Par
cont re ,  pour  le  ca lcu l  de  la  sec t ion  e f f i cace  du  d i f fus ion  neut ron ique
nous procèderons à une extrapolat ' ion des équat ' ions aux autres opérateurs
te ls  que  Q6= -16  +  2Sc

e) Calculs des ondes de spins

Dans le  cas  des  ondes long i tud ' ina les  ' i l  su f f i t  de  chercher  les
pô ' f  es  de  la  fonc t i  on  Gzz(q ,o  )  expr imée par  :

G-r{,,.11 - gzz(=al=
' ^-rTul.r,i'rfl -J"*(fl -J"rSt]

Dans le  cas  des  modes t ransverses  (Equat ion  M 5 l  )
d 'équa t i  ons

g*(ur) * 6'- l)'qlG*?j-,-)

f J)kEtG"t{,u,y

g-" u) * E- 
* J)' qt G-IE, -1

( rv  D s5)

le système

G*iq,.l
G*t{q-,-}

G-,Q,-I

6î4,u,1

su i  vante :

til (il
4- Ag+-

- àg-*

o

o

-Ba*-

4- n g'+

o

o

+ g.- tV.iEt * J"r1-ùG-?E,-r
* E"- fJig', 'J,,{,1 G-tq,arr
* g-* tJ,ÏO * JttEl) G**r1',wl

g-JiqtG-?4,,r + g-.Lf,cq "J,qùG*i4,-r
si  on appel te A = 5, lq)

etB= Yftî) *Jr.(î)

l e  sys tème se  met  sous  la  fo rme mat r ic ie l le

4- Aa+ - BE*-

( r v  D  s8)

Les énergies des ondes transverses sont données par les zêros
du dêtermi nant A (ur)

A(t,) = ('t - Afl*)(a ̂ Aâ-* ) - 9' â*- g-"

( r v  D  s6)

( rv  D  s7)

- Bg-* a- Ag-'

= 4*f-g-*EAt- Btl -(8"-* 
3-') 4

( rv  o ss)



f) Extrapolation des. équations du muvement aux autres opérateurs et
section efficace de diffusion

L'appl icat ion du processu-s développé précéderment pour le cas
9.t  opérateurs S au cas des project i  ons 

'mbmeht 
total  a 

' fourni i  
d;s

équat ions  du  suscept ib i l i tés  généra l i sêes  de  carac tères  mix tes  ou  in te r -
v iennen t  les  suscep t ib i l i t és  i  i ons  p ropres  te l les  que  i

Xfc-t =#5"',ffifus(â-f*t le .  S-S ( rv  D 60)

f+rl =^+ Scnt - Op-,rr.' ({*t- +^) Efe.  S-O ( rv  D 61)
U) _t^)m+ au)q|\

Qtt,. Qp^- ({*- â) LyF" O- O Gv D 62)
trr - <J.t r- tdtr
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h"Fc-) -<
ûlrrt

L 'hami l ton ien  -du .sp in  ne  contenant  que des  te rmes de  type  s ,
les  te rmes de  type  a  -  a  n 'appara ' i ssent  dans  l 'équat ion  au  mouvement  que
sous l  a f  orme d'  une suscept i  b i  l  ' i  té à . ion propre.

Les  te rmes  mix tes  donnen t  l ' i eu  à  1 'équa t ' i on  des  suscep t ib i l i t és
généra l  i sées  mix tes  GdF (q ,  u r  )  :  

-a

ëoF(E,^t = {to * F?.1,q)ç'7'nar.'l!àt 
l:P,P"'Jfq V9,,, *' f* tcil Q-Pc|,utl

rWÇ!:î,-, - p";t;!ltÇ'ilÇ',i,-1

'f"J'iil 
ë]frq,r, *'F*Jriqt ë-Pcq, r)

2ll'\'qG+(1 ë7c1,,t -àgWwë,*4tO C'PtT,wl
+
+

qui peut se' longi  
tudi  nal  e de I  a même

2't:'Jzq)G'F(l'Jzq)ê.Pq,-) ( I V  D  6 3 )

décomposer en des comoosantes transverse et
f açon' que G dF (î, ,t I

Les  .  rèq les  de  sé lec t ion  sur  les  d i f fê ren ts  é léments  de
mat r ice  gdP e t  idP en t re  n iveaux  fourn issent  les  d i f fé ren tes  suscept i -
b i l i t és  à  ion  non  nu l les .

En se restreignant aux modes transverses mesurés dans notre
cas ,  les  équat ions  IV  D 56  e t  IV  D 63  cons t i tuent  un  sys tème d 'équat ' ions
l ' i néa i res  coup lées  don t  la  réso lu t ' i on  condu i t  à  la  fonc t ion  de  GREEN du
système. La part ' ie i  mag' inai  re de cette f  onct i  on de GREEN est i  n jectée
dans  la  fo rmu le  I  B  84  du  chap i t re  I  en  vue  de  I ' ob ten t ion  de  la  sec t ion
ef  f  i  cace  de  d ' i  f  f  us ' ion  i  né1 as t i  que par  I  es  magnons.  Des  résu l  ta ts  de
ca lcu l  comparés  avec  des  mesures  sont  mont rés  au  paragraphe su ' i van t .
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g) Interprétation des résultats expérimentaux à l 'aide du npdèle des
susceptibi I i tés général i sées.

Le  modè le  exp l iqué dans  les  paragraphes précédents  à  é té  app l i -
qué pour  in te rpré ter  les  courbes  de  d ispers ion  des  ondes de  sp in  dans  les
d i rec t ' ions  de  haute  symét r ie  à  basse tempéra ture  ( l0K) .  D 'au t re  par t , les
résu l ta ts  d 'une é tude théor ique en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture  sont  p ré-
sentés et  confrontés avec 

' l  'expér ience.

o (  )Ana lyse  à  la  tempéra tu re  de  I ' hé l ium l iqu ide  :

Dans l 'étude à basse température les paramètres du modèle
cons ' idérés  dans  no t re  ca lcu l  son t  les ' in tégra les  d 'ê 'change 91n ,  J "+  e t  [ ,
l e  coup lage  sp in -o rb i te  ) ' a ins i  que  le  coe f f i c ien t  d 'an iso t rop ' ie  c  p ro -
venant cof i rne nous l 'avons montré précédenrnent du couplage magnétoélas-
t i  que .

Les opérat ions d 'a justement des courbes expér imentales ont mis
en év idence les  aspec ts  su ivants  :

-  l ' énerg ie  de  l ' onde  de  sp ' in  en  cen t re  de  zone  (  6 l=  0 .5 )  es t
une conséquence du  coup lage magnétoé las t ique
(c  =  -0 .15  THz =  5  cm- l )  donnan t  l i eu  à  la  d is to rs ion  rhombo-
édr ique du  réseau.

-  ce t te  d ' i s to rs ion  in t rodu i t  une an ' i so t rop ie  non nég l igeab le
dans les  in têgra les  d 'échange premiers -vo is ins  en  sêparant  Ja

.n  9 , , t t (=  -0 .17  THz =-5 .65  cm- l )

e t  en  J f  t=  -0 .1 . t  THz  =  -3 .66cm-11

-  l ' i n f luence de  ce t te  an iso t rop ie  des  5n  t "  répercu te  dans  les
courbes  de  d ispers ion  essent ie l lement  en  bords  de  zone de
BRILLOUIN
*  par  1a  f réquence é levée en  bord  de 'zone [100]
*  par  le  compor tement  s ingu l ie r  de  la  d i rec t ion  U1 ' l ]
énerg ies  sont  p lus  fa ib les  par  compara ison aux  composés
même sér ' ie MnO et N' i0.

-  la  pente  t rès  é levée des  courbes  de  d ispers ion  pour  les l '
près du centre de zone se tradui t  par une valeur importante de
l '  i n tégra le  d 'échange  seconds-vo ' i s ins

J^  =  0  .22  IHz  =  7 .33  cm- l
é.

Les courbes de d' ispersion théor iques obtenues avec ce ieu de
paramètres,  comparées aux po' ints expér imentaux sont représentées sur la
î ' igure  VI  D 15 .  Le  ca lcu l  comple t  nous  permet  de  résoudre  les  ques t ions
re i tées  obscures  dans  le  cas  des  deux  ca lcu ls  d 'onde de  sp in  s imp le .  En
ef fe t  nos  résu l ta ts  mont ren t  I 'ex ' i s tence des  deux  branches que nous
av ions  suspec tées  précédemment .  D 'au t re  par t ,  les  d i f f i cu l tés  d 'observa-
t ions  ment ionnées dans  1a  par t ie  expér ' imenta le  dues  à  la  chute  impor tan te
de la  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  neut ron ique sont  c la i rement  in te r -
p ré tées  par  no t re  modè le .  En e f fe t ,  le  ca lcu l  de  la  par t ie .  imag ina i re  de
ia fonct ion de GREEN conformément aux relat ' ions du paragraphes f  montrent

où  les
de  la
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Iril

F I G . I V D 1 5 .  C o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n

8 lHz  ca lcu lées  dans

t i b i l i r é  g é n é r a l i s é e .

sont ,  les  su ivantes :

magnét iques  jusqutà

du modèle de suscep-

paramèt,res de calcul

des  exc i taÈ ions

t " r _ * O  à  l f a i d e

Les  va leurs  des

T : 4 . 2 K

JI :  -o '  17 THz

t f :  -o '11  THz

JZ :  Q.22  THz

c  :  - O . 1 5  T H z

) '  =  2 .6  THz
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c la i rement  la  décro issance impor tan te  de  S(Q,co)  e t  cec i  en  bon accord
numér ique  avec  I ' expér ience .  (F ig .  IV  D  16)

Les valeurs des paramètres obtenus sont en très bon accord avec
ce l les  que nous  av ions  ob tenues dans  les  modè les  s imp les  d 'ondes  de  sp in

ce  qu i  es t  sa t is fa isan t ,  1e  sp- in  e f fec t i f  de  Fe2+ é tan t -1 .90  a lo rs  que le
ca l  iu l  s imp l  e  p rena ' i t  S  =  2 .  Les  i  n tégra l  es  d 'échange l .  e t  X  ̂

sont en bon accord avec les valeurs c i tées par KANAM0RI l88l
(Ja=  -5 ,675 . r - l  o  -0 .17  THz)  e t  pa r  SMART l l l 3 l .

Le momen-t  magnét ' iqug- qglnq p?r.notre calcul  est  de 4.707tc en
accord avec I  es cal  cul  s de KANAMORI |  88 |  (  rn" =4.44fe |  .

Le  coup lage sp in -orb i te  ob tenu par  no t re  ca lcu l  e t  dé terminant
essent ' ie l lement  la  d i f fé rence d 'énerg ie  en t re  le  n iveau fondamenta l  e t -  le
premier  n ' i veau exc i té  (ce lu i -c i  é ian t  i ssu  du  mul t ip le t  J  =  2  )
(F igure  IV  C 33)  es t  de  -85 ,55  cm- l  (2 .6  THz)  ce  qu i  es t  corme a t tendu,
i  nf  êr ' i  eur à l  a val  eur de I  '  i  on l ' i  bre.

