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INTRODUCTION

Le développement rapide des techniques a semi-conducteurs a
suscité depuis plusieurs décennies une recherche importante et foison-
nante sur de nouveaux matériaux, leur caractérisation et leur compréhen-
sion fondamentale. Parmi ces matériaux les oxydes métalliques constituent
une classe de composés les plus intéressants.

Les applications de ces composés sont trés variées, notamment
en électronique et en microélectronique dans la production de transistors
et redresseurs, de capacités a couche mince, de thermistors et ré-
sistances ; d'autre part leurs propriétés thermoélectriques sont des plus
intéressantes. Certains de ces composés interviennent de part leurs
propriétés électroniques quantiques dans les lasers et les masers. On
peut ajouter que les propriétés optiques, ferroélectriques, piezoélectri-
ques, d'électroluminescence, de thermoémission et de conduction sont loin
d'étre totalement dominées et a plus forte raison rentabilisées.

Malgré toutes ces promesses, la connaissance fondamentale de
ces composés est encore matiére & développement. Deux raisons essentiel-
les peuvent expliquer ce constat :

- la nature plus complexe de leur structure et la présence de
liatsons toniques :

Le mécanisme de transport de porteurs de charges est par consé-
quent plus compliqué et i1 est nécessaire de considérer en plus des in-
teractions de type acoustique, des interactions de type optique. Ce ca-
ractére ijonique implique des "gaps" énergétiques de valeur importante
donc un caractére plutdt isolant lorsque le composé présente une compo-
sition chimique proche de la composition stoechiométrique.

- la difficulté de préparation d'échantillons de qualité
contrdlée :

La tendance statistiquement "naturelle" de dévier de la compo-
sition stoechiométrique est particuliérement prononcée pour ces composeés.
Cela rend la préparation d'échantillons de composition donnée plus
difficile et impose, pendant cette opération, des conditions d'environ-
nement trés strictes (température et pression partielle de gaz environ-
nant). Les propriétés semi-conductrices de ces oxydes sont induites par
la présence de défauts cristalliins ou d'impuretés pouvant se comporter
comme des donneurs ou des accepteurs. Une forte modulation des propriétés
physiques est alors possible suivant le type et la quantité des défauts
introduits.

I1 faut d'autre part signaler que les oxydes constituent avec
les métaux et les alliages de métaux un des groupes les plus intéres-
sants de matériaux magnétiques. Ils se distinguent des métaux par le fait
qu'ils existent dans wune grande gamme de structures magnétiques
(ferromagnétique, ferrimagnétique, antiferromagnétique) donc qu'ils mon-
trent une grande variété de propriétés.



Le caractére isolant de la plupart des oxydes est en fait un champ d'in-
vestigation et d'applications intéressant en particulier dans le domaine
des fréquences & micro-ondes ol la pénétration de telles radiations se
fait avec des atténuations négligeables.

La formation initiale de notre Laboratoire & Metz s'était fixée
comme objectif d'apporter une contribution & la résolution des problémes
fondamentaux ainsi @&voqués. En conséquence elle a entamé 1'étude des
propriétés des oxydes de métaux de transition 3d sous des aspects certes
différents, mais néanmoins largement complémentaires.

- 1'aspect é&lectronique et de structure de bandes électroniques
développés par J. HUGEL & 1'aide des calculs ab initio sur
Ni0 et applicables aux autres composés de méme nature et
structure.

- 1'aspect vibratoire par étude expérimentale et théorique des
courbes de dispersion des phonons dans les composés
MO (M = Mn, Fe, Co et Ni) et plus particuliérement, le compo-

sé Fe]_XO *, ainsi que dans 1'oxyde cuivreux Cu20 appelé
cuprite.

- 1'aspect dynamique magnétique par étude expérimentale et
théorique de courbes de dispersion des magnons dans Fe]_xO

Ces deux derniers sujets ont &té traités par nous-mémes et font
1'objet de 1'essentiel de ce mémoire.

Mais avant de développer ces deux préoccupations, nous souhai-
terions mentionner qu'avec 1'arrivée de nouveaux membres dans notre Labo-
ratoire et avec la possibilité de dominer de nouvelles techniques expéri-
mentales, souvent en collaboration avec des chercheurs d'autres labora-
toires francais ou étrangers, nous avons participé a d'autres travaux.
Nous ne donnerons ici que les références bibliographiques des publica-
tions essentielles auxquelles nous avons collaboré :

- Low frequency vibrational RAMAN and Infra-red spectrum on
crystalline cytosine monohydrate,
par G.E. KUGEL, X. GERBAUX, C. CARABATOS, P. MARTEL
et B.M. POWELL
Vol. 35 A p. 1155 & 1169 (1979)

- Inelastic neutron scattering in tetragonal KNb03,
par M.D. FONTANA, G. DOLLING, G.E. KUGEL et C. CARABATOS,
Phys. Rev. B 20, 9, 3850 - 3858 (1979)

- Long Wavelength Phonons in the differents phases of KNb03,

par M.D. FONTANA, G.E. KUGEL, G. METRAT et C. CARABATOS,
Phys. Stat. Sol. (b) 103, 211 - 219 (1981)

* Cet aspect a été développé avec 1'équipe du Professeur SIESKIND du

Laboratoire de Spectroscopie et d'Optique du Corps Solide de
STRASBOURG.



- Ferroelectric mode and phase transition in KNb03,
par M.D. FONTANA, G.E. KUGEL and C. CARABATOS
dans "Recent developments in Condensed Matter Physics"
Ed. J.T. DEVRESSE, Plenum Press. Corp. Vol. 4 (1981)
- Lattice dynamics of the cubic-tetragonal phase transition in
KNbO
3,

par M.D. FONTANA, G.E. KUGEL et C. CARABATOQS

dans Proceedings of International Conference on Phonon
Physics, BLOOMINGTON (USA) Journal de Physique C6, 749

(1981)

Le travail que nous allons exposer dans le présent mémoire
concerne les propriétés dynamiques de deux oxydes de métaux de transition
3d qui sont :

- 1a cuprite (Cu,0)
- Ta wustite ou monoxyde de fer (Fe]_XO)

Pour les deux composés nous nous sommes intéressés & la dyna-
mique cristalline sous son aspect expérimental, par la détermination des
énergies des phonons, et théorique, par mise au point de modéles adéquats
interprétant les courbes de dispersion mesurées.

Ces études de dynamique cristalline fournissent, en plus du
comportement dynamique intrinséque reflété par les courbes de dispersion
des phonons, des renseignements nombreux et précis sur différentes pro-
priétés physiques telles que :

la nature des liaisons de cohésion du cristal

- le degré de polarisabilité des ions constitutifs

- les déformations électroniques de certains jons

- les propriétés élastiques et diélectriques du cristal

- les densités d'état de phonons et la contribution vibratoire
a la chaleur spécifique

Dans un second temps, nous avons entrepris une &tude expérimen-
tale et théorique des excitations magnétiques élémentaires dans la wus-
tite (Fe]_XO) dans sa phase antiferromagnétique. Aprés la détermination

du phénoméne fondamental, le comportement en température et pour des
cristaux de différentes stoechiométries a &té analysé. L'interprétation
de ces excitations donne des informations a caractére plus microscopique
et plus étroitement reliées & la structure &lectronique du composé telles
que les intégrales d'échange, les contributions anisotropes, le cou-
nlage spin-orbite. Ceci permet alors une vue plus globale sur les pro-
priétés physiques macroscopiques & caractére magnétique.



Dans le premier chapitre nous donnons 1'essentiel du support
théorique nécessaire & la bonne cohésion de ce mémoire. On y trouve
d'une part, sous forme concise, les principes théoriques de la diffusion
neutronique dont la composante inélastique est & la base du spectrométre
a trois axes, utilisé dans nos mesures. D'autre part, nous fournirons
dans ce chapitre les bases des modéles théoriques de dynamique cristal-
Tine et magnétique, ainsi que quelques &léments de théorie de groupe.

Dans le second chapitre nous présentons les différentes tech-
niques expérimentales mises en oeuvre avec notamment la description des
appareils de mesures.

Le chapitre III est consacré & la cuprite Cu,0. Nous y
donnons, aprés un rappel des principales propriétés du cgmposé, nos
résultats expérimentaux et théoriques sur la dynamique cristalline.

Le chapitre IV traite des différentes é&tudes réalisées sur la
wustite avec notamment 1'étude des pics satellites de surstructures, les
mesures de diffusion inélastique neutronique par les phonons d'une part,
et par les magnons d'autre part. Dans chacun des cas, différents modales
sont proposés, débouchant sur une analyse détaillée des phénoménes.

En annexe nous reportons différents tableaux numériques néces-
saires @ nos calculs, ainsi que certains aspects plus spécifiques utiles
dans 1'exploitation de nos résultats.
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CHAPITRE 1

FOND THEORIQUE ET TECHNIQUES THEORIQUES

Le présent chapitre est consacré aux théories physiques qui
sont & la base de nos mesures (telles que la théorie de diffusion neu-
tronique) ou qui ont été utlisées pour interpréter les résultats expé-
rimentaux de phonons et de magnons. Une explication détaillée de ces
théories nécessiterait une place importante. Nous n'en donnerons donc que
les principaux résultats utiles a la compréhension de ce mémoire et a sa
cohérence interne.

Les deux premiéres sections sont consacrées aux principes de
base des modéles dynamiques de réseau d'une part, de spin d'autre part.
Dans le second cas, nous aborderons le probléme a différents niveaux
afin de respecter une certaine chronologie de nos résultats expérimen-
taux et des calculs qui s'y rapportent.

Les deux sections suivantes concernent des aspects théoriques a
la base des techniques de mesure (pour la diffusion neutronique) ou des
techniques de calcul (pour les éléments de théorie de groupe).



SECTION A

DYNAMIQUE CRISTALLINE
11-6]
1) INTRODUCTION

Les premiéres études de dynamique cristalline remontent vers
1912, année ou sont parus deux articles fondamentaux, 1'un de
BORN-VON KARMAN |7| "On vibrations in Space Lattices", 1'autre de
DEBYE 8| "On the Theory of Specific Heat". DEBYE traite les vibrations
cristallines comme des ondes é&lastiques dans un milieu isotrope et conti-
nu. Le point de vue de BORN-VON KARMAN considére @ 1'inverse le cristal
comme un ensemble discret d'atomes oscillant autour de leurs positions
d'équilibre. Les mouvements atomiques sont alors décrits comme une super-
position d'ondes planes spécifiées par un vecteur d'onde G, par une fré-
quence @ et un indice de polarisation p. La relation de dispersion de
phonons est alors décrite par la fonction :

W = f(ﬁ',f)) | (1A1)

Cette relation est évidemmant reliée aux forces existant entre
les atomes du cristal. La connaissance de cette fonction de dispersion
permet alors de comprendre les forces de cohésion du cristal mais méne
également & d'autres propriétés physiques telles que la densité d'état de
phonons, la chaleur spécifique de réseau, les propriétés élastiques et
diélectriques.

Dans cette section, nous proposons de donner les fondements
théoriques a la base des calculs de phonons de Cu20 et Fe]_XO présentés
dans les chapitres III et IV.

2) EQUATIONS GENERALES DU MOUVEMENT ET SOLUTIONS

_, On_consideére un cristal parfait spécifié par Tles vecteurs, du
réseau (a], dos 35) constitué de n atomes par cellules de vecteurs n(K)

ol 1 et K sont les indices correspondant respectivement a 1a cellule et a
1'atome dans 1a cellule.