Concernant  le  coef f i c ien t  c  p rovenant  de l 'ham' i l ton jen  magnéto-
é las t ique nous  avons  mont ré  qu ' i1  pouva i t  se  re l ie r  aux  paramèt res  magné-
toél  ast ' iques typi  ques par I  a rel  at i  on

Ê = 
rÈ.;Pxv)

Not re  ca lcu l  donne pour  la  va leur  moyenne (Pxy)  la  va leur

0 ,1?28 ;  cons ' idéran t  la  cons tan te  Cr ,  =  0 .57  x  l0 l2  dyn / r  Z  ob tenue dans
la  mesure  des ,courbes  de  d ' i spers ion  ôë  phonons on  t rouve que

^z . - - r5 -  t .  2.v22 *4os uxf  ̂ s
r*^ 

= 5'442* À6"e'7lion --

O' :O ,  BZ  =  2 .491  x  l0 l0  e tg /cm3

4.9513  x  
. |013  

e rg / ion

2500cm- l  / ' i  on .

Cette valeur est  du même ordre de grandeur que ce' l le obtenue
par  d 'au t res  au teurs  1881 ,  l114 l .

A f  i  n  d 'ob ten i  r  une i  n te rpré ta t i  on  cor rec te  des  exc i  ta t i  ons
observées  nous  pouvons env i  sager  I  es  d ' i f f  é ren ts  n i  veaux  d 'énerg ' ie  de

-2 ( rv  o o+)

pr!çQdenrnent. ^LEs-  G '  e t  G = G
l ' i on  Fe2+ ca lcu lés  à  4 .zoK avec  les  paramèt res  c i tés
modes transverses sat isfont aux équat ' ions de la forme G
ind iquant  respec t ivement  l ' ex is tence de  degx  types  de  modes t ransverses .

Une équat ion  du  mouvement  pour  G '  (mn,9 ,o  )  s 'éc r ivan t

(ur - c^r.,.*..^l^) G*ï^r,.,i,r) = (f^-fJ ls-n- l'* (f^-f^) f s-^* 12
, Jq) 

ên.fr?,î,-)
( r v  D  6s )
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peuvent  ê t re  c lassés  en  mode "S*"  e t  "S- "  ( les
son t  pas  env isagés  i c i ,  ca r  i l s  àppara issen t  à
8 THz )  et  que des croi  sements de modes peuvent
S*  e t  S - .

mont re  qu 'une t rans i t ion  non carac tér isée  par  l ' é lément  de  mat r ice  S -  nm
se coup' ie avec les autres t rans' i t ions q -ù p caractér isées par S -  qp et
non au i  t rans i t ions  de  type  S*gp.  Cec i  en t ra ine  que les  d i f fé ren ts  modes

modes long i tud inaux  Sz  ne
des énergies supér ieures à
exi ster entre modes

Les ca lcu ls  des  exc i ta t ions  magnét ' iques  en  fonc t ion  de  la
temoérature ont été exécutés à l 'a ide des mêmes valeurs de paramètres
Jl ' ,  gf  ,  E,  ,  À'  et  È"^/4C++ ,  la col t r ibut ion .magnétoélast ique
étàn t  ca lcu lêe  de  man ière  âu tocohérente  par  I ' i n te rméd ia i re  de  la  conver -
qence  de  la  va leur  moyenne  de  l ' opéra teur  <P i i>  ,  e t  son ' in f luence  sur
i  '  ani  sotrop' ie U.f l  et  UT êtant i  ntrodui  te dans le champ d'échange et  de
I  e  ca l  cu l  des  exc i  ta t ' ions  magnét i  ques .

ê t )  Ca lcu l  à  50K,  75K e t  ]00 ] (

Les  résu l ta ts  de  ca lcu ls  à  50K,75K e t  l00K sont  représ-en tés
sur  la  f i gu re  IV  D  18  (a ,  b ,  c )  pour  les  deux  d i rec t ions  t lOO1 e t  [ l l l ] .
0n remarqr ie que des structures supplémentaires apparaissent en raison de
1 'augmenta t ion  des  fac teurs  de  popu la t ion  p .our  les  n iveaux  exc i tés .  Les
d' i  agiammes des exci  tat i  ons à 

' l  'or i  g ' ine des_branches suppl  êmentai  res sont
in tégrês  dans  la  f i gu re  IV  D  18  (a ,  b ,  c ) .  Dans  chacun  des  cas  nous  avons
ind . i {ué  le  type  (mln)  de  la  t rans i t ion  e t  sa  na ture  (  *  )  ce  qu i  nous
permet de connaître le croisement éventuel  des branches. I l  faut  noter
qu .  Io rs  des  c ro isements  des  b ranches  les ' i n tens i tés  d i f fusées  des
exci  tat ' ions f  a i  b l  es sont sensi  b l  ement augmentées par t ransf  ert  d '  ' in-

tens i  té  d '  une branche à  I  '  au t re .  Cet  aspec t  es t  par t ' i cu l ' iè rement  v i  s i  b l  e
sur la représentat ion S(Q, c^.r  )  à l00K notarment _pour - le mode 3-4 et  2-4
lo rsque cès  modes c ro isent  les  ondes de  sp in  l -2  e t  l -3  respec t ivement .
(F ' ig .  IV  C  l9 )

La  f igu re  IV  D  l7  représen te  les  12  p remie rs  n iveaux  de  I ' i on
magnét ique avec- les  d i f fé ren tes  t rans i t ions  m-n  permises(compte  non tenu
du- fac teur  de  peup lement  thermique)e t  les  é léments  de  mat r ice  S mn ap-
propr iés .  Le  symbole  o(  donne la  na ture  de  la  t rans i t ion .  Les  deux
brairches observées à basse température peuvent être ident i f iées comne
issue5 de  t rans i t ions  du  n iveau fondamenta l  n  =  I  aux  n iveaux  2  e t  3  res-
pect ivement,  la for te dispersion étant due aux interact ions d_'échange.
Les  au t res  modes de  la  f igure  IV  D 17  ne  peuvent  appara i t re ,  le  n iveau
fondamenta l  é tan t  le  seu l -  n iveau occupé.  Cer ta ines  de  ces  exc i ta t ions
pour ron t  ê t re  misesen év idence à  des  tempéra tures  p lus  é levées .

F )  Anatyse en fonct ion de 1a température
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FIG. IVD17 .  D iag ran rnes  des  exc iÈ ,a t i ons  t r ansve rses  en t re  l es  12  p rem ie rs

n i veaux  exc i t és  de  Fe2*  non  compE,e  tenu  des  facEeurs  de  popu -

l a C i o n  d e  n i v e a u X .  L a  n a t u r e  d e  l a  t r a n s i t i o n  e s t  r e p o r E é e

(  +  ou  -  )  a i ns i  que  l a  va leu r  de  l t é l émenc  de  maÈ, r i ce  de

E,ransiE. ion So1-^ .  Pour chaque t ransiE, ion nous avons indi -

q u é  1 t é n e r g i e  m i s e  e n  j e u .
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Exc i  È,aÈ ions

Sur chaque
È . rans  i t  i on .

nous avons

t rans i t , i ons

magnét iques  ca lcu lées  à  5O K e t  75  K.
courbe es t  spéc i f iée  la  na ture  de  la

Dans le diagranrne de niveaux joint

i n d i o ^ u é  à  l t a i d e  d u  s y m b o l e  ( o )  l e s

dont  la  d ispers ion  a  écé  t racé .

F I G . I V D 1 8  a  e c  b .
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Exc i t a t i ons  magné t i ques  e t  d i a -
grÉi lme de n iveaux calculés à la
température de 1OO K.

F IG .  IVD19 .

In f l uence  des  c ro i semen ts  de
modes  su r  1  I  i n tens i t é  d i f f usée .

(  c a l c u l  à  7 5  K )
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É: )  Exc i ta t ions  à  150  K

Les exci tat ions à 150 K obtenues par notre modèle sont repor-
tées  dans  les  d i rec t ions  [100]  e t  [ l l l ]  de  l 'espace réc ip roque magnét ique
sur le même graph' ique que les points expér imentaux obtenus dans ces deux
d i rec t ions  (F ' ig .  M 20) .  Les  t rans i t i ons  ca ' l cu lées  a ins i  que  les  fac -
teurs de popuiat ion des niveaux sont représentés sur le schéma de la
f igure  IV  D 20 .  La  compara ison de  ces  résu l ta ts  avec  les  g roupes de  neu-
t rons  mesurés  donne un  accord  in té ressant  par  l ' onde de  sp in  fondamenta le ,
mais  n 'es t  pas  néanmoins  sans  ambiqu i té  pour  cer ta ines  branches
observées  dont  l ' ' i n tens i té  expér imenta le  semble 'b ien  supér ieure  aux  va-
leurs  ca lcu lées .  Une des  ra isons  de  ce t  aspec t  peut -ê t re  le  carac tère
po lydomaine de  l 'échant i l lon .  Ma is  nous  pensons sur tou t  que.ces  branches
sup-ptémentaires sont dues au caractère non-stoéchiométr ique du cr istal  et
p lus  spéc ia lement  aux  phénomènes exp l i c i tés  dans  la  dern ' iè re  sec t ion  de
ce  chap i t re .
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F ï G . l v D 2 o .  E x c i E . a E i o n s  m a g n é r i q u e s  m e s u r é e s  e t  c a l c u l é e s  d a n s  F e  o
à  tSO K.  Les  Erans i t ions  cor respondances  sont  repor -  1 -x

tées  sur  le  d iagranrne des  n iveaux .  La  quant i té  f  dont  la
courbe a  é té  r racé  sur  ce  d iagranrne représenÈ,e  le  fac teur
d e  p o p u l a t i o n .

FE,o
EXCITATIONS MAGNETIOUES

MESUREES ET CALCULEE S

150 K

ltrrl

l l
t
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CONCLUSIONS SUR LESEXC ITATIONS MAGNETiQUES

L'ê tude expér imenta le  e t  théor ique des  exc i ta t ions  magnét iques
dans la  phase an t i fe r romagnét ique de  Fe. t - *0  nous  a  fourn i ,  en  p lus  de  la

conna issance ' in t r insèque des  courbes  de  d ispers ion  de  ces  exc i ta t ions ,
des ' in fo rmat ions  su r  les  d i f fé ren ts  coup lages ,  ( leu r  na tu re  e t  l eu r  in -
tens i té )  jouant  un  rô le  dans  l 'é tab l i ssement  de  l 'o rd re  magnét ique e t  sur
les  é ta ts  exc i tés  magnét iques .

L ' in te rpré ta t ion  à  la  fo is  phénoméno log ique e t  mic roscop ique
que nous avons apporté met c la i rement en évidence le caractère plus com-
p l iqué de  I 'an iso t rop ie  magnét ique t rouvant  son or ig ine  dans  la  s t ruc tu re

é lec t ron ' ique  par t i cu l iè re  de  1 ' ' i on  Fe2+

Les val  eurs des paramètres que nous avons obtenus sont en ac-
cord avec d '  autres résul  tats expér i  mentaux obtenus par di  f férents
au teurs ,  a ins i  qu 'avec  d 'au t res  ca lcu ls  théor iques .