Le vecteur 7{(%) peut s'exprimer sous la forme :
R(K) = He + R + A -
=RE) - ZE)

R(k) = n, + 7, (1a3)



avec g étant le vecteur de la cellule ¢,

%K le vecteur donnant 1la josition d'équilibre de
1'atome K dans la celluled.

l—i(i{') étant le vecteur déplacement de 1'atome (
autour de sa position d'équilibre.
(composante { it (§) )

)

X~

L'énergie potentielle @ du cristal peut-étre développée en série de
TAYLOR en i (%)

® = &« O, + O (144)

ol @o est 1'énergie du réseau statique

o) jKZ (Pa(ﬁ) U-a(tK) (1A5)
(Dz %%Q%P CP"P( ﬁﬁ) Md(&)M@(g-) (1A6)

Lee” : e
®, = g midi'%ﬁ%xq)dﬁx(K K K") e k) g (Re)asy (ic)
(1A7)

Les quantités de(&), d:’d{;(ﬂgc-) sont les dérivées successives du potentiel

par rapport aux déplacements ud(K) autour de la position d'équi-
1ibre comme par exemple :

Ley 30
Gup ki) Q1) I (%) |o

En raison de la dérivation autour de la position d'équilibre le terme 494
est nul. Si on fait 1'approximation harmonique, on ne considére que le

terme d'orde 2, les termes d'ordre supérieur é&tant éventuellement traités
comme des faibles perturbations.

(1A8)

e . <
Le terme Qp(xw) est alors équivalent & une constante de force
dans la directionasur 1'atome K de la cellule 1 lorsque 1'atome (1'K')
est déplacé le long de la direction @ . Les constantes possédent Tles

propriétés : iy ce
q)dp (ﬁK = (D[au (K‘K) (149)

dep (l{ﬁ) = —Elfbdp ﬁi) (IA10)

'K’
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L'apostrophe signifiant que le terme & =K',k €= e’
est omis.

L'hamiltonien du systéme peut s'écrire

- i{éim(ﬁ)ﬁd(&} + CDP “ AT (e)uﬂ(x) (1A11)

ol m (2 ) sont 1es masses des atomes ( )

L'équation du mouvement d'un atome est donc :

2
m (&) 2 Ul _ J g (L) (1A12)
“ =5t ZKZpd)dP(KK ®
La solution de cette é&quation peut s'exprimer sous forme d'une onde
progressive . !
ok (G RE-w@t)
u (f) = e g B e@e (1A13)

ou N est le nombre de cellules unitaires . et B(3) une amplitude
complexe dépendant des conditions initiales ; € (q) est un vecteur
rendant compte de la polarisation du mode de vibration.

L'introduction des solutions (I A 13) dans 1'équation du mouve-
ment conduit & un ensemble de 3 n équations du type

K' K
c.och) e (3 = i D:ﬁ ) €s (q) (1A14)
ot 1'expression Ilﬁ3(q) est une matrice dont Tles é&léments
sont de la forme: 0y =0
KK, 1 Lq-{R(K) - R(K')}
‘/ImeK P (1A15)

En notation matricielle 1 équation (I A 14) devient :

W@ ed@ = D@ e@ (116)
avec e(q) étant une matrice colonne
e, (@)
end)
e = F 1 (1a17)
e3(q)
et I)(q) étant une matrice (3n X 3n) hermet1que
11 M in
Dua Dp Dx Ddol 'Doq
D@ = DP« ; (1A18)

'
nn

'D;: = - - ----Dxx
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L'équation (I A 16) présente des solutions non triviales si le détermi-

nant A est nul. - 2 . ‘
A= |1DR@ - wep)Ark)| =0 (1A19)

On écrit souvent ce déterminant en faisant intervenir les masses des

atomes telles que
M@ =Vme m,. D@

A = Igcq') - mw"LI = O (1A21)

(1A20)

ol M est la matrice des masses des atomes
1 une matrice unitaire
Le calcul des fréquences des modes propres revient donc a ré-
soudre Te probléme aux valeurs propres de la matrice ;}&])ou de M3 .

La solution correspond & 3n couples (w;(@) , e?kq) Joi  w;(q)
sont les fréquences des modes j et egfq) sont les vecteurs propres qui
sont orthogonaux et normés :

Z e f@ el@ = 3

(1422)

T eSS @ e @ = Sp) Slik)
d

Le probléme essentiel dans ce type de modéle phénoménologique

de vibrations cristallines consiste & évaluer les constantes de forces

(bﬂa(ﬁﬁ- -Un grand nombre de modéle de forces basé sur ce fond théori-

que ont été mis au point durant les derniéres années |9 - 13|. La réfé-

rence [13| présente une revue générale de ces différents modéles appli-
qués a des composés semi-conducteurs.

Dans la suite nous allons expliciter briévement trois types de
ces modéles que nous appliquerons & nos calculs au chapitre III et
IVnotamment : - le modéle & ions rigides

- les modéles & ions polarisables de la coquille
- le modéle & ions déformables

3) MODELES ET CONSTANTES DE FORCES

a) Modéles a ions rigides

Le modéle a ions rigides est un des premiers modéles appliqués
aux composés ioniques. Les bases ont &té données par BORN et KELLERMAN
|14]. Le potentiel est décomposé en une partie longue portée de type
électrostatique aussi nommée coulombienne, et une partie répulsive 4
courte portée due aux recouvrements des nuages électroniques. Le poten-
tiel d'interaction est donc du type :

2 ba
' 1 ( )
Uiy = L < ZxZuwe + = Axwr € P (1a23)
az_%.m(a)-ma-) 7 = M
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dans lequel le potentiel courte portée est écrit sous forme d'un poten-
tiel de BORN-MAYER ( fcn+ est Ta distance entre K et K').

Les constantes de forces s'écrivent alors sous la forme d'une somme d'un
terme coulombien (LP) et d'un terme courte portée (CP)

o (DLP + ¢cp (1A24)

Aprés transformation de Fourier on obtient la matrice dynamique M a ions
rigides.

M @ = R:;'(ap + Zue Zie CU8 () (125)
=) _ B2
i Rup (3) % b (%) SRUCRLL (1A26)
' A k') e(‘
C:}: @) ==_ dJLP(tt ) e 1 { H-RE) (1A27)

Zl
Zx et Zx' sont les charges électriques des ions K et K'

La composante courte portée R se calcule en mettant les cons-
tantes de forces<bm3(£&J sous forme de tenseurs paramétrisés et simpli-
fiés a 1'aide des propriétés de symétrie du cristal. La composante cou-
"lombienne est d'un traitement plus complexe et se détermine par une

technique originale développée par EWALD |14| et mise en application par
KELLERMAN [15].

Ce modéle suppose les ions rigides, ce qui veut dire que Tles
nuages électroniques se déplacent rigidement avec les noyaux ; cette
hypothése interdit toute notion de polarisation électronique, donc négli-
ge complétement les propriétés diélectriques du cristal. Cette lacune est
rectifiée par le modéle de la coquille

b) Modéle de la coquille (SHELL MODEL)

Les propriétés diélectriques ainsi que les modes optiques lon-
gitudinaux et transversaux sont mal décrites par le modéle précédent. I1
est donc nécessaire de considérer explicitement les déplacements des
nuages é&lectroniques par rapport aux noyaux induits par les vibrations
ainsi que les interactions entre les dipoles qui en résultent. Plusieurs
méthodes du traitement ont été mises au point et référence doit étre
faite a WOODS etal |4, COWLEY [16]|, HARDY |17|, KARO et HARDY |18],
VERMA et SING [19]|. Le modéle proposé par DICK et OVERHAUSER |20] et
COCHRAN |6] sépare 1a distribution é&lectronique d'un ion en deux
parties :
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- un coeur composé du noyau et des &lectrons internes

- une coquille composée des électrons de valence ayant des
degrés de liberté par rapport au coeur.

Le degré de liberté supplémentaire autorise donc des dipoles électriques
induits pouvant interagir entre eux d'une part et avec les déplacements

ioniques d'autre part. La figure I A 1 montre les différents types
d'interactions D, S et F que fait apparaitre ce modéle.

En posant conformément & la référence |4|
T=S+F

R=S+D+2F

on obtient les interactions
q)R ’ q)T I} ¢S

qui interviennent dans les modéles de 1la
coquille.

Figure I A1
Modéle de la coquille

Dans les équations du mouvement du systéme on introduit en plus des dé-
p]acemen5§ ioniques Uu(K) , une coordonnée de polarisation &lectroni-

que Wylk
m (8 = - _l_acbz (1A28)
" ) E)AL(K)
m ‘U‘(z) = - 3492 (1A29)
K K ﬁaw(‘() IA

La nullité de cette seconde équation est une conséquence de
1'approximation adiabatique.

Par introduction de solution en ondes planes du type I A 13 et

par transformation de Fourier, ces é&quations se mettent sous la forme
matricielle suivante :

szu (1A30)

I
P
+
N
0
N
.
+
N
_.I
+
N
0
Ve NS
33

0 = (T+ZEZ),§\+ + (§0+ Zg W (1A31)
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avec fﬂ:::(q) = SS;I(Z]') + S(ap)g(xx')k‘( (1A32)

et R, T, S, sont les transformées de Fourier des constantes de

forces Gy s

Fn éliminant wy dans (I A 30) et (I A 31) on obtient 1'équation matri-
cielle du modéle de la coquille :

2
(A l:j] M= 13% (IA33)

-1
oi D =(R+26z) - (T+ZCY)PeyCyl (T+2CY)" (1434

s ~

Si on fait 1'hypothése que les interactions passent par les coquilles |4
c'est a dire que :

qu = 437

q)s (IA35)

le modéle de la coquille fait intervenir, en plus des para-
métres de courte portée, les paramétres suivants :

Y : charges des coquilles des ions considérés comme
polarisables

l<K: constantes de forces entre coeur et coquille de
1'ion K .

Ces grandeurs peuvent étre reliées conformément aux équations
de COCHRAN |6] et WOODS [4| et & des quantités a caractére plus physique
Xx et dw qui sont les polarisabilités électroniques et mécaniques des
atomes K .

Yie
d = (1A36)
N kK + (TI;K)O
de = Y (Tde (1437)
kK +(T-KK)Q

ot (Twx ), est la trace de la matrice T(nﬁx) pour §q = 0.

Ces expressions sont valables dans le cas ou on néglige les
termes d'interférences [4].

Le modéle de la coquille décrivant les distributions de charges
par des dipoles ponctuels localisés sur les sites atomiques donne dans
beaucoup de cas des résultats satisfaisants. Néanmoins, il n'est pas
surprenant de constater que pour certains composés cette approximation se
révéle  insuffisante. Ces incertitudes ont pu étre résolues par des
modéles plus performants rendant alors plus explicitement compte des
déformations des nuages électroniques.
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c) Modéle de coquille déformable.

Dans le modéle précédent les coquilles sont considérées comme
des- entités rigides ayant un degré de liberté par rapport au coeur du
méme ion. Les modéles de coquilles déformables par contre permettent aux
nuages @lectroniques de se déformer en respectant la symétrie locale des
phonons impliqués.

Le premier calcul dans ce sens a été exécuté par SCHROEDER |21]
et NUSSLEIN et SCHROEDER |22| de 1'école du Pr. H. BILZ dans le “brea-
thing shell model". Les auteurs tiennent alors compte d'un gonflement (et
contraction) isotrope de 1'ion. La matrice dynamique générale du systéme
s'écrit alors sous la forme :

~N NRI ~r ~

00 DersRsu et Der sont respectivement les constributions 3
ions rigides, de la coquille et de respirations (BR). La contribution
supplémentaire peut se mettre sous la forme :

(1A39)
Dern = - QHQ"

~ N o

ou les quantités Q et H sont des matrices désignant les cou-
plages entre les déformations de la coquille:et les déplacements des
coquilles et du coeur.

D'une maniére tout & fait générale, on peut caractériser chaque
ion déformable dans un cristal & structure donnée par un ensemble de
constantes de couplage é&lectron-ion reflétant les symétries des dé-
formations possibles. La matrice de couplage courte portée Dcp se met
donc sous la forme globale ~

= A4
Dce Drt + Doper (1A40)

-4

+
ol :,\DJDEF = = 2 —‘E( Sr: + KR) Tr,_' (1A41)

od les [{ représentent Jes différentes représentations des
symétries permises et 1es1}1 et Ifisont les couplages courte portée
entre : électrons et ions d'une part, électrons-électrons d'autre part.

Dans le cadre d'une telle approche, on peut donc envisager des
déformations de différentes symétries ?? appliquées a un ion K, déforma-
tions induites par des phonons possédant cette symétrie. Comme cela est
montré par WEBER [23| et KLEPPMANN |24|, ces déformations trouvent
leurs bases dans la structure électronique de bande du composé et peuvent
étre reliées a des résultats de calcul de bande (KLEPPMANN)
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Lors de 1'analyse des courbes de dispersion des phonons de Cu,0
(Chapitre III), nous montrerons la méthode de construction des &lément§

de matrice Doer pour différents [i et nous mettons en évidence
1'influence de certaines de ces déformations sur 1les courbes de
dispersion de phonons,

4) POINT DE VUE QUANTIQUE

) L'hamiltonien du mouvement d'un noyau dans 1'approximation
harmonique est. conformément aux paragraphes précédents :

B-= ARl -t B g () ane

of
pzwc
ol }3(2) est le moment conjugué du dépl t (l
~ \K jugué du deplacement Aby (K

On montre que 1'hamiltonien quantique correspondant & cette équation peut
se réduire a une somme de 3 N oscillateurs harmoniques indépendants

H* = %ﬁw‘jcq){&jcq) & +41 (1843)

A — - - .
oi aj(d) et 4;(d sont des opérateurs de création et
d'annihilation de phonons définis par les nombres quantiques 4 et q qui
sont respectivement des indices de mode et de vecteur d'onde.

L'équation du mouvement s'écrit alors

: a; -.gt A = -y A -
it 955{—5'—) = [aj(q,t),gg] = ﬁwj(q) Q-J(?'t) (1A44)
-iw;(@).t
avec &J (q.t) = aj ) e (@) (1A45)
Ay = A - Aw(q).t (
ot C1j (q.t) = ctj (ﬂ) e d IA46)

Les déplacements ALd(ﬁ) et moments conjugués 10(&) se mettent
alors sous la forme :

£ ' P Lq.ﬁ(le() A Ay
il =J§\/2Nmichq) MACH {QJ(q)"QJ('q)}

(1A47)

R

' ._.L-R(IK)A_. Adyoa
'Pa(f() =J§\/ﬁ“’i§3m“ l@e? {aj(q)—aJ-(—q)}

(1a43)
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Si on écrit les déplacements M.,,(f() sous la forme combinée A g(()
1'équation déterminant les déplacements et les fréquences propres cor-
respondant a 1'équation (I A 12) du traitement classique devient :

2 \ ,

Dans ce cas le déplacement peut étre considéré comme un opérateur de 1la
forme :

A Y : 3. R e)-i.w-(“).t A
_(et) = A @ e R w@t s
i (et ‘%\/ Sy 17 e &)
. -.—h e { . . .t/\ -
+ 0;-7"@) e g Rl +Luye azq ] (1450)

Cette expression est utile dans la détermination des sections efficaces
de diffusion cohérente de neutrons par les phonons et permet un calcul

plus aisé de cette quantité comme nous le verrons dans la section C de ce
chapitre I.
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SECTION B

DYNAMIQUE DES EXCITATIONS MAGNETIQUES

1) INTRODUCTION

Dans cette section nous nous proposons de mettre en place les
aspects théoriques permettant de calculer les excitations élémentaires
des systémes de spins. Les excitations élémentaires, tout comme les
excitations du réseau cristallin, peuvent étre traitées comme des quasi-
particules d'énergie hw et de moment ﬁq’ et sont appelées ondes de
spins, ou magnons ou encore excitations magnétiques.

La condition nécessaire pour 1'apparition de magnons est
1'existence d'un couplage des spins. Les énergies des magnons s'étalent,
comme pour les phonons, dans le domaine thermique (0 & quelques centaines

de cm']) et dépendent trés fortement de la nature précise des interactions
et de la distribution des spins dans le composé, donc de 1'ordre magné-
tique.

Dans cette section, nous abordons le probléme d'une maniére
progressive en explicitant trois théories complémentaires appliquées aux
isolants intitulées respectivement : -

- Théorie usuelle des ondes de spins |25-30]

- Théorie "pseudo-bosonique"des excitations de spins
131, 32, 33|

- Théorie de la susceptibilité dynamique généralisée |34, 35|

Dans 1e chapitre IV, nous appliquons la premiére et la troi-

siéme de ces théories au cas des magnons dans le monoxyde de fer Fe]_XO.

2) THEORIE USUELLE DES ONDES DE SPINS

a) Généralités

Dans les systémes isolants et semi-conducteurs, les électrons
étant localisés sur les sites atomiques, on peut considérer les spins
atomiques comme des quantités ordonnées fournissant ainsi un systéme de
type ferro, antiferro ou ferrimagnétique suivant 1'ordre d'arrangement
des spins.

Les 1interactions magnétiques proviennent des recouvrements
orbitaux provoquant des échanges directs ou indirects exprimés sous la
forme d'intégrales d'échange J(€L') couplant les spins sur les sites 1 et
1'. Dans une premiére approximation ces intégrales sont considérées comme
des scalaires ne dépendant que des distances Re- Ree et 1'hamiltonien
principal régissant tout le systéme est 1'hamiltonien d'HEISENBERG.

+* =122' Jee) ge.gz' (1B1)
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On peut ajouter & cet hamiltonien des contributions tenant
compte de 1'anisotropie magnétique et des effets dus 3 la présence des
moments orbitaux. L'étude des ondes de spins consiste a étudier les
états propres d'un tel hamiltonien. Dans le cas d'un composé ferromagné-
tique a température nulle, 1'état parfaitement ordonné 10) est 1'atat
fondamental avec la composante de spin total Tle Tong de la direction
d'aimantation 0z tel que

Sz10>0 = NS |0 (1B2)

Les états propres pour lesquels Sz est égal a NS-1 sont considérés
comme des ondes de spins et peuvent s'écrire

19> = S@ 1o (183)

. GR .
o s<<|)=\[21$i%e“1 Se

Dans le cas d'un composé antiferromagnétique, on peut montrer [30| que
1'état ordonné fondamental n'est pas un état propre de J& . On construit
alors la théorie des ondes de spin 3 partir d'un état fondamental
approximé ayant 1'énergie classique la plus faible qui correspond &
1'état de NEEL dans lequel les spins d'un sous-réseau sont Opposés a ceux
de 1'autre sous-réseau. Si on se fixe comme objectif d'étudier 1les
excitations magnétiques et non 1'état fondamental, une telle approxima-
tion est raisonnable. Cette affirmation se montre justifiée au niveau
expérimental pour la plupart des composés.

b) Transformations de HOLSTEIN-PRIMAKOFF |36 |

L'@tude d'excitations collectives se fait de facon courante &
1'aide des techniques de seconde quantification. I1 s'agit de mettre
1'hamiltonien de spin sous la forme

¥ = Eo +?£ﬁw(q’) a+;,- a:]' + 'Jgi,,b, (1B4)

oi Eo est 1'énergie de 1'état fondamental et g@inter est
un terme d'interaction entre les excitations.

La somme sur le vecteur d'onde a’ représente un ensemble
d'oscillateurs harmoniques indépendants. Dans le cadre de 1'approximation
dite 1inéaire, les termes d'interaction sont négligés ce qui correspond
a 1'approximation harmonique du cas des phonons.

Les magnons obé&issent aux propriétés des bosons ce qui entraine
pour les opérateurs de création et d'annihilation 4* et des régles de
commutation du type

A A '
[ae, a%] (1B5)

[, de] (156

] "
M oy
afl ~
o =
™

—

]

o
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L' operateur de nombre de déviation de spin sur le site 1 est

=S5 -S,p et les états propres sont alors les états propres delSze}
Soit a:g un opérateur de boson creant une déviation de

spin (réduisant Sze€de 1)

dg un opérateur annihilant une déviation

Les relations de HOLSTEIN- PRIMAKOFF |36]| établissent une relation entre
les opérateurs c:;£ s Qc et les opérateurs de spin

~

> ¢ (9= +-,2) telles que
Ap N 4/2/\
S0 = V2s(4-&ede

25 apg (1B7)
A A \1/2

5¢ = V23 aj (4 - &2?‘ (1B3)

¢ A A

Sz¢ = S-4a;a, (1B9)

Dans 1'approximation 1linéaire, on

premiers termes du développement, c'est a dire

ne considére que les

. i

S+g - \Eg a_c (1B10)
S = \25 &% (IB11)
éze = S-a3 a, (1B12)

c) Cas d'un composé ant1ferromagnet1que a deux sous-réseaux.

Dans ce cas les opérateurs 54[ sont réécrits dans chaque
sous-réseau avec les spins "up" i et les spins "down"

J

D'olG :a N A A+
5+L=\/§§ i +J-=.\/E§ L (1B13)

@ { 5.i-=Vsa (14 Sy = \/'"Io

(IB14)
Su‘. = &t&; Sz' =-S"‘b'b'

En raison de 1'invariance par translation de 1' ham11ton1en
on introduit les transformees de Fourier des operateurs gj a.,

‘B B
& ‘\/_ée :1_,& (1B1s) %= \/_2 e
\[;2 e ™ arg \[52 3% b"‘

ou N est le nombre total de sp1

)

(1B16)
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A 1'aide de ces transformations on peut réduire 1'hamiltonien de spin
(échange + termes anisotropes) sous la forme générale

2’@ = _’id(af,; aq *'Ab% A.-; + a.fq a-q + L:qTD
1

(IB17)

+ terme constant & négliger.

ol ,@ , ¥ et d sont des quantités complexes rendant compte
des interactions considérées dans le modéle.

Comme cela est spécifié dans la relation I B 4, il s'agit de
diagonaliser cet hamiltonien pour le mettre sous la forme de somme
d'oscillateurs harmoniques. On cherche donc des modes propres de la

forme : v v LW (@) t
-A .

o5 (t) = of=(0) e™“™ (IB18)

9 9
od CX%(O) est une combinaison linéaire des opérateurs de base

A A

y vV A v + y A, tv

» (O = = ¢ e + =2 ~» (1B19)
V étant un indice de mode.

La relation de commutatibn
v '
Laz(@, dg.(a)] = §,, Sag (520)

fournit des conditions de normalisation et d'orthogonalité des vecteurs
propres. '

L'équation du mouvement

y "
c_f.l'go(;i'(!:) = —,L[o(-q-(t),HC] (1B21)
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se traduit par un systéme d'équations linéaires dont la matrice
est de la forme générale :

« -3 -y 9
g - 5
y* 5% P
3 -y -p =

Les valeurs propres de 1'hamiltonien de spin sont alors de la forme
suivante :

E@) \/ @Iy 13 (s -y - (5% 32

En résolvant le systéme pour chague vecteur propre on obtient la matrice
des vecteurs propres des modes 'T?t_(q]

telle que @) = T(@) :c:n'q' (1B23)

(1B22)

qui intervient notamment dans Te calcul de 1a section efficace
de diffusion inélastique cohérente de neutrons par les magnons.