En  ce  qu i  concerne  I ' i n f luence  de  la  compos i t i on  non-s toéch io -
mét r ique sur  les  exc i ta t ' ions ,

-  I 'onde de  sp in  fondamenta le  semble  peu a f fec tée  d 'un  moins
dans la  rég ' ion  de  l 'espace réc ip roque où  e l le  es t  par t i cu l ' iè -
rement mesurable par les neutrons

- le comportement sur l 'onde vers les bords de zone semble
davantage a f fec té ;mais  en  ra ' i son  de  la  fa ib lesse  de  la  sec-
t i  on ef f  i  cace de di  f f  us ' ion,  a i  nsi  que de I  a nature comp' l  i  quêe
des déf auts,  cet te i  nf  I  uence est  d ' i  f f  ic i  I  e à est ' imer numéri  -
quement.

-  d 'au t res  branches d 'exc i ta t ions  fa ib lement  d ' i f fusantes  sem-
b len t  appara ' i t re .  Ma is  i c i  encore ,  une é tude sys témat ique
capab' le de cl  ar i  f  i  er  I  a s ' i tuat i  on demanderai  t  des ef f  or ts
très importants sur la fabr icat ' ion des cr istaux ceci  en
fonc t ion  des  cond i t ions  de  prépara t ' ion  su iv is  de  nombreuses
mesures i  né' l  ast i  ques.
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SECTIOT{ E

LA I{USTITE CoilPoSE N0il-SToECHI0}|ETRIQUE

La wust ' i te est  un des composés non-stoechiométr iques type ;
pour  ce t te  ra ison  e l le  a  fa i t  I ' ob je t  d ' i nnombrab les  é tudes  de  carac tè re
ch imique,  thermodynamique e t  s t ruc tu ra l .  Lors  des  é tudes  dynamiques  don-
nées  dans  les  sec t ' ions  précêdentes  nous  gard ions  à  1 'espr i t  les  in f lu -
ences  poss ib les  de  ce  phénomène.  Cet te  sec t ion  E a  pour  bu t  de  fa i re  le
sommaire des nombreuses études sur le caractère non-stoéchiomêtr ique de
Fe.,  -*0 ;  ceci  nous permet d '  avo' i r  une base de di  scussi  on pour des
études dynamiques en fonct ion de x.  Nous reportons en outre quelques
résu l ta ts  de  mesures  en  d i f fus ion  neut ron ique é las t ique met tan t  en  év i -
dence des  ra ies  sa te l l i tes  cec i  dans  les  deux  phases  paramagnét ique e t
an t i fe r romagnét ique du  composé.
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I  )  RAPPELS .  SOMMAIRE DU STADE ACTUEL DES CONNAISSANCES

a) Fornnrle chimique générale du composé

Parmi 1es monoxyde_s de métaux de transi t ion 3d la wust i te joue
, l  lg le  t rès  par t i cu l ie r  du  fa i t  qu 'e l le  cor respond à  unÀ s l ruc tu re  méta-
s tab le  .à  tempéra ture  ambian te  en t ra inant  des '  p ropr ié tés  in té ressan iÀs
dans  I ' o rgan isa t ion  des  dé fau ts .  F . l_ *0  fu t  e t  és t ' tou jours  t ' ou je t  aÀ-
nombreux travaux concernant notarment sa structure cr istal l ine,  son do-
maine  de  s tab i l i té  e t  ses  propr ié tés  phys iques  en  fonc t ion  du  dé f ic i t  enfe r .

ïous  les  au teurs  sont  d 'accord  pour  exp l iquer  l ,écar t  à  la
s toéch iomét r ie  par  des  lacunes oc taédr iques  de  fe r .  Les  ions  02-  sontp lacés  normalement  sur  tous  les  s ' i tes  du  réseau cub ique à  faces  cent rés .
Des lacunes appara issent  dans  le  sous- réseau de  Fe2+,  compensées au  n i -
veau des  charges  par  des  ' ions  Fe3* .  une par t . ie  de  Fe3+ es t  p lacée dans
des s i tes  té t raédr iques  du  sous- réseau d ,oxygène,  1e  res te  de  Fe3+ e t
tous  les  Fe2*  é tan t -pos i t i onnés  sur  les  s i tes  oc taédr iques .  La  fo rmu le
ch imique généra le  qu i  résu l te  de  ce t te  s t ruc tu re  es t  a lo rs  :

r.11.ïo Ê';î' F.î 
*t 

c:îj, 02-

où t  représente la quant ' i té de Fe3* en si tes tétraédr iques
et  E  représente  une lacune.

La  quant i tê  
f=+  es t  le  rappor t  du  taux  de  lacunes en  s i tes

oc taédr iques  au  taux  de  Fe3+ en s i tes  tê t raédr iques .  Cet te  quânt i té  es t
rel  ' iée à I  'ordre à courte-d ' i  stance déf i  n i  par des amas not 'ês i r l71 t  

-àÀ

m lacunes e t  de  n  s i tes  té t raédr iques  occupés.

Ma1 gré ces poi  nts d '  accord fondamentaux, des désaccords
nombreux  subs is ten t  quant  :

-  à  la  mesure  des  quant . i tés  b  e t  î
-  aux  assoc ia t ions  en t re  lacunes  e t  Fe3+ in te rs t i t ' i e l s ,  donc  la

nature  des  amas.  (o rdre  à  cour te  d . i s tance)

-  la  répar t ' i t i on  e t  I 'o rd re  éventue l  de  ces  amas dans  le  c r is -
ta l  (o rd re  à  longue  d ' i s tance) .

La  fo rmu le  généra le  é tan t  ma in tenan t  dé f in ie ,  i l  es t  i n té res -
sant  de  ra_ppe ler  que ls  sont  les  t ravaux  essent ie ls  ana lysant  ces  d i f fé -
ren ts  p rob lèmes .
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b) Détermination des frontières du donaine de stabil ité-types de rustites

De nombreux auteurs ont contr i  bué à ces t ravaux et  nous ne
pouvons les  ment ' ionner  en  dé ta i  l .  Des  bons  récap ' i tu la t i f s  de  ces  é tudes
son t  donnés  par  BAUER l l l 5 ,  l l 6 l ,  a ins ' i  que  dans  le  mémoi re  de  l ' éco le  de
RENNES l l l 7 l .  Une  g rande  d ive rs i té  dans  les  mesures  e t  l eu rs  résu l ta ts
peut -ê t re  cons ta tée ,  ce  qu i  met  en  év idence 1a  complex i té  du  prob lème.
l l t s  -  1221

A I  '  i  ntér ' i  eur du domai ne de stabi  I  i  té certai  ns auteurs
(VALLtT  11221,  CAREL l l23 l  )  d is t inguent  un  d iagranme p lus  ço lnp lexe  çon-
trant I 'existence de plusieurs varîêtés de wust i tes nor i rnées Vi 'et  V/C
( i  =  . | ,3 )  

co r respondan t  à  des  surs t ruc tu res  ( f i g .  IV  E  l ) .  Ma lg ré  de  nom-
breuses  é tudes  thermodynamiques  a ins i  que c r is ta l lograph iques  sur  p ro-
du i ts  " in  s ' i tu " ,  auss i  b ien  que t rempés ou  revenus,  ce  po in t  es t  encore
sujet  à de nombreuses controverses 1124 -  1291. En ef fet ,  HAYAKAWA et al
l l27 l ,  COHEN l l30 l  met ten t  ne t tement  en  cause les  mesures  de  FENDER et
a l  I  l 25 l  e t  l ' é tude  c r i s ta l log raph ique  de  GAVARRI  e t  a l  I  l 3 l  l .  I l s
mont ren t  que le  paramèt re  c r is ta l l in  var ie  l inéa i rement  avec  la  compos i -
t i on  e t  n ien t  donc  I ' ex is tence  du  p lus ieurs  so r tes  de  wus t i tes .  Les  ê tu -
des  de  THOUZELIN l l29 la ins i  que  les  t ravaux  de  BAUEReta l l l lT l
about ' i ssent  éga lement  à  une l ' i néar i té  du  paramèt re  c r is ta l l ' i n  en  fonc t ion
de  la  compos i t ' i on .  lF ig .  IV  E  2 l

3 )  INTENSITES DES DIFFRACTIONS F0NDAMENTALES DE TYPE NaCl  :  (X  e t  neut rons)

La  mesure  des  in tens i tés  des  d ' i f f rac t ions  cor respondant  à  un
système type NaCl-  permettent d '  accéder au paramètre cr i  stal  I  ' in c lo ma' is
aussi  au rapport  f '  précédenrment déf in i  .  De nombreux auteurs ont t ravai l -
l é  su r  ce t  aspec t '  (1 . |32  -  l 38 l  ) .  ROTH e t  a l  l 8S1  met ten t  en  év idence  la
présence de fer en s ' i te tétraédr ique par d ' i f fusion neutronique et  propose
une assoc ia t ' ion  de  ce  fe r  à  deux  lacunes.  Ce modè le  es t  con f i rmé par
SMUTS I  I  32 |  par rayons X ai  nsi  que par spectroscopie IR, (TARTE
l l33 l .  B ien  que  tous  les  au teurs  so ien t  d 'accord  avec  la  pos ' i t i on  té t ra -

êdr ique  des  F .3* ,  l a  p lupar t  des  t ravaux  p ropose  p lu tô t ,  à  I ' heure
actuel le,  une assoc' iat ion de type 4/ l  corrne par exemple CHEETHAM et al
l l34 l  par  d ' i f fus ion  neut ron ' ique à  haute  tempéra ture ,  GAVARRI  e t  a l  l l 34 l
par  d i f fus ' i on  neu t ron ique  dans  le  doma ' ine  d 'êqu ' i l i b re ,  EL IAS e t  a l  l l 39 l ,
GREENI IOOD et  a l - |148 |  par  spec t roscop ie  MOSBAUER.  Le  prob lème de Ia  dé-
te rmina t ion  de  I  à  par t i r  de  ces  mesures  n 'es t ,pa r  con t re rpas  réso lu  e t
une  g rande  d ispers ion  appara i t  dans  les  va leurs  auxque l les  abou t i ssen t
les  au teurs .  Un résumé des  pr inc ipaux  résu l ta ts  appara i t  sur  la  f igure
IV  E  3 .  Le  tab lea .  IV  E  I  résume les  p r inc ipa les  expér iences  sur  la  dé-
te rmina t ion  de  P 0n  y  t rouvera  auss ' i  les  conc lus ions  essent ie l les  sur
les  amas proposés .  I1  fau t  no ter  que ce t te  d ' i spers ion  dans  la  dé ter -
m' i  nat i  on du rapport  I  acune- ' interst i  t i  e l  condui  t  à une grande var i  étê dans
les  amas proposés .  Néanmo' ins  tous  les  au teurs  sont  d 'accord  sur  le  fa i t
que  tou tes  les  assoc ia t ions  se  cons t ru ' i sen t  à  par t i r  de  I ' amas  4 /1
fondamenta l .
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Dans  le  tab leau
rencontrés dans

4)  D IFFRACTIONS
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E I I ,  nous  repor tons  les  schémas des  d i f fé ren ts  amas
I  i  t té ra tu re .

ET DIFFUSIONS SUPPLEMENTAIRES .  ORDRE A LONGUE DISTANCE.

La non-s toch iomét r ie  dans  Fe. ,_*0 ,  se  man i fes te ,  en  p lus  des

anomal ies  cons ta tées  sur  les  in tens i tés  de  d i f fus ion  fondamenta le ,  par
l ' ex is tence  de  d i f fus ions  supp lémenta i res ,  donc  de  p ics  sa te l l i t es  co r -
respondant  à  des  p ics  de  "surs t ruc tu re" .  Ces  surs t ruc tu res  sont  év idem-
ment  re l iées  aux  assoc ia t ions  ment ionnées dans  le  paragraphe prêcédent  e t
à ' l ' o rgan isa t ion  de  ces  amas  à  t ravers  le  c r i s ta l  dans  un  o rd re  à  longue
d ' i s tance .  Les  pub l i ca t ions  déc is i ves  su r  ce  po in t  son t  de  THOUZELINI  l29 l ,
OFFROY l l41 l ,  COLLONGUES l l35 l ,  MANENC e t  a l  l l 37 l ,  KOCH-COHEN l l38 l ,
CHYONG IKHI  HUANG 11421 ,  I I J IMA l l43 l ,  ANDERS0N e t  a l  l l 44 l  su r  des
composés trempés ayant subi  ou non des revenus à basse température et  de
KOCH l l38 l  MANENC e t  11371  sur  des  p rodu i t s  à .  l ' équ i l i b re .  En  gu ise

d 'exemp1e,  nous  mont rons  un  c l i ché  de  d ' i f f rac t ion  é lec t ron ique sur  un  échan-
t i l l on  t rempê (F iq .  IV  E  4 )

COLLONGUES,  par  des  mesures  in te r ré t i cu la i res  sur  des  c l i chés
SEEMAN-B0HLIN propose une ma' i l  le quadrat ' ique de paramètre qui  serai t  I  a
conséquence d 'une t rans format ion  de  type  mar tens i t ique .

MANENC et al  par des études sur des monocr istaux par di f f rac-
t ion  X e t  d 'é lec t rons  d 'une par t ,  par  mic roscop ie  é lec t ron ' ique d 'au t re
par t ,  dédu ' i sen t  I 'ex is tence de  p lus ' ieurs  types  de  s t ruc tu res  :

-  une  s t ruc tu re  P '  pour  l - x  (  0 .92  de  paramèt re  de  ma ' i l l e  2 .5  ao

-  une  s t ruc tu re  P"  pour  I - x4  0 .89  p lus  o r .donnée  que  P 'e t  de
paramètre 5 ao

KOCH et  COHEN,  QUê nous  avons  c i tés  dans  le  paragraphe précé-
dent ,mont ren t  par  une é tude sur  des  monocr is taux  que chaque tache fonda-
menta le  es t  en tourée  de  taches  sa te l f i t es  p lus  ou  mo ins  in tenses  su ivan t
leurs  pos ' i t ions  dans  l 'espace.  Ces taches  sont  s i tuées  sur  le5  sonmets  e t
les  mi l ieux  de  faces  e t  des  arê tes  d 'une cube de  co té  2  f ,a .  La  quan-
t i té  ô  mesure  a ins i ' l a  për iod ic i té  de  la  su rs t ruc tu re  par  rap jo r t  à  la
s t ruc tu re  de  base.  Les  au teurs  t rouvent  d 'au t re  par t  que 5  es t  peu
a f fec té  par  x  (F ig  IV  E  5 ) .  L 'ana lyse  théor ique  leu r  permet  de  conc lu re  à
une pér ' iod ' i c ' i té  moyenne de  2 ,65  ao  su ivant  11001 avec  des  amas
13 /4 .  ( vo ' i r  tab leau  IV  E  I I  ) .

HUANG et  a l  t rouvent ,  pôF d i f f rac t ' ion  é lec t ron ique e t  par  d ia -
qramme de LAUE,  des  résu l ta ts  expér imentaux  en  accord  avec  les  p récédents
(  I  =  0 .373)  ma ' is  p roposent  un  ordre  à  longue d ' i s tance avec  une mai l  le  de
8a.  contenant  27  amas de  type  16 /6 .

IV
la
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F*ffi
t'26@

ffi
ffi,,o

'#kl

H
lo:4

AMAs æ gAsr 4:1

TAB. IV  E I I  : Représenta t ion  de  d i f fé renËs arnas  proposés  pour

exp l iquer  la  non-s toech iomét r ie  dans .  t " r - *o .

( 6 :  l a c u n e ;  o  :  o x Y g è n e ;  à A :  F e J r  )
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Compara i son  des  c l i chés
n i q u e s  (  c o u p e  ( O O 1 ) )  d e
compos iÈ ions  .  (  92 r93 )

a )  F " O . 9 1 6 0  ( p o u d r e )

b)  FeO.9O9O (poudre)

" )  
F "O . r r rO  (monoc r i s ta l )

d e  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o -
\ ^ r u s t i t e s  d e  d i f f é r e n Ë e s

F I G . I V  E  4  z
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ANDERSON et  SLETNES par  d i f f rac t jon  é lec t ron ique e t  par  la
techn ique du  fond no ' i r  sur  des  wust ' i tes  de  d i f fé ren tes  compos i t ions
semblen t  con f i rmer  les  résu l ta ts  de  MANENC sur  les  d ' i f fé ren ts  types  de
s t ruc tu re  (F ig .  IV  E  6 ) .  Pour  ( l - x )  compr is  en t re  0 .95  e t  0 .91 ,5  vau t
0 .385,  menant  à  une pér iod ic i té  moyenne non en t ' iè re  va lan t  2 .597
ao (  s t ruc tu re  P '  ) .  Pour  des  c r i  s taux  moins  s toéch iomét r iques
( ( l - x )  <  0 .91) ,  i l s  p roposen t  un  mé lange  de  s t ruc tu re  P 'e t  P"  où  P"
cor respond  à  une  pér iod iod ic i té  de  2 .5  ôo  A l 'a ide  de  mesures rKOCH e t
COHEN ont  pu  in te rpré ter  ce t te  s t ruc tu re  P"  par  une mai l le  o r thorhombique
ou quadra t ique de  paramèt re  5ao contenant  I  mot i f s  de  type  10  :3  ou
8  :  3 .

BAUER e t  P IANELLI  192,  931 par  rayons  X e t  par  mic roscop ie
é lec t ron ique mont ren t  que 5  var ie  1égèrement  avec  la  compos i t ion  e t
peuvent  é tab l i r  des  lo is  de  var ia t ion  en  fonc t ' ion  de  x  e t  de  la
température de la mesure.  Ces observat ions posent un problème quant au
concep t  de  surs t ruc tu re  où  5  es t ' i ndépendant  de  x .  (F ig .  IV  E  7 )

e) Hypothèse sur la structure cr istal l ine

.  ,  0n  peut  cons ta te r  d 'après  la  p lupar t  des  résu l ta ts  énoncés
jusqu ' ' i c ' i  que  tous  les  amas proposês ,  à  la  fo ' i s  dans  l 'o rd re  à  cour te
d is tance  ( in tens i té  de  d ' i f fus ion  fondamenta le )  que  dans  l ' o rd re  à ' l ongue
d is tance (p ic  sa te l l i te  )  son t  des  assoc ia t ions  met tan t  en  jeu  un  nombre
p lus  ou  mo ins  g rand  d 'amas  4  :  l .  Par  con t re ,  i l  n 'ex is te  pas  une  g rande
cohérence en t re  les  assoc ia t ions  cons t ' i tuan t  le  mot i f  à  cour te  d is tance
e t  ceux  cor respondan t  à  la  longue  d is tance .  L 'amas  8 :3  semb le  ê t re  le
p lus  f réquemment  p roposé e t  son  ex is tence es t  con for tée  par  des  ca lcu ls
de  s tab i l i t é  de  CATL0W e t  FENDER |  1001 .  I l  semb le  donc  qu ' i l  y  a i t
d i scon t ' i nu i té  dans  I ' o r ig ine  des  p ' i cs  sa te l l i t es  e t  donc  une  ex is tence  de
p1 us i  eurs  s t ruc t -u res  poss i  b1  es  su i  van t  x ,  I  a  têmpêra ture  e t  I  es
cond ' i t ions  de  prépara t ' ion .  A  1 'opposé,  1es  dern iè res  mesures  c i tées
(BAUER et al  )  montrent une certai  ne cont ' i  nui  té su' i  vant I  e degré de
s toéch iomét r ie .  I l s  en  dédu isent  l ' ex is tence de  s t ruc tu res  modu lées
' incornmensurabl  es.

La  s t ruc tu re  du  composê résu l te ra i t  a lo rs  de  modu la t ions
spa t ia les  de  p lus ieurs  g randeurs  phys iques  te1 les  que  :

-  l ' occupat ion  du  s ' i te  té t raédr ique par  Fe3* ,
-  Ia  po1ar ib i I i t é  de  Iacunes  oc taêdr iques ,

-  l e  t ype  e t  I ' o rd re  des  amas  basés  sur  4  :  1 ,

-  les  dép lacements  a tomiques  au tour  des  dé fau ts .

Les  ra ' ies  sa te l  I  i  tes  sont  des  conséquences  de  ces  dév i  a t ' ions
loca les .  Néanmoins ,  i l  n 'ex ' i s te  pas  à  no t re  conna issance  de  ca lcu ls
comple ts  pour  F . l_ *0  rendan t  compte  de  l ' évo lu t ion  des  ra ' i es  sa te l l i t es

e t  permet tan t  de  ius t i f ie r  p le inement  ce  dern ie r  modè le .
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FrG.rvE5. Taches supplémentaires entourant,  ta cache type Nact oo2
draprès KOCH et COHEN 138 .  La rai l le de chaque rache
représente  l r in tens i t ,é .  Le  tab leau donne la  va leur  du
paramètre 5 en foncÈion de la composit , ion.

F IG.M6.  D iagranune de  phase de  la  wust i te
mont , ranÈ les  rég ions  de  passage de
1 téchant i l lon  lo rs  d rune t rempe.
L e s  s E r u c t , u r e s  à  h a u r e  ( t r t t r I I I )
e t  à  b a s s e  (  P r P r r P " )  t e m p é r a t u r e
sont  ment ionnées (  rgz  t  L44 )

F IG.M7.  Var ia t , ion  du  paranrè t re  6  en  fonc t ion
de la  compos i t ion .
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Dans la part ie expér imentale de ce mémo' i re nous donnerons des
résu l ta ts  de  mesures  de  p ' i cs  sa te l l i tes  sur  p lus ieurs  monocr is taux
trempés de grande dimension conf i rmant les résul tats rappelés précêdem-
ment .

f) Défauts et structure magnétique

I l  es t  êv ident  que les  d i f fé ren tes  carac tér is t iques  présentées
dans no t re  exposé jusqu ' ' i c ' i  von t  _  jouer  un  rô le  dans^ . la  phase an t i fe r ro -
magnét ique  1145 ,  1461 , 'donc  dans  I ' o rd re  des  sp ins .  S ' i  beaucoup  d 'au teurs
on [  t raua i l l é  su r  la  s t ruc tu re  c r i s ta l l i ne ,  t rès  peu  se  son t  in té ressés  à
son in f luence sur  la  s t ruc tu re  magnét ique.