Cette méthode est appliquée au chapitre IV Section C & 1'inter-
prétation de 1'onde de spin fondamentale dans le cas de Fe]_xo. En fait,

et nous allons voir plus tard, cette théorie n'est valable qu'en premiére
approximation car elle ne tient pas compte des propriétés électroniques

complexes de 1'ion Fe2+ placé dans le cristal, ni des effets de
température.

3) THEORIE "PSEUDO-BOSONIQUE" DES EXCITATIONS MAGNETIQUES

Nous ne détaillons pas cette méthode car nous ne 1'avons pas
appliquée a nos résultats. Cette méthode, mise au point par GROVER |31/,
est valable dans le cas ou seul le niveau fondamental est peuplé, donc
aux basses températures. Par contre, contrairement a la théorie précéden-
te, elle permet le calcul des excitations magnétiques dans un systéme ou
les multiplets de 1'ion magnétique sont séparés en n &tats sous 1'action
de perturbations telles que le couplage spin-orbite, le champ moléculaire
d'échange.....

On définit des opérateurs de type
Ay (2
An (K)

rendant compte de 1'excitation de 1'ion K du sous-réseau 1 de 1'état
fondamental 10) a 1'état excité |mD> avec une fréquence de transition
_En - &

Yn (1B24)
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Les opérateurs de spins sont alors donnés par les relations suivantes

S...(ﬁ) = % S.,.noa:._(ﬂ) + 54-011 a‘?\- (ﬂ) (1B25)

Sz(g() = Szoo + % Szno [a-:t(f() + aﬂ(f()]
+ %(Sznn" Szco)a‘:\(a)an(l‘?) (1B26)

ol Tes Sypm' sont les éléments de matrice <nlSu«im'D

On applique ces transformations & 1'hamiltonien de spin & con-
sidérer en faisant les mémes opérations que dans la théorie usuelle :

- transformation de Fourier,

- transformation en opérateurs indépendants 8(;{ .
L'hamiltonien est donc diagonalisé donnant pour chaque vecteur d'onde q

- un jeu de fréquence wg(g),

- des vecteurs propres ,u.s(q,Km.) , U (E]'.K.n) ,

ou s est un indice de branche.

Les vecteurs propres us(a,Km) et 'U‘,(E;',Km.) spécifient la
fraction de 1'onde de spin provenant de la création et de 1'annihilation

d'un état singulet de 1{jon de telle sorte que 1'opérateur d'annihilation
de 1'onde de spin ag(q) soit

o(@) = = M@ Kn) ag(d,Km)- % (G Kn) % (@ k) (1827
Kym

4) THEORIE GENERALE DE LA SUSCEPTIBILITE DYNAMIQUE GENERALISEE (SDG) |35]

La théorie de type pseudo-boson de GROVER est valable unique-
ment a température nulle étant donné que les seules transitions permises
partent du niveau fondamental 10> . Elle ne rend donc pas compte de la
dépendance en température du spectre de magnons dans un systéme &
plusieurs niveaux.

La théorie SDG fonctionne avec des opérateurs de base annihi-
lant ou créant un é&tat propre de 1'ion, ces états &tant calculés dans les
perturbations cristallines déja citées. Toutes les transitions entre tous
les états du multiplet fondamental sont prises en compte, la température
intervenant a 1'aide d'un facteur de population §n . D'autre part, comme
on calcule un ensemble d'ondes de spins provenant d'un niveau donné, et
que celles-1a sont couplées par 1'interaction d'échange, cette théorie
inclue 1'interaction entre modes pour une température donnée. Comme nous
venons de le montrer, cette théorie est donc la généralisation & tous les
niveaux accessibles et a toutes températures des théories précédentes, ce
qui autorise 1la déduction de toutes les propriétés magnétiques du
systéme.
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Dans la suite de ce paragraphe 4 nous allons donner les prin-
cipes fondamentaux de cette théorie qui est appliquée en détail a 1'anti-
ferromagnétique & deux sous-réseaux qu'est le monoxyde de fer Fe]_ 0.
(Chapitre IV section D)

a) Hamiltonien du systéme

Nous nous plagons dans le cas d'un systéme cristallin contenant
des ions de métaux de transition ou de termes rares qui portent donc un
moment anqulaire global (orbital et spin) S couplés par un échange
isotrope d(t}) et soumis & des interactions de champ cristallin.
L'hamiltonien s'écrit alors

78] hncC. C
L = %_ Hee + ?J(LJ)SL.SJ (1B28)
d
Cet hamiltonien peut étre séparé en un terme & ion propre
&, =%(3€‘c‘é + S;‘“(Z_ZU(&]) {SL) (1B29)
d

qui est la somme des contributions du champ cristallin et du
champ moléculaire sur 1'ion i

et un terme d'interaction entre ions
== J(ij)Sw [ S - 2<5415]
44

+4 =J (i) (S0 S() +S @S] (1B30)
4
b) Etats et fonctions propres de 1'ion dans E%ng
La diagonalisation de 264 pour un champ moléculaire donné (Hc:n)
méne a un ensemble de fonctions propres (M) de valeurs propres Wn
telles que Himp= wnIM) . Ces &tats ImD> sont des combinaisons linéaires
des fonctions de base et il est alors possible de calculer les éléments

de matrice des composantes de spin Sz, Sset S-entre tous les
( 25+1 (2L +4 ) niveaux du multiplet fondamental.

Le spin moyen est donné par la relation:
<Sz) =%Sznn”fn (1B31)
ou Sznnr. <1'l|sz|’h.>

{ _ e-x.p("wn/koT)
n

= (IB32)
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Par réinjection de cette valeur moyenne <Sz) dans le champ

moléculaire on achéve le calcul des énergies et des fonctions propres
d'une maniére self-consistente.

c) Ecriture des operateurs de spins

Dans le formalisme de la seconde quantification, 1'hamiltonien
a ion propre peut se mettre sous la forme

B = %% Wn Cr@Cir = % % Wn La) (1B33)

oi les Ch(i) et Cn(l) sont des opérateurs de création et
d'annihilation de 1'@tat Im> sur 1'ion i.

-—
Le moment de spin S peut de la méme fagon étre décrit par les
projections suivantes :

5@ == 5S¢, CLwC ()

S.W ==_ S Cm@)Cn) (1834)

mmn

S:() == S, C@ Cal@)
mmn

> Setmn = <m|S«n> (1835)
Les opérateurs d'annihilation Tm possédent les propriétés sui-
vantes :
*
[Cm C2ls = Omn (1B36)
[C&Cn,CrCs] = §an;,_Cs - Ssm C-:'Cn (1B37)

g [C;\ C‘n. Crcs] Sc(r's = g(cgl Cs Sa(ns— C;CRSdSM)

(IB33)
ou d=+,—,z-

Les éléments de matrice Sd,.mdépendent fortement des contri-
butions et de la symétrie du champ cristallin ce qui peut induire des
simplifications dans ces é&léments de matrices » comme par exemple
pour une structure cubique des propriétés du type

S.mn = O (IB39)
S 0 =
emn 7 | Szmn O
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d) Susceptibilité dynamique

La susceptibilité dynamique exprimée par la fonction de GREEN
de la forme générale:

Gje) = GL s, s¢y . t] (1840)

est, dans un systéme cubique, anisotrope et se décompose en une
partie transverse et une partie Tongitudinale qui sont respectivement :

Gwgb = GLs, S (j), ]
= - B[ S,wh) S (40])  xsen)

et G*i4.t) = -1BWKISb), S, (0)])  (1r2)
oi Bblest une fonction échelle.

On définit les transformées de Fourier suivantes

- o Alg O Ry (1B43)
G(Lj,w) =/ G(Lj,k) eLwthZ (1B44)

© ce qui entraine
+00

G(Gw) ==_ e"“’tG(LJ,t) dt e*9 el (1B45)
L - 00

e) Equation du mouvement

L'équation_du mouvement du systéme peut s'exprimer & 1'aide des
fonctions de GREEN G(ij,w) telle que

wG(AB,w) ={[A.B]) + G([A, %], B, w ) (1B46)
* ol A et B sont respectivement S_ et S_ pour les parties trans-

verses, SZ et SZ pour les parties longitudinales.

. Eﬂg est 1'hamiltonien du systéme magnétique.

En fait pour la commodité du calcul il est plus simple de défi-
nir d'abord une susceptibilité G de transition interniveau & 1'aide de
laquelle la susceptibilité dynamique générale peut étre exprimée
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. A ..
G P(La,w) = = So('mn G‘a('mn,l.d,w) (1B47)
mm A :
L'éqgﬁtion du mouvement est appliquée a (;p en prenant pour A
la quantité CwmCn et pour B les opérateurs S .

Si on considére que 1'hamiltonien magnétique conformément
aux équations I B 29, 30 et 33, peut s'exprimer par

FE = == wn Cht) Crd)
+§EJ(LJ) S [S2())-2< S2(5)> ] (1848)

+ 4 = Ja) [S,05.64)+ S Su ]
2 3
d
on voit que 1'@quation du mouvement fait intervenir trois types
de termes, grace au commutateur [A, F8]

- les termes diagonaux provenant de 3.4
- les termes longitudinaux (en Sz )
- les termes transverses (en S¢et S.)

Explicitons ces différentes parties du commutateur [A, 361

o) Terme diagonal

On montrera en appliquant la propriété I B 37 que
[A, 2], = kig [Cm@ Calj),Ch k) Cr(k)] @r
= SLJ (U)n-wm ) C:n(‘v) C‘)\(J)

(IB49)

ﬂ) Terme transverse

A 1'aide de I B 38, la contribution transverse [A, 3] donne
des termes de la forme

ﬁ Jie [CmiICali), S, (k) S_(0)] = %J,;g SS [S4) Chi) Culi) -

+ns
, 1 (&) ~+ H + /. .
stf.’.lCZanwJﬁ Sap G OGO+ EJp Z [ Cintid Cali)-
S-5m Ced Cath) = ST Ci@) Cp2) (1850)
Le découplage des équations est fait par la méthode des phases aléatoires
Cm () G cfo)C £ = -]F#) Sms C;(t)CP(E)#’{B)ng,KL,CS(U (1B51)

ce qui donne pour 1'équation I B 50

=..= %JAC [Simn (‘{-m'-{:;)éq S-qu:'?UCéﬂfS_mn (-f“’ r"")

Kt Moo crncge <
1_-12 +4p 1(2) " IB52)
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¥ ) Terme longitudinal

Le terme longitudinal peut étre calculé de maniére similaire et
donne alors:

[A.‘Z]z = 2%5‘1 Szm(fm-fﬂ)ﬁ Szqp C:{{) Cple) (1B53)

L'équation du mouvement I B 46 pour les susceptibilités interniveau
donne alors :

w GPtmn, ij, )=l fn ) Spnm dij + (W~ W) é@ (mn 4, w)

+ Z Jit [Smnlf-f) = 5.9 GPp. Yo )
ra (1B54)

+S_mn (‘Fm—‘rn) fi‘ls+ 9P a@«ﬂﬂ. ej, w)