L'un des rares t ravaux sur ce point  est  de BATTLE et al
l l49 l  ;  ces  au teurs  on t  essayé,  par  des  mesures  d ' in tens i té  de  d i f fus ion
neutronique sur des pics fondamentaux de caractère magnét ique de mettre
en évidence des amas de type magnét ' ique, donc d'un ordre magnét ique à
I ' in té r ieur  des  amas.  Cet ià  hypôthèse es t  basêe sur  les  observa t ions
su ivantes  :  lo rsque la  concent ra t ion  de  dé fau t  augmente  la  d i f fus ion
cohérente magnét ' ique d' im' inue, bien que 1_a- _suscept ib i  I  i té suggère une
augmenta t ion  des  in te rac t ' ions  magnét iques  I  l46 l  .

Les auteurs expl iquent leurs mesures et  résolvent ce paradoxe
de  la  man iè re  su ivan te  :  (F ig .  IV  E  8 )

p l  an 0l l eetl )l eles  sp ins  dans  I ' amas  po in ten t  dans  le  p lan  ( l1 l )  e t  non  le
long àe [ l l l ]  cornme dans le cas de la str t rcture sans.défaut i*
Cet ie déior ientat ' ion provi  ent  essent ' ie l  I  ement des i  ons Fe" 

'

occupant des si tes tétraédr i99es et  ne présent_ant pas de
coupi  age spi  n-orb' i te comme Fe' '  .  Cette absence f  avor i  sera' i t
comme âans 'MnQ e t  N i0  une or ien ta t ion  de  sp in  para l lè le  aux
p lans  (111) .

*  exoér imentalement,  le nombrq^d' ions découplés par rapport  à
t t  i  t l  excède I  e ngpbre de Fe'-  d i  sponi  b ' le.  Ceci  -s i  gn' i f  ie que
cer tà ins  ions  Fe"  au tour  de  ! 'amas présenten t  éga lement  une
désor ien ta t ion  par  rappor t  à  [ l l l l  e t  rés ident  dans  le  p lan
n i l )

*  l es  sp . ins  à  l ' ' i n té r ieu r  des  p lans  (1 l l )  n 'on t  pas  d 'o r ien ta -
t ion  p ré fé ren t ie l l e  à  I ' i n tê r ieu r  d 'un  amas .  D 'au t re  par t ,
au.une corrél  at i  on n '  ex ' i  s te avec I  es amas voi  s i  ns .  Leur
contr i  but i  on à I  a di  f fusi  on cohérente par I  a cel  I  u l  e
rhomboédr ique es t  donc  nu l le .

Cette descr ipt ion répond correctement aux mesures fa ' i tes par
les  au teurs  mais  pose néanmoins  cer ta ins  p rob lèmes '
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FIG. IVE8.  SEruc ture  magnét , ique au tour  d tun  amas 4 :1  p roposée par
BATTLE et al [f+ZJ. Le schéma met en évidence un couplage
ant , i fe r romagnét ique en t re  l r ion  in te rs t i t ie l  e t  les
ions  vo is ins  en  s i tes  oc taédr iques .  Les  f lèches  Longues
cor respondent  aux  sp ins  le  long de  la  d i recÈ, ion  [ f f f ] ,
les  sp ins  désor ien tés  é tan t  marqués  par  des  f lèches  pLus
courE,es .
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2)  RESULTATS EXPERIMENTAUX DE DIFFUSION ELASTIQUE DUE A

LA NON-STOECHIOMETRIE

Sans avoir  fa ' i t  une étude systémat ique de ce problème, nous
avons réa l i sé  que lques  mesures  de  d i f fus ion  é las t ique neut ron ique dans
le  bu t  de  met t re  en  év idence les  ra ies  de  "surs t ruc tu re"  ou  p ics  sa te l -
l i tes vues par d ' i f férents auteurs essent ie l lement par rayons X et  men-
t i  onnés précéderment.

Nous avons  fa ' i t  ces  mesures  sur  les  deux  c r is taux  C72 e t  C55
au tour  des  noeuds  de  BRAGG (200)  e t  ( l l l ) ,  ma is  auss i  dans  la  phase  an t i -
fe r romagnét ique  au tour  du  BRAGG magnét ique  3 /? ,  1 /2 , ' l / 2 \ .

a) l4esures des pics satell i tes de caractère nuclêaire

En accord  avec  les  mesures  aux  rayons  X de  K0CH-C0HEN l l45 l  e t
BAUER 1921,  l94 l  nous  avons  dé tec té  des  d i f fus ions  supp lémenta i res  au-
tour  des  BRAGG 12001  e t  l l l l l  du  t ype  (2  -5  ,0 ,0 ) ,  (2  +  6 ,0 ,0 ) ,
( t  +  6  , l , l ) ,  ( t  -  5  , l , l ) ,  ( ' 1 ,  I  +  6  ,  1  +  à  )  e t  ( . | ,  I  -  6  ,  I  -  E  ) .
Les  aspec ts  essent ie ls  que nous  avons  pu  met t re  en  év idence sont  les
su ivan ts  :

*  les  in tens i té  d ' i f fusées  des  ra ies
( l  -  5  , l , l )  son t  la rgement  p lus
(2  +ô  ,0 ,0 )  ou  ( l  +  5  , l , l ) .  Le
(F ig .  IV  E  9 )

de  type  (2  -  5  ,0 ,0 )  ou
importantes que les autres
rappor t  es t  d 'env i ron  l0

*  L ' in tens i té  d ' i f fusée de  ies  ra ies  in tenses  dépend t rès  fo r te -
ment  du  rappor t  de  non-s toéch iomét r ie  du  c r is ta l .  Enef fe t ,
pour  le  c r i s ta l  C72 ,  e l le  représen te  env i , ron  2 ,8% de  l ' ' i n -
tens i té  du  p ic  (200)  a lo rs  que  pour  C56  (x  =  0 .056) ,  e l l e
tombe à  moins  de  0 . , |  %.

*  1a  va leur  ô  mesuran t  I ' exen t r i c i té  des  ra ies  sa te l l i t es  es t
fa ib lement  dépendante  de  x .  Nos  rêsu l ta ts  sont  en  accord
sa t ' i s fa i san t  avec  ceux  d 'au t res  au teurs .  ( f i g .  IV  E  7 ) .

b) Mesures de pics satell i tes de caractère magnêtique

En ayant  à  1 'espr i t  les  expér ' iences  e t  les  in te rpré ta t ions
de BATTLE e t  CHEETHAM l l24 [  concernant  I 'ex ' i s tence d 'amas de  type  magné-
t ique dans  Fe. ,_ r0 ,  nous  avons  fa i t  la  mesure  de  d ' i f fus ion  neut ron ique

é las t ' i que  au tour  du  noeud  (3 /2 ,  1 /2 ,  1 /2 )  su r  les  deux  c r i s taux  C7Z e t
C55.  La  f igure  IV  E l0  représentan t  la  mesure  sur  le  c r is ta l  C72 met
en év idence une s t ruc tu re  assez  compl  iquée avec  I  'appar i t ' i on  de
p lus ieurs  d ' i f fus ions  supp lémenta i res .  I I  es t  remarquab le  que l .a  d i f fu -
s ' i  on  sa te l  I  i  te  I  a  p l  us  i  n tense es t  excent rée  d 'une va l  eur  6 '  êga l  e  à

6 /2 .  D 'au t re  par t ,  une  mesure  s ' im i la i re  su r  le  c r i s ta l  C55  p résen tan t
une mei l leure  s toéch ' iomét r ie ,  mont re  les  mêmes p ics  de  sur t ruc tu re  mais
avec  une ' in tens i té  mo indre .
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FIG. IVE9.  SÈr r rc tu res  sa te l l i ces  mesurées  par  d i f fus ion  neut ron ique
aut .our  de  la  ra ie  de  Bragg 2OO .  Les  mesures  pour  les
cr is taux  C56 e t  C72 sonE représent ,ées  e t  les  rappor ts  en t re
l e s  i n t e n s i t é s  d u  s a t e l l i t e  e t  d e  l a  r a i e  f o n d a m e n E a i e
s o n t  c a l c u l é s  p o u r  c h a q u e  c o m p o s i t i o n .
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FIG. IVElO.  SErucÈures  saÈe l l i tes  observées  au tour  du  noeud de  Bragg

m a g n é c i q u e  ( 1 . 5 r o . 5 r O . 5 )  à  l a  t e m p é r a t u r e  d e  I t h é l i u m

l iqu ide  pour  les  c r is taux  de  wust i te  C56 eE C72.
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Des s t ruc tu res  de  d i f fus ion  sa te l l i t e  a  6  tZ  mont re  I ' ex is -
tence d 'une sor te  de  doub lement  de  "ce l lu le  é lémenta i re  à  dé fau t " .  Le
carac tère  magnét ique de  ces  ra ies  s ign ' i f ie ra i t  en  conséquence l 'ex is ten-
ce  d 'un  ordre  magnét ique en t re  amas ce  qu i  es t  en  cont rad ic t ion  avec
le  modè le  p roposé  par  BATTLE e t  a l  l l 24 l .

3 )  RESULTATS EXPERIMENTAUX DE DIFFUSION INELASTIQUE DUE A

LA NON.STOECHIOMETRIE

Nous av ions  dé jà  ment ionné dans  la  sec t ion  C sur  les  exc i ta -
t ' i ons  magnét ' iques  I  'ex i  s tence à  150 K de  branches d 'exc i  ta t i  ons  de
carac tère  magnét ique qu i  ne  sontpas  in te rpré tab les  par  un  modè le  d 'exc i ta -
t ' i ons  du  c r is ta l  pur  (F ig .  IV  D 20) .  Le  même type de  s t ruc tu res  appara is -
sent  éga lement  à  basse tempéra ture  ( l0K)  dans  le  c r is ta l  (C72)  à  s toé-
ch iomét r ie  b ien  cont rô lée  e t  homogéné isée e t  dans  de  t rès  bonnes cond i -
t ions  de  réso lu t ' ion .  Nous représentons  sur  la  f igure  M l l  des  groupes
de neut rons  typ iques  met tan t  en  év idence ces  exc i ta t ions  e t  !u r  la
f igu re  IV  E  l2  les  courbes  de  d ' i spers ion  des  b ranches  supp lémenta i res  qu i
semblen t  cor respondre  à  des  exc i ta t ions .

4)  IDEES GENERALES SUR L ' INTERPRETATION DES PHENOMENES OBSERVES

L 'appar i t i on  des  p ics  sa te l l i t es  dans  la  wus t i te  dans  1a  phase
nuc léa i re  comme dans la  phase magnét ique es t  due à  I 'ex is tence des 'amas
ment ' ionnês précéderrnent mettant en évidence des "éclosions de phases
décomposées "  caractér i  st ' iques de sol  ut ' ions sol  i  des métastabl  es.  La posi  -
t ion de ces pics about ' i t  à un paramètre de surstruéture ec,  de vâleur
inconmensurab le  avec  le  paramèt re  c r i s ta l l i n  (ao  )  

-

5g  O.gZ  è  ôs  v  2 .70  ao

D'au t re  par t ,  e t  nos  expér iences  sont  les  p remières  mesures
sur de s monocr i  staux trempés de grande d' imens i  on mettant en év' idence
cet  aspec t ,  1es  p ics  observés  sont  t rès  f ins  e t  assez  in tenses .  Ces  deux
observat ions nous montrent que le comportement de Fat-*0 sur ce point
peut  s ' ' i n te rprê ter  par  une var ia t ion  pér iod ique de  la  compos i t ion  du
composé au tour  de  la  moyenne c  avec  une longueur  d 'onde p lus  g rande
que ' l ' espacement  en t re  les  p lans  c r i s ta l l i ns .  Par  ana log ie  avec  la  théo-
r ie  de  rad ' io  t ransmiss ion ,  une te l le  s t ruc tu re  es t  appe lées  modu lée  par
la  f l uc tua t ion  de  compos ' i t i on .  La  f inesse  des  ra ies  sa te l l i t es  écar te
1  '  hypothèse de  f  I  uc tua t i  ons  de  compos ' i t i  on  i  so l  êes  d i  s t r ibuêes  d '  une
façon a lêa to i re  dans  la  mat r ice  du  c r is ta l  pur .

Nos mesures  é las t iques  dans  la  phase an t i fe r romagnét ique mon-
trent en outre que cette modulat ion a ses pro' longements sur la structure
magnét ique en t ra înant  par  conséquent  une modu la t ion  des  propr iê tés  magné-
t iques  du  composé.  Cet te  observa t ion  n 'es t  pas  cont rad ic to i re  avec  ce l -
les  de  BATïLE e t  a l  ma is  mont re  que ce  dern ie r  modè le  n 'es t  pas  su f f i -
san t  dans  le  cas  de  Fer - *0 .
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Etant donné I  a compl exi  té des phénomènes dans Fe, 0(paragraphe  I  )  se lon  " l ' h i s to i re "  du  c r i s ta l  ( tempéra tu re ,  cona i t i 6n
de _ t rempe,  va leur  de  x )  nous_ ne  pousserons  pas  p lus  lo in  ce t te
"spécu la t ion"  su r  la  d i f fus ion  é las t ique  sa te l l i t e ' .  Ma ' i ' s  i l  es t  ce r ta in
que  ce  p rob lème es t  lo in  d 'ê t re  réso lu  cans  le  cas  de  la  wus t i te .

.  -compte  tenu,  de  ce  qu i  v ien t  d 'ê t re  p roposé,  i l  es t  sur  que
1 '  ' i  nterprétat i  on des branches d'exci  tat i  ons magnét ' i  quei  suppl  émentai  là i
dues  au  carac tère  non-s toéch iomét r ique du  compoié  n 'às t  pas ' those a isée.

Dans  I ' a t ten te  d 'avo i r  des  données  expër imenta les  p lus  comp-
p1ètes,  d ' i f  f  érentes hypothèses d'  ' interprétat ' ions'  peuvent être '  proposébs
pour expf i  quer ces phénomènes :

I  a modul at ' i  on des f  I  uctuat i  ons de cornpos' i t i  on peut entrai  ner
des modulat ions des paramètres intervenant dâns le modèle
d '919.  de  sp in  no tamment  des  in tégra les  d 'échange fo r tement
rel  i  ées aux di  stances i  nter i  on' iqu-es.  cet te f  or ie rel  at i  on
es t  d 'a ' i l l eurs  révé lée  par  f  impo. r tan te_a.n iso t rop ie  de  I ' i n -
tégrale J. l  et  sa séparat ' ion en &i l  et  Jr*  |

I  'exi  stence des -  amas expl  i  c ' i  tés dans I  e paragraphe 4 peut
avo i r  comme conséquence la  nécess ' i té  de  cons idérer  des  lon-
t r ibu t ions  de  champ cr is ta l l ' i n  à  symêt r ie  d i f fé ren te  que
ce l les  u t ' i l i sées  dans  no t re  modè le  en t ra inan t  d 'au t res  le -
vées de dégénérescence.

I  a  p résence d '  i  ons  Fe3*  i  n te rs t ' i t i  e l  s  n 'es t  pas  sans  mod. i  -
I t ç "  1 'a r rangement  dg t  sp ins  (modè le  de  BATTLE e t  a l  )  par
I  '  i  nterméd' i  a i  re de I  a nul  I  i  té du coupl  age spi  n-orb. i te de
qgt  ion ,  ce  qu i  a  comme première  conséquencô I 'ex is tence
d'  amas de- type magnét ' i  que de nature compl 'exe. D '  autre part ,
ce t te  p résence représente  un  ion  d ' impure té  dans  un  ! i te
tê t raédr ique ayant  avec  ses  vo is ins  des  in te rac t ions  d ,échan-
ge d i f fé ren tes  de  ce l les  du  c r is ta l  pur .  ce t  aspec t  se  réper -
cu te  auss i  su r  le  champ mo lécu la i re  à  cons idére r .  Nous  e ipé-
rons  dans  de  fu tu rs  modè les  pouvo i r  tes te r  cer ta ines  de  ces
hypothèses  e t  les  comparer  à  des  résu l ta ts  expér ' imentaux .
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CONCLUSION GEIIERALE

Nous nous  propos ions  dans  ce  t rava i l  d 'appor te r  une cont r ibu-
t ' ion à I  'étude des propr i  étés dynam' iques phononi  ques et  magnét i  ques
d 'oxydes  de  métaux  de  t rans i t ion  3d  e t  en  par t i cu l ie r  les  deux  oxydes
Cur0  e t  Fe . , - "0 .

Nous a l lons  ten ter  de  fa i re  un  b ' i lan  des  résu l ta ts  que nous
avons obtenus expér imentalement et  théor iquement et  de proposer que' lques
perspec t ives  à  dédu ' i re  de  ce  t rava ' i l .

La spectroscopie neutronique nous a perm' is de fai re la mesure
d i rec te  :

-  des courbes de dispersion des phonons dans Fe.t-*0 à tempé-
' rature ambi ante

-  des  courbes  de  d ispers ion  des  exc i ta t ions  magnét iques  dans
F. l -*0 à di f férentes températures de la phase ant ' i ferroma-

gnét i  que

-  des  ra ' ies  de  d i f fus ion  é las t ique l iées  à  des  surs t ruc tu res
cr i  stal  I  ' ines et  magnét i  ques dans Fe.t  - r0

-  de  que lques  branches supp lémenta i res  de  d ispers ion  de  phonons
dans CurO.

Les di  f f  érents modèl es,  qu'  i  1 s soi  ent  de dynam' ique cr i  stal  I ' ine
ou de dynamique magnét ' ique, que nous avons mis au point  nous ont permis
d 'appor te r  des  in te rpré ta t ions  sa t is fa ' i san tes  des  exc i ta t ions  e t  d 'en
dêdu i re  les  d ' i f fê ren ts  coup lages  fondamentaux .

L 'é tude théor ique de  la  cupr i te  mont re  c la ' i rement  que les  v i -

brat i  ons 
' long' i tudi  

nal  es mettant en mouvement I  es ions Cu* sont gu' idées
essent ' ie l lement  par  les  ' in te rac t ions  Cu -  Cu de  type  méta11 ique ce  qu ' i  sê
répercu te_par  une ana log ie  de  la  cons tan te  é las t ' iQue C. t . t  .  L ' in t roduc t ' ion

d '  ' ions 02* se f  a i  t  sent i  r ,  en p1 us de 
' l  '  appar i  t i  on normal e des modes

inc luant  sur tou t  ces  ions  (modes haute  f réquence)  e t  de  levées  de  dégé-
nérescences de certa ' ins modes: pâF un fort  abaissement des constantes
é1as t ' i ques  de  c ' i sa i l l ement . ( (COO e t  (C t t  -  C lZ l /2 ) .  Ces  phénomènes  s ' i n -

terprètent correctement par un fort  couplage 0 -  Cu non central ,  ce qui
est  caractér i  st i  que de I  a coordi  nat ' i  on à symétr i  e têtraédr i  que, a ' i  nsi  que
par un accro' i  ssement consêquent des paramètres d ' i  nteract ' ions Cu -  Cu

met tan t  en  jeu  le  pontage par  l ' ' i on  02- .  En supp lément  i l  fau t  no ter
l ' ' impor tance des  dé format ions  ê lec t ron iques  d ipo la i re  e t  monopo ' la i re ,
essent ' ie l  I  ement cel  I  es de I  '  i  on oxygène.

Nous pensons que la  conna ' i ssance théor ique des  v ' ib ra t ions  de
Curo  peut  fourn i r  des  in fo rmat ions  subs tan t ' ie l les  aux  spec t roscop iques
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pour analyser,  tant  en absorpt ion qu'en RAMAN, les spectres mettant en
év idence de  fo r ts  coup lages  exc i tons-phonons e t  d 'eh  c la r i f ie r  I  , in -
teracti on. D ' autre p.art, notre fo-dèl e peut rensei gner de f açon i ntêres-
sante  sur  la  na ture  de  la  t rans i t ion  de  phase ayant  l ieu  aux  hautes  pres-
s ions .  Parmi  les  perspec t i ves  qu ' i l  es t  poss ib le  d 'appor te r  à  ce  n iveau ,
on pourrai t  c i ter  des expér iences en RAMAN résonant en fonct ion de là
press ion  {engagées en  co l labora t ion  avec  Dr .  H0CHHEIMER du Max-P lanck  de
STUTTGART) qui  devrai t  révéler des amol issements de certains modes avec
la  p ress ion ,  donc  I ' i n f luence  de  P  sur  les  d i f fé ren tes  in te rac t ions
cons i  dêrées .

Pour  f in i r ,  nous  pensons que le  composé Ag2o,  p résentan t  la
même structure,  peut-être un composé dont l 'étude peut se montrer t rès
promet teuse en  ra ison du  carac tère  t rès  spéc i f ique  de  l ' i on  Ag+.  En e f fe t ,
cet  ion est  for tement suiet  aux déformat ions électroniques diune part  et
in te rv ien t  d 'au t re  par t  dans  beaucoup de  composés à  cond 'uc t ion  ion ique.