A
e} ..
+2 % JAC Szn-m. (fm' f?\.)ﬁ quPG (ﬂf.eJ,w)
f) Solution de 1'équation du mouvement
La solution de 1'équation précédente pour des intégrales

d' échange nulles (Jij = 0), donc dans le cas ol 1'hamiltonien d€2 est
négligeable, donne la susceptibilité dynamique du site propre

({z“"f;) Esﬁ”““‘

W=-Wn+ Wm

ap(mn.q,u )=

(1B55)

La susceptibilité générale interniveau est obtenue aprés
transformation de Fourier, multiplication par Sgmn et sommation surammn

80({3(q'w) - g"‘a» =”§ Samn Spnm ({'m"fn)

0 - W+ W (1B56)

Par application de Ta méme procédure 3 1'équation du mouvement I B 54 on
aboutit & la fonction de GREEN du systéme magnétique global

de(q'.w) = g"‘f’(w) + g“(w)cj(if) GT (Ef,w)
+8°"(w)c7(c’") G‘P(Fq',w) (1B57)
+ 2 9%%(w) J§) G*PEw)
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qui peut s'écrire sous la forme d'un systéme d'équations
linéaires

IB58
MwG = g (1838)
~ ~n ~
Les solutions du probléme sont alors données par
-1
G = M(w) g (1B59)
~

Les excitations magnétiques qui sont données par les pdles de la fonction
susceptibilité dynamique généralisée, peuvent é&tre obtenues de dif-
férentes fagons

- par diagonalisation de l1a matrice de susceptibilité
généralisée

o,
- par la recherche des pics de IM(G*P(H,w))
en fonction de 1'énergie par les différents vecteurs d'onde

- par la recherche des zéros du déterminant de 1'équation
I B 58

det (M) = 0 (1B60)

Nous adoptons cette derniére méthode dans la recherche de pdles., Pour
le calcul de la section efficace de diffusion i1 suffit d'ajouter 3 w
une petite partie imaginaire i& et de calculer la limite

tim Jm(EM™(w+ig) B'(wu,e_) (1B61)
& —0

En conclusion, la méthode de susceptibilité dynamique générali-
sée permettant de tenir compte au niveau de 1'hamiltonien initial de
toutes les interactions possibles (champ cristallin, spin orbite...) peut
donner une description correcte des excitations magnétiques du systéme &
toutes les températures. D'autre part la connaissance de la fonction de
GREEN du systéme autorise le calcul d'autres grandeurs physiques telles
que la section efficace de diffusion neutronique 9S(Q,w)
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SECTION C

THEORIE DE LA DIFFUSION NEUTRONIQUE

Dans cette section nous rappelons les formules générales qui
correspondent aux processus de diffusion de neutrons par des cristaux et
les excitations élémentaires pouvant exister dans ces cristaux. Sans
entrer dans les détails des calculs, nous développerons cette section en
quatre paragraphes concernant:

les propriétés fondamentales des neutrons,

1'expression générale de la section efficace de diffusion
de neutron,

la diffusion par les noyaux,

la diffusion magnétique.
Ces rappels sont basés sur les références bibliographiques |37| et [38].

1) PROPRIETES FONDAMENTALES DES NEUTRONS

Dans les derniéres années le neutron est devenu une sonde
largement utilisée pour 1'étude de 1la matiére et des phénoménes
fondamentaux qui s'y déroulent.

Les raisons essentielles sont les suivantes :

- Ta masse des neutrons est telle que pour les neutrons ther-
miques 1a longueur d'onde de BROGLIE associée est de 1'ordre
des distances interatomiques dans les solides et les liqui-
des.

- le neutron n'est pas porteur de charge é&lectrique ce qui
lui confére une bonne pénétration dans la matiére donc une
diffusion possible.

- son énergie est proche des excitations de 1a matiére conden-
sée ce qui donne la possibilité d'observer des diffusions
inélastiques.

- il porte un moment magnétique d'ou la possibilité d'inter-
action avec les électrons (non-apariés d'atomes magné-
tique).

Ces différentes propriétés fondamentales entrainent que les interactions
des neutrons avec la matiére peuvent étre utilisées pour 1'étude des
structures cristallines et magnétiques ainsi que leur dynamique.
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2) EXPRESSION GENERALE DE LA SECTION EFFICACE DE DIFFUSION DE NEUTRON

La section efficace différentielle de diffusion de neutrons

dﬂ/clﬂ est définie comme &tant le nombre de neutrons diffusés par secon-
de dans 1'angle solide da dans la direction 6 divisé par le flux
incident @

Cette quantité représente la somme des processus dans lesquels
le systéme diffuseur passe de 1'état initial IAD & un état final [A'>
le neutron passant par 1'état (k) & 1'état Ik'> ; elle peut s'écrire

CLU' 1 4 \I\/ 1y

— A = eun asses _.k
(.:m_ Ay P an ki kd— kA (1c1)
ol Wid kX' est le nombre de transitions par seconde d'un

état [kA) 3 un état LA'D> . :

Calculé par la régle d'or de FERMI, W devient :

' 2
%wu_,,‘-x = %Eﬁce) [KKATVIKAY| (162)

ol fk(ﬁ) est 1a densité d'états finaux .
V est le potentiel d'interaction.

En calcutant le flux de neutrons et la densité ﬁ(‘n(E) et en
tenant compte de la condition de conservation d'énergie, on peut définir
la section efficace de diffusion différentielle partielle (SEDDP) dans
laquelle le neutron passe detkyd |k'> , 1a cible de 1A) & |A'D.

2 ! 2 '
(_4_0‘_'_)\‘“, = -Li-(—z;'r"?-)KIS/\IVIk,\)(‘E(Kc“E,\-E,\')
df) de i (1¢3)

tz 2 2 '
.-.Z_M_(L_L) = E-E

On obtient la SEED totale pour tous les processus de diffusion
en sommant 1'équation précédente sur tous les &tats finaux A' et en
moyennant sur tous les états initiaux apparaissant avec 1la probabilité
PA . On tient d'autre part compte de la probabilité de distribution de
polarisation du neutron incident P

d'od

2 2
el Y = CRTER

dn de
S(Fw+ Ex- Ey) (1C4)
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3) DIFFUSION PAR LES NOYAUX

a) Pseudo-potentiel de FERMI
Le potentiel d'interaction entre un neutron et un noyau pro-

duisant une diffusion isotrope s'exprime sous la forme d'une fonction
deDIRAC

Von =z%f~’ b 5(%-R) (1c6)

b est 1a longueur de diffusion
% est la coordonnée du neutron
ii est la position du noyau.

En écrivant 1'amplitude de diffusion

f(k k) 'T<HV”<> (167)

sous la forme (pour'ﬁ = 0)

f = 2*_“{, x %Ez bjdn e""l‘""“ 3(n) e"l‘"L =b (1c8)
T

et en sommant sur 1 noyaux, la SEDD s'écrit

d el Re 2
dade Ikix ﬁﬁim'\'gb‘e Mot

x8(fw + Ex-Ey) (1C9)
avec -R. = —‘: - -l-(..

Pour la suite, nous allons considérer les neutrons non polari-
sés ce qui revient a& supprimer les sommations sur les états de polari-
sation des neutrons T .

b) Représentation intégrale de 1a fonction d de 1'énergie :
La fonction & de 1'énergie peut s'exprimer sous la forme

intégrale

” Ex - Ed _Lwt
3(E, - Ey +Rw) = _ﬁ_ dt (1610)
A- Ey ) _T/

ol les états A et,A'sont des états propres de 1'hamiltonien
du systéme diffusant_tels que

- ~L Est/R
ej. kM) LEAE/ 12 (1C11)
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Les éléments de matrice de 1'amplitude de diffusion 'f peuvent aussi
s'écrire:

—L? Re' i K-ﬁl

bebe <Ale 1A>< Xle Py (1€c12)

I1 en résulte que la SEDDP pour une transition A=) devient :

de  _k by <A ARRe vy o iRRe o
Inde — 1 Zb le le
+00 EI_EA
"2—,;";_‘ e ~=x : -wtdt (1613)
k 4 be byt | <Al _*lelr\'></\'|€i-‘ztﬁt
e A e
x e"KR’c _"T lz\)@. dt (1C14)

Par sommation sur les &tats finaux et par moyennage sur les
états initiaux on obtient finalement:

4 _K 4 ooty N
A
X, RE B
et ® b cEARtI)O (1615)

On peut récrire cette expression en termes de représentation de
HEISENBERG de 1'opérateur: _, i &, i Ky

Rele) = & ra Ry 6% (1616)

_de K A <k, [eebdt -LKereLKR,(e)
Tk 2nﬁ% ‘[w e ).

(Ic17)
LRB. (KR, (t)
o la quantité <e LKR[ (0 e" i >= <;(u'(t,€,t')>

(1c18)
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est la moyenne thermique de 1'opérateur 7(!.(t7&£f) défini par
Xw(t.e.f') = <)\ ‘ e""K"Rl' (o) eLK.R‘_(h\ ‘ >\> (1C19)

d'ou
AADt

dfc{e ] zm%bzbc/ (A (ttt)e (1620)

c) Diffusion cohérente et diffusion incohérente

Cette notion provient des propriétés des longueurs de diffu-
sion bt et be'des sites 1 et 1'. En effet, la valeur moyenne de byby sur
les distributions de spins nucléaires et d'isotopes est:

bibe =1bl" + 5 (Ibl* - 1bl1") (1c21)
ce qui décompose la SEDD en deux parties :

- la diffusion cohérente dépendant des corrélations entre les
positions du noyau a différents moments et des corrélations
entre les positions de noyaux différents a des temps dif-
férents (ce qui donne lieu a des termes d'interférences).

- la diffusion incohérente provenant de la distribution moyenne
des longueurs de diffusion.

Si on appelle

Jeow = 4n'|l_>|2 (1C22)
et — -2
Te = 4m(b2-1) (1623)
on obtient les deux formules de base de 1a diffusion par les
noyaux.
d?v | _ Teon k' 1 /(X (teey et (xc24)
dade 4m k 2ok u'
d*c Tine k' 4 ~iwk
_ g X (g€, 8)ye dt
dNdE | \ne. 4 k 2MR < 2

~o00 (1C25)
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d) Diffusion nucléaire par des cristaux

Dans une premiére &tape nous allons nous restreindre au cas du
cristal de BRAVAIS comportant un atome par cellule é&lémentaire donc

_él = Té-o-/(,-f (1C26)

La somme sur les ce]]ules 11! dev1ent alors —

= iRRyto) ARRE) Nze“‘ e KAL)

L8
‘R M““} (1627)

Comme nous 1'avons déja mentionné daps 1la theor1e quantique des phonons
(relation I A 47) un dep]acement,uz peut s'exprimer sous forme d'une
somme de déplacements dus a des modes normaux

L3.L |
i - R s { “‘ 24.3_*5 c“l } (1628)
2mN s Yws

ol S est un indice contenant Ef et 1'indice de mode j
O est Te vecteur de polarisation du mode (g, 3)
En prenant le forma11sme d'HEISENBERG pour les opérateurs gget 33 tel que
a. ) = et L5t d.e™Ft = 5, et (1c29)

on peut écrire Tles produits sca1a1res l<'AJg(t) intervenant dans les
formules de la SEDD

- — i .!.-w,t) ~i(GE-wst)
KAty () = = K 3s(a.e T rage )
S \/ws (1C30)
La SEDD cohérente s'écrit alors
dr | Qe KN éGLKZ <eue > em‘t dt (1¢31)
dNdE |cow 4w k 2TR
oi  U=-iR M = —LS 35615 + g, Q% (1632)
V= -,'LR’A-IQ(!:) = ,L% ﬁsas+ﬂsas (1¢33)
avec %s‘_- ;ﬁ: -k.o 0-5 (IC35)
s = K.(s e"(q' -wst) (1C36)

Vs’
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Grace aux propr1etes de commutation de opérateurs a
thermique =~ <eveY>  devient

2
<ee’> = e<u > e<w) (1637)

s et égla moyenne

et la SEDD cohérente se résume par

- + 00
2 N .
dir | Gk w RIp e‘K7e<w>e"""J‘ T (1638)
dnde lon 41 Kk 2“"1 ?