L 'é tude expér imenta le  e t  théor ique des  exc i ta t ions  é lêmenta i res
de la  wust i te  nous .  a  Pgr [ i s  de  complé ter  les  t ravaux  du  même type sur
tou te  la  sê r ie  de  M0.  S i  l a  dynamique  c r i s ta l l i ne  semb le  su iv re  uhe  lo i
de sfr] e (a quel q^uss nuances près ) , i ' l  en est autrement de I a dynam.ique
magnét ique.  En e f fe t ,  une in te rpré ta t ion  cor rec te  demande la  p r ise  

'en

compte  dans  un  modè le  mic roscop ique des  d i f fé ren tes  in te rac t ions  a f fec-
tan t  les  n iveaux  é lec t ron ' iques  de  I ' i on  magnét ' ique  Fez* .  Not re  ca lcu l  met
en év idence le  coup lage d 'échange é tendu jusqu 'aux  seconds vo is ' ins ,  avec
un coup lage.  p rem' !e r -vo is ' ins  fo r tement  an iso t rope e t  un  fo r t  coup lage
second-vo is ins  de  carac tère  an t i fe r romagnét ique.  Ën p lus  de  ces  ih teÉ-
ac t ions  de  base i l  es t  nécessa i re  de  cons idérer  1e  coup lage sp in -orb i te ,
1e  champ molécu la i re  e t  la  d is to rs ion  magnétoé las t ique iouË rendre  comptâ
de l 'an iso t rop ' ie  magnét ' ique  du  composé.

Pour  ce  qu i  concerne le  carac tère  non-s toéch iomét r ique de  la
wust ' i te  nous  avons  pu  mont rer  I 'ex is tence fo r tement  in té ressante  de  d i f -
f usi ons - suppl émenta'i-re.s en_ parti cul ' i  er dans I a structure anti ferromagné-
t i  que. Cet  ̂  aspect mér ' i te à notre av' i  s d '  autres i  nvest i  gat i  ons expér i  f ren-
ta les  en  même temps que théor iques  pouvant  rense igner  iu r  les  no t ions  de
s t ruc tures  modu lées  à  carac tère  inconrnensurab le .
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ANNEXE I

RESOLUTIOl{ DU SPECTROI,IETRE A TROIS AXES.

IT{TRODUCTIOI{ :

L ' intensi  té détectée au ni  veau du détecteur est  inf l  uencée
par  les  carac tér is t iques  propres  à  I 'appare i l  de  mesure .  Ces  in f luences
peuvent être regroupées dans un fonct ion appelée fonct ion de résolut ion
du spectromètre à t ro is axes. Dans cette annexe, nous donnerons les
bases du calcul  de cette fonct ion et  nous montrerons quel le est  son

ut i  I  i  sa t ' ion .

I  )  POSITION DU PROBLEME

Dans une mesure au trois axes, les systèmes monochromateur
et  analyseur sont disposés de façon â déf in i r  les vecteurs d 'onde et

te l s  que  :

âË-fiÉ =frQ'= Ê(î-î)
+.2

+(k=-[') =tc^rr{)

Si  le  po in t  a ins ' i  dé f in i  par  le  speç t romèt re  vér i f ie  la  lo i
de dynami que de I  'échant ' i  I  I  on étudi  é :

(n = frqt
des neurbns sont d ' i f fusés suivant ce schéma et comptés au détecteur.
Pour  d i f fé ren tes  ra isons  te l les  que :

*  d ivergences  angu la i res  des  fa isceaux ,

* mosaic i tés des cr istaux monochromateur et  analyseur,

I  a conf i  gurat i  on du spectromètre déf i  n ' i t ,  non pas un poi  nt  (  Qo ,  û)o )  ,
ma is  un  vo lume dans  l ' espace  des  (  ô ,6  )  cen t ré  su r  le  po in t  (@o,û)o ) .
Un neut ron  dé tec té  dans  ces  cond i t ' i ons  a  une probab i t i te  R(  Q,ar  )
d '  avoi  r  sub' i  un t ransf ert  de (  Qo, rrJo )  .

La f oncti on R ( Q , t^l ) est appel ée fonct' ion de résol uti on
de I 'appare i l .  L ' ' i n tens i té  du  phénomène observé  I  es t  a lo rs  le  résu l ta t
du  produ ' i t  de  convo lu t ion  de  ce t te  fonc t ion  R avec  la  sec t ion  e f f i cace
de d i f fus . ion  de  neut rons  

I  f
I : c b * / n (o-Qo, d -,o) 5(olor)dddr.,

J



2) CALCUL DE LA FONCTION DE RESOLUTION

Le ca lcu l  de  ra  fonc t ion  de  résoru t ion  R (  o  ,  cd  )  es t  un  car -cul  re lat ivement complexe et  rong_. Nous n,en donndr- i  qrâ r . ,  
-êtàpà,

essent ie l les  ;  pour  p lus  de  dé ta i l s ,  nous  c i tons  les  ré fé i jences  de  basede ce  ca lcu l  en  f in  de  ce t te  annexe.

a) Paranrètres intervenant dans la fonction

sur  la  f igure  c i -dessous , ,nous  avons  t racé  1e  chemin  d ,un  neut ronprovenant  de  1a  p i le  e t  about fssant  au  dé tec teur .  Nous ina lquon i - là i
d i f férentes sect ions^-de ce parc_ours en y adioignant ràJlrunààurs physi-ques  qu i  jouent  un  rô le  sur  la  fonc t ion  àe  réso lu t ion .
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F I G . 1 ;  P a r a m è t r e s  i n t , e r v e n a n t  d a n s  l a  f o n c È i o n
A  e t  p  s o n È  l e s  m o s a i c i t é s  h o r i z o n È a l e s
l a  c o l l i m a t i o n .
l l  . t l t  s o n t  m o s a i c i r é s  h o r i z o n È a l e s  e È
c r i s t . a u x .
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b) Hypothèses

0n suppose que les  fonc t ions  de  t ransmiss ion  des  co l l imateurs ,
a ' i  nsi  que I  es d ' i  s t r i  but ' ions des mosaic i  tés sont des gaussi  ennes .  Cette
hypothèse entrai  ne :

a)  que pour un neutron ayant des écarts I  et  5 (hor izontal
e t  ver t ' i ca l )  par  rappor t  à  la  pos i t ion  cent ra le ,  la  p roba-
b ' i l i t é  de  f ranch i r  l a  co l l ima t ion  i  vau t  :

(tt,u - exp

b)  que  la  p robab ' i1 i té
sant des écarts €
p lan  cent ra l  es t  :

d '
et

/52 \ lrF/J
p lan  de  rê f lex ion  fa i -
et  vert ical  )  avec le

P' (ed) = exp I (-âcFÉ+xfr^I]
c) Probabil ité de passage d'un élémnt du spectronÈtre (cas du

monochromateur)

Supposons la  conf igura t ' ion  avant  e t  après  l 'é lément  su ivant  :

V E R . VER. VER.

HOR.

k kr

J - -

ELEMENT AEES
AVANT

F l G . 2 :  P a r a m è r r e s  i n t e r v e n a n t  l o r s  d u  p a s s a g e  d r u n  é l é m e n t '

k ,  e L  k , '  s o n r  l e s  v e c l e u r s  d r o n d e  d e s  f a i s c e a u x  m o y e n s

k  e E  k '  :  v e c L e u r s  d ' o n d e  d e s  f a i s c e a u x  d é s o r i e n E é s '

/  " :  
ô  :  é c a r E s  a n g u l a i r e s  h o r i z o n e a l  e t  v e r t i c a l
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La probab i l i té  pour  qu ,un  neut ron  inc ident
(k,  J,5)

so i t  ré f léch i  avec  les  carac tér is t iques

[ (É, f* J*t), ft', y *dy') , (6', ri d.5) J

peut  se  met t re  sous  la  fo rme d lu !  p rodu i t  d 'une probab i l i té  hor izon ta leP*o* par Pr.*  une probabi  l . i té vert icate : -

P( k, I, E, L', {,8,) = Ro" x pr="

avec

1L" = t::f[*#$] . E(yr r., #h,, )zn?,
r 5(k'- (t , -'ârrD , JI';;li

.*o - ( t-5') '
' 2(zsa'oHfiJz d5'Pven =

,[f z#0rnh

La cons tan te  au  dénominateur  de  Pven es t  due à  la  normal isa t ion ;  laprobab'i 1 i té de trouver r e neutron dans tout t '  esface i l;Ë; traverséede I  'échant ' i l  lon.  est  é.ga1-e à I .  Dans ces formules on a supposé des pro_bab' i  I  i  tés de transm' i  ssi  on de col  I  imat i  ôn--  .g.rËi  
-a-àË!-buussi  

ennes(hypo thèse  2 ) .

d) Cmptage au détecteur

Pour  le  ca lcu l  du  comptage au  n iveau du  dé tec teur  i l  fau tten i r  compte  des  "évènements , ,  su ivant i  :

a )  dens i té  spec t ra le  de  la  source  thermique

Le f  I  ux d ' i  f férent i  e l  après pi  I  e s 'expr. ime :

d6 = K;i N(r) exp(#fi É dr. dy"

où N(T  )  es t  une  fonc t ion  de  ' l a  
tempêra tu re .

u)  t ransmiss ' ion  du  co l l imateur  I ,  du  monochromateur  e t  du  co l -I  i  mateur  2  s i  tue  avant  I  ' échant . i  I  I  on .

c )  d i f fus ion  de  l ' échan t i l l on  su ivan t  la  lo i  de  d i f fus ion  dé jà
é tab l ' i e .

d.Eo
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d)  t ransmiss ion  du  co l  l ' ima teur  3 ,
mateur 4 .  Les probabi  I  ' i tês de
ont I a même forme que cel I e du

Dans  ces  cond i t i ons ,  I ' i n tens i té

de I  'ana lyseur  e t  du  co l  I  i  -
t ransmi ssi  ons de 1 '  analyseur

monochromateur.

au détecteur est de I a forme

Bi=

= k" d.k JIt d 5.

= l."olt dyn d5*

su ivan te  :

r = c l, f,, erulfl(k,li)s(d,,)1 G)àv'1G)àvF
oU .  S(d.rr)est  la sect ' ion ef f  icace de di f fusion

. dv.

- dv,

,  
f fU,k)est une fonction des paramètret (r, T,k,e,"t .  --- )

B"t z

,l-P;* +"|f,sin 01
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f )  Fonct ion de résolut ion

En tenant compte des conservat ions du moment et  de l 'énergiedans  la  re la t ion  p récéden te ,  e t  en  éc r i van t  I  sous  la  fo rme:

r = , 
I 

t(d,r) R (d- do, ar - w") d.d d.,.r
l a  re la t ion  R  dev ien t  :

R'(d,.1) = R(ô-ô, , a; -uro)

= L,l,o(k) f(k, tt) {r,17(r) ,5 [d- d")- (i-F, -G=l.,)J

Les  fonc t io -ns_S.permet ten t  la  réduc t ion  de  I ' i n tégra le  p ré -
céden te  à  une  in tégra le  à  deux  d imens ions .  ce  qu . i  donne  ta  re ta t ion :

R(d-ô,, ,-ro) = Ro(oo,r,)sr f +*- xrn, { ]
oùXi=(d-O. f , i=1,2,3

Xq= b)- do

et  A i i  es t  une fonc t ion  des  paramèt res  carac tér is t iques  cho is is  :
(  kF  ,  r ^ ro ,  Qo ,  T ,11 t ,  dL ,  p î  ,  y ï  ,  F ,  ___ )

ce  tenseur  met  en  êv idence une fonc t ion  e l ' l i pso ida le .

Cet te  fonc t ion  de  réso lu t ion  peut  ê t re  v isua l i sée  par  la  sur -f  ace  d 'équ i  p robab ' i  1  i  té  :

R(ô-do,ur-r^ro) = R:*p(-t !x,A1 Xj) = +qu 'on  appe l  l e  auss i  -

g)  Normal isat ion

D 'après  le  p_aragraphe précédent ,  I  a  fonc t jon  de  réso l  u t ionpeut se mettre sous I  a forme :

R(o- oo, u, -rrro) = R"*p(- #?AUxù

* E[a,-ur.)-â (k"- k''- (ç - t;il d.vr dv,
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Le coef f i c ien t  R" (  Oo,
D0RNER 8. ,  aux  vo lumes V-

)  est  d i rectement proport ionnel  ,  d 'après
Vr .

ûJ6

et

Ro (Oo, ar") =' o( V.VF

où ces volumes sont déf inis conrne suit  :

do{6 da

Le s iqna l  ob tenu par  le  dé tec teur  es t  
' l e  p rodu i t  de  convo lu-

t . ion de R (  d ,  Zo )  dêf  in ' i  précédenunent,  par la sect ' ion ef f  icace de di f -
fus ion  cohéren te  iné las t ique  ca lcu lées  au 'chap i t re  I . (C l

v- =fyÛ)Ju= = P,n(Ê,)kl -g 9n (2n)"t' x

F. P^

Vr= [p(li)JVF= Pa(L) kl -bg^(2nl'' '* #
Jl  

v , ,1 aî*(r"*q;

P" Ps

P* e t  PO sont  les  ré f lec t i v i tés  du  monochromateur  e t  de  l 'ana-

lyseur.  Les autres grandeurs intervenant dans ces expressions sont déià
dé f  i  n ' i es .

€r et 01 sont les angles de BRAGG du monochromateur et de
I  ' ana lyseur .

L ' in tens i té  de  neut rons ,  é tan t  d ' i rec tement  re l iée  à  t ravers
la fonct ion de résolut ion,  ôu coeff ic ' ient  Ro( Oo ,  r r lo ) ,  dépend 99nc
des cond ' i t ions  expér imenta les ,  ê t ,  en  l 'occurence des  vo lumes W e t  Vr  ,
où  in te rv ' i ennen t  1es  g randeurs  d ,? ,n , t t ,9 ,  k  .

D 'une façon tou t  à  fa i t  gênéra ' le ,  à  de  gran4t  v t  e t  v ,  cor res-

pond une bonne in tens ' i té ,  ma is  auss ' i  une  grande la rgeur  ins t rumenta le
i  focal  ' i  sat i  on mauvai  se )  .  I  I  faut  donc choi  s i  r  un compromi s acceptabl  e
qu i  cons i  s te  à  équ ' i1  ib re r  I  es  vo l  ume V t  e tV t .

3 )  S IGNAL DETECTE

o$ * al* +r1!

T = cfarc-oo, uJ -.,ro)5(d,.) d,6'd,
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où C es t  une cons tan te  fa isan t  in te rven i r
que :

-  f l ux  de  neu t rons  in i t i a l ,

-  e f f i cac i té  du  dé tec teur ,

-  vo l  ume de I  'échant i  I  I  on  .

des  grandeurs  te l les

S i  on  suppose un
les  d i  vergences  ver t i ca les
mu l t ip l i ca t i f .  Dans  ce  cas ,
v ' i  sua l  i  sé  sur  I  a  f  . igure  3 .

p' lan de di f f  usi on hori  zontal ,  on peut i  sol er
.gui se comporteront alors ionrne un facteuri1 reste un espace à trois aimenslo;s (0;,dr-, ;)

F I G . 3 :  C o u r b e  d e  C i s p e r s i o n  e c  e l l i p s o i d e  d e
r é  s o  I  u t .  i o n .

Sec t i on  de  l a  cou rbe
d  i  s p e r  s i o n .

T r a c e  d e  I a - f o n c t i o n
d e  r é s o l u t i ô n  s u r  l a
s u r f a c e  d e  È l i s p e r s i o n

de



2 3 3

La mesure consiste à fa i re une sér ie de comptage en déplaçant
l ' e l l i pso îde  de  réso lu t ion  pas  à  pas ,  a f in  qu 'e ' l ' l e  t raverse  la  su r face
de d ispers ' ion .  L ' in tens i té  mesurée dépend donc  :

*  de  la  fo rme de  I ' e l l j pso îde  de  réso lu t ion ,  donc  de  la  con f i -
gurat ion du sPectromètre.

*  de I  a façon dont cet  e l  1 i  psoîde traverse I  a surface de
d i  spers i  on .

(  bonne ou  mauva i  se  foca l  i  sa t i  on)

(vo ' i r  I  es  f  i  gures  c i  -dessous  )

L 'u t ' i l i sa t ion  de  la  fonc t ion  de  réso lu t ' ion  permet ,  pôF la  dé-
term' i  nat i  on des mei I  I  eures condi  t i  ons de focal  i  sat i  on,  une amél i  orat i  on
cons idérab le  du  rappor t  s igna l  sur  b ru i t .

F l r l . 4 :  M e s u r e s  à  v e c r e u r  d r o n d e  (  . o n t t a n È  d a n s  d e s  c o n d i È i o n s  d e

f o c a l  i s a c i o n  d i f  f é r e n c e s .

k ) :

I

r ( q ,

I-

MAUVAISE FOCALISATION BONNE FOCALISATION
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4)  CALCUL DE L ' INTENSITE ET UTIL ISATION

En pra t ique ce  ca lcu l  es t  hors de portée, et on préfère opérer
de  la  façon su ' i van te  :

a )  0n  suppose

Théor iquement  i1  sera i t  nécessa i re  d 'opérer  une déconvo lu t ion
de l ' i n teng i té  expér imenta le  pour  ob ten i r  la  secù ion  e f f i cace ,  donc  les
grandeurs a et  û.1 du phonon.

une fonc t ' ion  théor ique S te l le  que :

S(ëi,,^r) = F U["-fl6r1

dans  laque l le  f (Q)  es t  1 'êqua t ion  de  la  courbe  de  d ispers ion
présumée. F est  un coeff ic ient  supposé constant renfermant
le  fac teur  de  s t ruc tu re  e t  le  fac teur  popu la t ion .

b ) 0n. réa.l. i s! , ]e_jenlefqti on avec R (d, ar ) pour obteni r une'r ntenst f,e tneor't que :

r = c , 
l"(d- 

d.,,,r-ur.)6 t"- f,att d dd'
cette intensi té peut se mettre sous la f ,orme ana' lyt ique
su' ivante :

I=cFRo(zrt) t t t r4x 2
,fattl lrl

où lo4rz  es t  f  in tégra le  de  la
1ff i  (volume)

*'(#)
fonc t ion  de  réso lu t ion

d=tr{Ol est  la distance du point  de mesure à la courbe

ç  es t  une fonc t ion  t radu isant  les  e f fe ts  re la t i f s
de I  a f  onct ' ion de résol  ut i  on et  de I  a courbe
de d ' i spers ion ,  donc  de  la  façon dont  la  cour -
be  es t  t raversée  par  1 'e l ' l i pso îde .

Dans de  bonnes cond i t ions  de  foca l i sa t ' ion ,  la  g randeur  c  es t
m in ' imum.  Le  ca lcu l  de  ce t te  in tégra le  es t  t ra i té  avec  p lus  de  p réc is ion
dans  les  pub l i ca t ions  données  à  la  f i n  de  ce t te  annexe .
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UTIL ISATION DE CE CALCUL

Premier  tYPe d 'u t i l i sa t ion  :

Le  ca lcu l  de  I ' i n tens i té  théor ique  d i f fusée  à  l ' a ide  de  la
fonct ion de résolut ion permet la déterminat ion des bonnes condi t ions
de foca l i sa t ' ion .  Ce ca lcu l  se  fa i t  donc  avant  les  mesures .

Second tYPe d 'u t i  I  i  sa t ion  :

Nous avons  la rgement  u t i l ' i sé  ce  ca lcu l  dans  le  t ra i tement  des
groupes expér imentaux de neutrons dans le cas des phonons corme celui
des  magnons  tuo i . ' - -  énap i t re  IV  les  f i gu res  IV  B  6 ,  M 5 ,  IV  D  3 ) '

Démarche su iv ie  :

a ) Détermi nat' i on d' une forme hypothêt' ique de I a courbe de di s-
pers ion  des  phonons à  I 'a ide  des  mesure i  dé ià  fa i tes  e t  des-grandeurs
pnv t iq r . t - i . i t . r  que les  cons tan tes  é las t iques  e t  les  donnêes in f ra -
rouges .  (dans  le  cas  des  Phonons)

b) calcul  des paramètres déterm' inant cet te fonct ion

c )  Cal  cul  de I  '  i  ntens' i tê théor i  que d' i f f  usée dans ces condi  t ' ions

d) Comparaison du groupe expêr imental  et  du groupe théor ique
a ' ins i  ca l  cu l  é .

e1  A jus temenf  des  paramèt res  dé f in issant  f (d )  pour  avo i r  un

comprom' is  sa t ' i s fa isan t  en t re  les  deux  groupes '

Dans ce côs, on obt ient  les grand.ut t  ( 'et  o l  , -donc. les -p-o ' ints
de la  fonc t ion  

-aÀ- -d ispers ion  
avec  u ie  p réc is ion  su f f i san te .  I l  es t

néanmoins  nécessa i re  de  ment ionner  QUê,  dans  ce  ca lcu l ,  on  nêg l ige  des

grandeurs  te ' l les  que :

la  la rgeur  in t r insèque du  phénomène phys ique '

le  fac teur  de  s t ruc tu re '

1 'équa t ion  co r rec te  de  la  courbe  de  d ispers ion '
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ANNEXE II

PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES DE VIBRATION

DE LA CUPRITE

Cet  annexe présente  sous  fo rme de Ëab leaux :

- 1a matr ice dYnamique sYméErisée,

-  la  mat r ice  dynamique b loc-d iagona l isée ,

les  coordonnées symét r isées  des  représenÈaÈions  i r réduc t ib les

des  v ib raE ionsr

-  les  express ions  a lgébr iques  des  é lémenÈs de  maÈr ice  de  la

mat r ic l  b loc-d iagona l isée  en  fonc t ion  des  é1éments  de  1a

mat r ice  sYmét r isée .

pour  les  d i f fé ren tes  d i rec t ions  e t  les  po in ts  de  haute  syrné t r ie  de  l respace

réc ip roque.

Dans les  tab leaux  des  coordonnées symét r isées  ,  les  co lonnes  des  repré-

sent ,a t ions  IR( i )  cor respondenL aux  conposantes  rée l1e  e t  imag ina i re  par

* " l i i p r i c i té  I ' I  eÈ par  dègénérescence D.  La  cor resPondance en t re  1a  no taE ion

IR( i )  e t  ce l le  de  KovALEV esE repor tée  au  n iveau de  la  mat r ice  b loc-d iagona-

l i s é e .
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