Le processus de diffusion peut étre classé suivant le nombre d'oscilla-
teurs excités ce qui revient a développer exp <uv)y

exp<uv) = 1+ <UV) +-;-<U.V> + —o (1¢39)
correspondant respectivement aux processus 3 0, 1 et deux
phonons.

& ) Diffusion &lastique cohérente : (e?(u.v) =1)

On montre facilement que la formule de la SEDD

K o N <u> I.Ke‘/‘-,uul?dr (1640)
-0

COH k 4w 2rk

d?c
deda

donne aprés une intégration sur dE' la SEDD

2 Ke
an |cow 4 :%?:

2 3 - =
:.T%New)ng_)ég(l‘—t) (1641)
e s =

oi Voest le volume de la cellule &lémentaire

- - .
T un vecteur de base du réseau réciproque

Uz
La quantité e‘ ? est appelée facteur d%?QEBYE -WALLER
2
3
Donc (¢ Tcon (2"') 2w, (R-T
= 1C43
COM. LHT Yo é ( )
ELAS.

Cette_g1ffq§1on ayant lieu uniquement 1orsque le vecteur de transfert
K =K - k' est égal a un vecteur du réseau réciproque , est ainsi
équivalente & une diffusion de BRAGG.
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3) Diffusion cohérente & un phonon (e<u.v> = <UVv>

~, La moyenne <UVDpeut se développer & partir des opérateurs a,
et A% & partir desquels U et V sont définis :

{uv) = S%(AI( gsds+ gsa%)(Ry ag+ R al JIAD

*
= 'sé 355-5 Mg+ + g, Rs <nsd (IC44)
oi Msest le facteur de population |
)2 A3 - wst) i(§ t-wst)
V =£— (K.O-S) [ 1‘ -s mn 1>¢ee <.n)
(1c45)

D'autre part les sommes sur le temps et sur les sites pouvant se trans-
former sous forme de fonction §

+© -
0 . iK-3).2 3 ——
/e“ws D - om3u-u) , =T i 5@ g
Q
-® £ © (1C46)
on obtient les SEDD pour 1la création et 1'annihilation d'un phonon :
2 COH ——
- - Geou k' (2m)* 4 3_2“/22 (R@)? x{'ns "‘4—}
dade » T4 ko Ve 2m STF ws ns
"5(“-’-7- Ws) d(K+T $Er) (1c47)

Les fonctions & font apparaitre les conditions de conservation d'énergie
et de moment

f(kz—k'z) = ﬁ-ws (1C48)
2m
k-k' = K - ?"'—ﬂ’ (1C49)

devant étre satisfaites pour 1'existence de la diffusion.
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¥) Cas d'un cristal a plusieurs atomes par cellule

La position d'un atome K dans la cellule 1 est définie par
-ty - -— - t
KE) = Re + A+ (k) | (1€50)

Les sections efficaces de diffusion &lastique et inélastique
(création) cohérente sont alors données par

ELAS. _ 'R..F’-.n ~Wie 2
_dr = (_2"_15 K-T b.e e (1C51)
dfl |cou N Vo %E(K c [%‘ w ]
+ R.%)°
ol Wk = = KOGl <2ng+a> (1G52)
fbmN s Ws
LNEL. — - - 2 .
do k' (2m)® 4 [= b gV R ¥ T ]
a7 | _k A e K.Ts
dﬂd-E' COM k Ve ég ws é U‘Yﬂk
% {Ngr4) O (W-wWs) 6(?-3-1-'\':') (1¢53)

Les quantités entre crochets sont couramment appelées facteurs de
structure nucléaire et inélastique.

4) DIFFUSION MAGNETIQUE

Dans le calcul de la section efficace de diffusion de neutrons
par un processus magnétique, il est nécessaire de faire apparaitre
1' état de spin du neutron d'ou la formule générale :

df:.s_' = E- (2:}&2)2 [k | Vam| kTA)Iz J(Exr-€x+Rw)  (1c5®)

oﬂ\/utest le potentiel d'interaction entre le neutron et les
électrons du systéme diffusant.

a) Potentiel d'interaction

Le potentiel d'interaction d'un neutron de_moment magnétique‘}L“
d'opérateur de spin Ty dans un chamg magnétique H est donné par
—-—p

Vim = ~X,“~5‘- H (1655)
ou K est le rapport gyromagnétique du neutron( Y= -1,91)
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Le champ magnétique T-T di a un électron provient de la contribution de
spins et de la contribution orbitale. Dans la suite du raisonnement nous
ne considérons que la contribution de spin qui s'écrit

=y —
T = rob(Kea R) (1C56)
(RI®
—lp
oi R est le vecteur position et e le moment magnétique de
1'électron —
- ~
Me = -2Me S (1657)
Le potentiel considéré s'écrit ainsi
> -
5,R (1¢58)

Vi = ~ B M 6; l'-{.s = IMw 2/“'5-6{' ROt(_F) ;

b) Calcul de la section efficace

On montre |37, 38| que les &léments de matrice <l<'|lek>
peuvent s'écrire sous la forme

<k Ivmt k) = 4me’ 7. {K,\(s,-_/\ K)} (1C59)
~N (a4
ou 712 est le vecteur position de 1'électron
Z est un vecteur un_1'_1;a1‘re
tel que 5 = l—‘%—l avec R'= T:-k' (1C60)
En posant §L= = e’ { KA (5:n I'.S)} (1C61)
[ 9
on a %<l<'lv'ml k> = 4'"'@_1_ - (1c62)
2 2y WE D 2
et __QLI_] = (Y A | F Qulod |* S(E-Ex +Rw)  (aos3)
ddE' g, ey <
avec Mo =L20_€ (1C64)
41 me

L

c) Opérateur @, et Q s
R
Si on appelle Q=2€ S
(9

A
1'opérateur OL peut se mettre sous la forme

dans le plan perpendicu-
laire a . I1 en résulte que

A
ce qui mogtre que OJ. est la projection de
A\ A A -
Q.L = Q - (Q 5)

A
Q
. K (1C65)
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On en déduit que @]’_ 6; = %(50({3—5.‘5(5) Q: OP (1C66)

ol o et F sont des indices de coordonnées.
En sommant sur les états finaux [g’A'> et en moyennant sur les états
initiaux [TA) , en tenant compte de 1'indépendance des coordonnées

neutronique et électronique et en faisant appel aux propriétés des spins
neutroniques, on trouve dans le cas des neutrons non polarisés :

dnde' = <G —"2 p - KaBap = pa NQAINXXIQpIX)

d (Ex-Ex'+fRw) (1C67)

d) Diffusion par les spins dans un cristal

Supposons un cristal ol les é&lectrons sont localisés prés des
positions des ions du réseau définis par

A = R(K) «+7y (1¢68)
ol 7‘1,, est le vecteur position par rapporf a l'ion (|e<)
A .—e = o
: AK.R(k) AKR, T
~ On a alors Q= % e g € Ay (1C69)

—
oi Ay est le moment de spin de 1'é&lectron i.

La section efficace différentielle de diffusion magnétique
(SEDDM) devient alors

Ho T g ) R R

'K K

x="p, I Rll) SRR ‘?R(“’Sp(&)l»

AN
(1€70)

x X(E,\ - Ey +Rw)
ol //SK(F.) e‘ dh. (1IC71)

est le facteur de forme magnétique

AK(’uétant la densité normalisée de spins d'é&lectrons non
appariés dans 1'ion K

’ Sd(ﬁ) sont les composantes du vecteur de spin S(&)de 1'ion (ﬁ)



40

On peut réécrire cette expression en découplant dans les fonctions de
corrélation la partie spatiale de la partie magnétique :

-:I]§€35é7 = (37“5{%5--E?E:(ELqB"lSnthg3)f§§:'i;r(;z) F;:(Fz)
2R B f‘ K‘K'
o HRREREI SHCV POV EA (AP

x 3(Ey -Ey +Rw) ' (1672)

Cette section efficace peut é&tre exprimée i 1'aide d'opérateurs dépendant
du temps d'HEISENBERG

i . 3%
Sﬂ:(ﬁ.k) = € {tsﬁ(i) = “x (1¢73)
d2q.. (X’lo)zk' 8 K - F)‘(R'
= - - (K) F_(K)
da de’ 2zrf:mkz£é ""P 5"‘_’.”)}% K k
X/< e—ik.R(,ﬂ-.o) e,iK.R(,ﬂ,k))
-0
X <Sol(£"0) Sp(z't)> Ciwb dt | (1C74)

oi on a remplacé la fonction & par 1'intégrale sur le temps
(Eg. I C 46). Pour un réseau de BRAVAIS la SEDDM précédente se simplifie
en

KRy

42 _(b’}lo)zkn 4 (3 2 )
Inde "ok FN{23 M’}%de 5«'5/3){26

oo

8 / <e""7‘."-‘:°(°’e"m‘“’)x < 5400.0) Sp (t’.t)>e”;‘°t dt

(IC75)

e) Diffusion &lastique magnétique

' Les sections efficaces de diffusion élastique sont obtenues en
remplagant les &léments de matrice des relations (I C 74) et (I C 75) par
leurs limites lorsque t tend sur 1'infini .
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Si on applique cette limite au cas d'un composé antiferroma-
gnétique ol la direction d'aimantation est prise le long de 0z on
obtient 1'expression suivante :

ELAS. 2 3 - 2 _ow - = .2
= (2m) - -
%%_ - () gm_fgu—;(t ) e ,{4 (TP }
« S(K-Tw) (176)

T Ruc

oi Fy(Tm) = 394S,) F(Tm) Z e (1677)

@ = tApour les ions & spin up/down

- Ve ©st le volume de la cellule magnétique,
Twm €St un vecteur de base du réseau réciproque magnétique,

—»

A est un vecteur unitaire dans la direction des spins.

Les diffugions élastiques magnétiques ont donc lieu lorsque le
vecteur d'échange K est égal a@ un vecteur de base du réseau réciproque
magnétique, ce qui correspond & une diffusion de BRAGG magnétique. Ces
raies magnétiques étant fonction de <Sz>% sont fortement dépendantes de
la température et disparaissent au dessus de la température de NEEL -
tandis que les raies nucléaires ne dépendent de T qu'a travers le facteur
de DEBYE-WALLER.

f) Diffusion inélastique de neutrons par les ondes de spin

La formule générale de la SEDDM est donnée par la relation
(I C 74) dans laquelle interviennent :

- une partie spatiale,
- une partie spinorielle.

La partie spatiale peut s'exprimer en fonction du facteur de
DEBYE-WALLER (F) 0
LRAB(E.0) k3(Lo =2l _P(e “WelC) -w
<e4- ( )eLKT\’(K, >>= e-LK.{R( ) R(K“ - KK e K(K)

(1c78)

En ce qui concernent les parties spinorielles, a basse température, seu-
les les fonctions de corrélatio ¢

<S: .‘c.o)Sz(?uk)) et <Sx(n0)S= (£.t))
sont appréciables. Si nous plagcons dans le cadre de 1'approximation 1i-
néaire, les fonctions en z donne les diffusions &lastiques, celles en +
et - fournissant la contribution des ondes de spin.

INEL. . 2y -~ »1 2
don —dic "‘:(xn.)‘_{f_(4+51)e2”~ | 44F@&)|

©

e

(1679)
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En exprimant les opérateurs de spins & 1'aide des opérateurs de BOSON
puis en prenant leurs transformées de Fourier, en sommant sur les cel-
tules T et 1', puis en retranscrivant le tout en fonction des opérateurs
de modes normaux (Eq. I B 18) on obtient, aprés intégration sur le temps
la formule générale : :

A’ (Jrork Uegd) e 2We \43:-‘(‘2)1’ « {2m)3 (1¢81)
dnde k 2 Vom

'.-K..ﬁ q 2 e -— -y
== T D, @) 4 £ 4) RT3 R0 + Rio)
?It‘lﬂcv .

pour la création (+) et 1'annihilation (-) d'une onde de spin.

La matrice T=Eyy (§) est 1a matrice de passage des opérateurs associés
au motif éq aux opérateurs de modes propres o, (§) (Eq. I B 23), 41,(?)

étant le nombre d'occupation relatif i 1'&tat d'énergie E,(§)de vecteur
d'onde G.

Cette relation fondamentale appelle quelques remarques :

* elle n'est valable que dans le cas de 1'approximation liné-
aire donc dans le cadre de la théorie usuelle des ondes de
spins.

* le facteur de forme magnétique F(R.) décroissant trés
fortement avec le module de K, les mesures des excitations
doivent se faire le plus prés possible de 1'origine du réseau
réciproque. La section_efficace ne dépend dans la 7B que du

=LA . . .
facteur de phase e ® ce qui favorise certaines zones
pour une mesure correcte.

* le facteur de population M,(q) devenant faible si w,(q)

augmente, 1'observation des magnons i énergie thermique
sT ) se fait donc préférentiellement en processus de

création. .

* les fonctions de DIRAC fournissent, comme dans le cas des

excitations cristallines, les conditions de conservation de
1'€nergie et de moments

A 2d) - @)
2,

E‘T::E;h“q=—l<.

(1C32)

Si nous nous plagons dans le cadre d'un modéle de susceptibilité dyna-
mique généralisée, on montre |38| que la section efficace de diffusion
inélastique peut s'exprimer & 1'aide de la fonction de GREEN retardée

(Eq. I B 41) G:;"(!:) -10(t) < Sw (i), Salj, 0>

hw
_de |7V (s F(R)lz.k'_e'z"‘( € kT )@Jm G(R'.w)}
dn de (pl)lza k e% -4 { (1C83)



ol G(Rw) = = (41-K;) G (K, w) (1C84)
Ap§

oo _,
oi les G (kw) sont les transformées de Fourier des fonctions de
GREEN retardées écrites dans 1'équation (I B 83).

Ce formalisme rend aisé le calcul des sections efficaces de
diffusion.
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SECTION D

ELEMENTS DE THEORIE DE GROUPE

Dans cette derniére section concernant les fondements théori-
gues nous nous proposons de rappeler les éléments de théorie de groupe
dont nous avons besoin dans nos calculs, et plus particuliérement dans
les calculs de dynamique cristalline. |39, 40 et 41}

Dans un premier paragraphe nous rappellerons des définitions
fondamentales nécessaires & la bonne compréhension du texte. Puis nous
analyserons comment les propriétés de symétrie du cristal permettent de
simplifier la matrice dynamique du systéme et d'en déduire les modes
propres.

1) OPERATIONS DE SYMETRIE-GROUPES

a) Groupe spatial G d'un cristal
Le groupe spatial G d'un cristal est constitué des opérations

de symétrie laissant ce cristal invariant. Ces opérations peuvent s'écri-
re sous la forme :

Foi,x) = {R(i)/t_f.(i-) + -’f} - (1D1)

ol R(L) est une opération de symétrie ponctuelle représentée par
une matrice (3 X 3) réelle et unitaire,

V(i) est une translation non primitive,
2 est une translation primitive du réseau direct;
s$i Z}Ti) est non nul le groupe est dit non-symmorphique.
b) Groupe ponctuel G, du cristal

Le groupe spatial G est le produit direct du groupe ponctuel G0
contenant les opérations de symétrie ponctuelle RI({) et du groupe des
translations.

c) Groupe du vecteur d'onde q : C;(q)

Le groupe G(ﬁ) du vecteur d'onde 'c'q' est constitué des opéra-
tions de symétries de G laissant le vecteur d'onde q du réseau récipro--
que invariant.



. 4
d) Application de ba(t.'z) d une position atomique ﬁ-(x)

. J 4
L'application de tf(l..'x.) a 1'atome (K) transfére cet atome en
une nouvelle position atomique (k)

Ji ) 7 () = _R.(L);L{a)-ra(i-) 2 =7 (1D2)

On définit une fonction Fo(i, K) telle que K = Fo(i, K)

correspondant 3 la table de transformation des atomes sous les opéra-
tions du groupe G.

-

e) Matrice d'interaction, matrice dynamique et groupe G(@)

zl
IT est fondamental que l1a matrice d'interaction ¢(f< K'
soit invariante pour les opérations du groupe spatial G

Fum) $(4E) = b (52}

doa ba('t,'x.) (1)“'(2-{') = c})KK'(E-E') (ID4)

Cette invariance entraine que la matrice dynamique D(a), trans-
formée de Fourier de ¢*"'(¢-€') est invariante pour toutes les opéra-
tions du groupe spatial dont les rotations R() laissent § invariant ou
le change d'un vecteur du réseau réciproque T . La transformation du
vecteur d'onde § par F(i,x) se fait a travers les facteurs de phase e

R i{R(i)q }- {F(e-e') -7 W)}
bo(»;m)e“?'h = eL{ ‘f} { (1D5)

différent de la fonction d'origine par le facteur de phase

CL{R(L)?ﬂ [ Ry + Fwr} 6

L'ensemble de R (i) telle que R(i)'q’= q+ < appartient donc & GO(C-{')
On définit aussi par extension le groupe Gs(ﬁ') comme 1'ensemble des

tf(i, x) dont les TR(i) appartiennent 3 Go(a)'
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2) INVARIANCE DE LA MATRICE DYNAMIQUE D(Q)

a) Représentation mécanique T(q. )

L'invariance de la matrice dynamique peut étre exprimée par la

relation _
F4.x) DG) = [1§4.%) D@ [5, ). %) (1D7)
ol rta'f,J,E)est une matrice 3n X 3n telle que
" 3. [$40)7 A0) -]
Fo(PK(q.lJl’x') = CLQ J

x R 441 3K, Fo(f, k")) (1D3)

On peut montrer que 1'ensemb1_.e de Rc"',j,i) est une représentation uni-
taire réductible du groupe Gs(q).

En fait, la discussion des propriétés des symétries des vec-
teurs propres _ge D(q) est plus aisée en introduisant une représentation
du groupe Gp (q) sous la forme suivante :

T = exP(A'—E,'- [iﬂ';fj)) =~ [7(3.4.%) (1D9)
Les &lements de matrice 'ILP(q‘,J‘) sont alors définis par
Tip @) = S0 EGRI) Replf) « 87, j) (@10)
ol 9'?&,:3') = exP( cq’.fi(i'\- R(j)7(x)]) (ID11)
et R— = FO(J',K'J (1ID12)

KK' - ) !
d'od 'I;P (zw) = S(KK‘)'RJP(J)GK(EI',J')

(1ID13)

Les nouvelles représentatigns T(, j), appelées représentations mécani-
ques laissent la matrice D(q) invariante

D) = TG DG TG (1D14)
ol jvadel a 3f’(a)’ 81,(?1) étant 1'ordre du groupe Gf(a)

Connaissant les représentations mécaniques T(4, j) et les représenta-

(P -
tions irréductibles {T.'r(c'f.j)} du groupe G _(q), i1 est maintenant
possible de simplifier la matrice D(g). P
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b) Valeurs et vecteurs propres de D(J)

ol ) Dégénérescence

Les valeurs et vecteurs propres de D(G) peuvent étre associés
aux représentations irréductibles du groupe Gp(a).

Soient tdz(ﬁ) et €(Q) les 3n valeurs et vecteurs propres sa-
tisfaisant 1'@quation du mouvement.

Si on appelle ooz(q, s) les s valeurs propres distinctes, on
peut associer a chacune d'elle d(S)vecteurs propres ol d(S)

est la _dégénérescence de la valeur Loz(ﬁ: s). Les vecteurs
propres e(q, s, A) sont décrits par un indice A avec

A=1...d

La_quantité T(§, j).€ (9, s, X ) est aussi vecteur propre de
D(g) avec l1a méme valeur propre.
d

doi  T@GHEG, s\ = ,\Z—é (§s. N T G 4) (1D15)
_ ‘a4 .

ol ¢
'CA,\'(E]',j) est un élément de matrice d'une des représen-
tations irréductibles de Gp(q) contenue dans T. On peut alors

remplacer 1'indice s par P indiquant la représentation irré-
ductible de Gp(a). D'autre part d( ) correspond a la dimension
de la représentation f .

) Multiplicite

La multiplicité m(r), donnant le nombre de fois que la repré-
sentation Tif(ﬁﬁ j) apparait dans T(§, j), peut étre calculée i
partir des caractéres X?(Ef, i) de Tfet de X(3, j) de (3. )

/mf =8£(:1:) {%X@,J’) Xr?q‘,d‘)} (1D16)

) Indexation définitive

-
Les valeurs propres et les vecteurs propres de D(J) peuvent
donc étre indéxés sous la forme :

w’(q, f:/U-)
€ (g, o peiA)
@ jii

cip étant la dégénérescence du mode,

m? stant 1a multiplicits du mode .
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3) BLOC-DIAGONALISTION DE LA MATRICE D(d)

La représentation mécanique T(§, j) peut se mettre sous forme
diagonale par blocs en utilisant les opérateurs de projections définis
par :

P
P@N = ; (* 21:» (9. 4) T(q.4) (1D17)
‘P

A partir de ces operateurs de projection on peut construire une
matrice unitaire V(G) telle que 1'ensemble

V(a)’]

T(§, j) V(§) soit sous forme bloc-diagonale.

La matrice U(Q), obtenue & partir de V(G) par interchangement
des colonnes et des lignes & la propriété de bloc-diagonaliser la matrice
dynamique.

Le détail de 1'obtention des matrices V(3) et U(Q) est appliqué
par les références |39| et |40|. La méthode consiste a construire a

partir de P?(q, A) mP vecteurs orthogonaux linéairement indépendants
f(q, P , A , M) nommés coordonnées symétrisées et constituant les colon-
nes de 1a matrice v(g).

Cette procédure de bloc-diagonalisation de la matrice dynamique
D(d) est appliquée dans la sélection des modes lors du lissage des
courbes de dispersion de Cu20. L'opération est faite a partir du program

me de calcul GROUP dont le principe est basé sur ce que nous venons d'ex-
pliciter briévement et qui est plus largement décrit par WARREN and
VOSKO |40}.



CHAPITRE II

1" Ah! structure vous dites sess'

BELVEDERE
M.C.ESCHER 1958



S1

CHAPITRE II

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre est consacré aux techniques expérimentales que nous
avons utilisées lors de nos mesures. Ces techniques concernent :

- la préparation cristalline du monoxyde de fer utilisé dans les
mesures de diffraction neutronique (Sect. A)

- la diffusion neutronique (Sect. B)

Dans cette section B nous explicitons le principe de fonction-
nement du spectrométre & trois axes. Nous y donnons les caractéristiques
générales des appareils sur lesquels nous avons effectué nos mesures.

Les méthodes de mesures et le probléme de la résolution du spec-
trométre sont évogqués. ‘
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SECTION A

PREPARATION CRISTALLINE DU MONOXYDE DE FER Fe, O

1-x

Les mesures de diffraction inélastique neutronique nécessitent
des monocristaux de taille importante et de bonne qualité. La préparation
cristalline des é&chantillons la plus adaptée pour Fel-xo est la méthode de

la fusion de zone flottante associée a un four & image. L'opération a été
réalisée au Laboratoire de Chimie Appliquée de 1'Etat Solide au Centre d'Ctude
de Chimie Métallique de Vitry- sur -Seine (et au Laboratoire de Chimie
Appliquée, ERA 80 a Orsay) sur une technique et un appareillage mis au point
par le Professeur A. REVCOLEVSCHI| 42, 43|7 Cette méthode est en outre inté-

ressante car elle évite 1'emploi d'un creuset et introduit un phénoméne de
purification inhérent & la méthode.

¥ Nous tenons i remercier Monsieur le Professeur A. REVCOLEVSCHI et

Messieurs G. DHALENNE et J. BERTON pour leur aimable et précieuse
collaboration.



54

1) METHODE DE PREPARATION :

La préparation des cristaux se fait en plusieurs phases :

a) Premiére phase : Préparation des barreaux de monoxyde de fer

Un mélange intime initial de sesquioxyde de fer F9203 et de fer

de haute pureté (produit de Johnson MATTHEY ) est comprimé par pres-
sion isostatique de 3t/amZ afin de former des barreaux de dimension d'envi-

ron 9,8X0,8X8 cm. La réduction de 1'oxyde est faite selon la réaction chi-
mique suivante :

Fe203 + (3y -2) Foe —— 3 FeyO

Cette réduction a lieu dans un four & résistance chauffé & 1100°C pendant
24 H sous atmosphére d'azote purifié. Compte-tenu du diagramme de phase don-

né plus loin (Chap. V A) on &vite la décomposition en magnétite en opérant
une trempe rapide.

b) Phase de cristallisation

La croissance cristalline est faite par 1a méthode de la fusion
de zone flottante, consistant & créer une Zone fondue entre unbarreau supé-
rieur et un germe inférieur. Le barreau fritté et le germe sont disposés sui-
vant un méme axe vertical passant par le foyer chaud du four i image de part
et d'autre de ce foyer. I1s sont amenés dans la zone chaude d'une maniére
progressive afin d'éviter tout choc thermique ; on porte les barreaux i la
fusion en augmentant la puissance développée par la lampe source. Une zone
fondue commune est obtenue en rapprochant suffisamment les deux parties.
Les deux barreaux tournent en sens inverse afin d'effectuer un bon brassage
du liguide (vitesse de 1'ordre de 50 trs/min.). L'ensemble des deux barreaux
est déplacé verticalement de haut en bas, ce qui équivaut & un mouvement as-
cendant de 1a zone fondue le long du barreau d'alimentation. Un rattrapage
de déplacement doit étre fait sur le barreau supérieur en raison des densi-
tés différentes de ce barrreau et du cristal inférieur.

La croissance est faite sous atmosphére d'argon de haute pureté.
Le gradient thermique fort important dd a la concentration d'énergie carac-
téristique du four & image est particuliérement adapté pour la préparation
de Fel_xo, car il fournit la trempe évitant la décomposition d'une fagon

automatique.
c) Phase d'équilibre et fixation du rapport de non-stoechiométrie

Le rapport de non-stoechiométrie x est fixé par la procédure sui-
vante |44|. D'abord on prépare des cristaux par la méthode précédemment in-
diquée avec des conditions initiales fournissant une composition d'environ
(1 - x)2 0.95. Ce rapport est alors modifié en faisant un recuit du cristal
dans un mélange de N2, COZ’ CO sous pression partielle d'oxygéne choisie en

fonction du rapport x souhaité. L'opération se fait 4 une température de
1075°C pendant un temps d'environ 60 H. Cette procéddure présente donc 1'avan-
tage de fournir des cristaux & stoechiométrie bien déterminée d'une part, et
correctement équiiibrée a travers tout Te volume du cristal d'autre part.
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2) APPAREILLAGE |43}

=

Le four 3 image utilisé est du type bi-ellipsoide d axe horizon-
tal : il comporte donc deux miroirs en pyrex métallisé de 390 mm de diamétre
(Fig. II A 1) et de distances focales 143 - 850 mm (Fig. II A 1). La source
lumineuse est une lampe 3 xénon de 6.5 kW refroidie par circulation d'air.

Une disposition mécanique adéquat permet :

- un mouvement et translation de haut en bas du systéme barreau
supérieur - germe.

- un rattrapage translationnel du barreau d'alimentation
- des mouvements de rotation indénendants des deux barreaux.
La cristallogénése devant étre effectuée sous atmosphére inerte,

1'ensemble barreau - germe est placé dans un tube en quartz transparent aux
rayons lumineux. L'ensemble du systéme est représenté sur les figures II Alet

- —_— e e —

IMiROIR 2 focalisée

LAMPE

FIG.IIA1., Schéma de principe de la méthode de cristallisation
par fusion de zone flottante,

FIG.1IA2. Zone flottante appliquée
au four a4 image - Vue d'ensemble
de 1l'appareillage.




3) CARACTERISTIQUES GENERALES DES CRISTAUX OBTENUS :

Les cristaux obtenus se présentent sous forme cylindrique d'aspect
noir brillant (Fig. II A 3). Plusieurs cristaux (Fel_x0) ont pu étre élabo-

rés par cette méthode, soit par nous mémes, soit par 1'équipe du Professeur
A. REVCOLEVSCHI. Les caractéristiques essentielles des &chantillons sont re-
portées dans le tableau I ol les échantillons sont nommés, par Cx (x étant
exprimés en °/oo0).

Les spectres de diffusion élastique de BRAGG mesurés lors des tests
neutroniques de ces échantillons et de leur orientation sont donnés sur les
figures II A 4, 5 et 6.

FIG.IIA3, Exemple de cristal de
wustite obtenu par fusion de
- zone flottante,

INTENSITE (103 ¢.)

FIG.ITA4.

Diffusion élastique nu- so}
cléaire due 3 la raie
(002) de Fe. 0 .

1=x

Cristal C70

219 220 220 753 33 358 Ange
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Fe, O ca9
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2 AzreA
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u o——Cristal antier
B——Cache sur le
FIG.IIA6.
1
Diffusion élastique nu=-
cléaire due a la raie )
[002] de Fel_xo .
L20K
Cristal C49 4
3

225.6° %
Fei-xO C72
i RAIE(200)
tz=Sa
5 /1:1.6/4
g ‘
2r ;
g y
FIG.IIAS. i i
Diffusion élastique nu=- i
clédaire due & la raie ot l
{002] de Fe, .0 od.
Cristal C72 3o ~
200G
10K |- i l'
JI '..f“s—--s_,_“_.~
o et '
288.40 pas0.25° 29-,'40 (y




Nom du Caratére a (R) Orientation Forme et Remarques et mesures effectuées
cristal stoechiométrique | © taille
c 70 0.07 4,298 Axe [100] Cylindre - équilibrage de x non réalisé
le long de de diamé- | - présente un caratére non-monocris-
1'axe cylin-| tre 1 cm tallin (Chap. IV)
drique et de - mesures effectuées :
hauteur - mesure des phonons
1,5 am - premiére mesure de magnons
C 72 0.072 4,2992 Axe [110] Cylindre | - homogénéité de non-stoechiométrie
le long de de diamée- dans taut le cristal par recuit et
1'axe cylin-| tre 8 m trempe.
drique et de - caractére monocristallin intéressant
hauteur mesures effectuées :
1 cm - phonons acoustiques
- mesure de magnons haute énergie
(4 et 7THz) '
- mesures de pics satellites
C 56 0.056 4,3081 Axe [100] diamétre | - homogénéité par recuit et trempe
faisantanqle| 8 mm - bon caractére monocristallin
de 20°) hauteur - mesures effectuées :
avec 1'axe 1 am - mesure de magnons
cylindrique - mesures de pics satellites
C 49 0.049 4,3101 Axe {[100] diamétre de mauvaise qualité dans sa partie
le long du 8 mm inférieure (polycristallin)
cristal hauteur mesures magnétiques et structurales.
6 mm

TABLEAU IT A I :

Caratéristiques essentielles des cristaux utilisés et mesures effectuées

8S
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SECTION B

DIFFUSION NEUTRONIQUE

1) Principe général et schémas de principe

Les mesures neutroniques que nous avons effectuées sont pour 1'es-
sentiel des mesures de diffusion inélastique cohérente permettant la détermi-
nation des lois de dispersion des excitations élémentaires (phonons et magnons).
Comme cela apparait dans les formules donnant les sections efficaces de dif-
fusion établies au chapitre I (Eq. IC 53 et 81), ces mesures mettent en jeu
les régles de conservation de 1'énergie et des moments :

_;%(k’_ KY) = Rw@

- —p

1: -k = ES =T *-:i = K

ou-f et k' sont les vecteurs d'onde des neutrons incidents et dif-
fusés respectivement.

w(q) est la Toi de dispersion de la pseudo-particule en fonction
du vecteur d'onde q de 1'espace réciproque.

Les mesures nécessitent donc :
- 3 . —*
- une analyse spatiale ou directionnelle des k
-l
k

- une analyse en énergie donc du module des k.

Ces opérations peuvent &tre effectuées avec un spectrométre
axes dont le principe consiste @ déterminer les grandeurs vectorielles
pour des conditions précises et connues d'orientation du cristal.

—n

a trois
Ketk

I1 faut noter que les quelques mesures en diffusion élastique pré-
sentdes dans la suite ont &té exécutdes sur les mémes types de spectrométres.
Dans ce cas, le module du vecteur d'onde associé au neutron restant jinchangé,
les seuls paramétres expérimentaux sont les vecteurs d'onde incident k , 1'an-
gle entre le cristal et le faisceau incident et 1'angle entre le faisceau in-
cident et le faisceau réfléchi.
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Le spectrométre 3 trois axes est
figure II B 1.

représenté schématiquement sur la

e

Detecteur

Axe 1 :

P : pile ou réacteur neutronique
fournissant des neutrons pré-
sentant une distribution

maxwellienne de vitesse

MONOCH ROMATEUR (M)

L' aQ%]e M fixe le choix
de Ykt selon la loi de
Bragg

(%I an

2d,, s Bm

n

: ECHANTILLON (S)
L'angle ¢ détermine 1'orien-
tation du vecteur d'onde in-
cident k par rapport aux axes
du cristal.

L'angle P donne 1'orienta-
tion de k' diffusé par rap-
port 3 K incident

: ANALYSEUR (A)
L ang]e 6 fixe le choix de

1Kl selon la loi de Bragg

2T
Qd.A sin 9A

k‘ =n

Fig. I1 B 1 :

trois-axes.

Représentation schématique du spectrométre &
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Les quantités dM et dA représentent les distances entre les plans

réticulaires en position de réflexion de Bragg du monochromateur et de 1'ana-
lyseur respectivement. Les neutrons incidents émis par le réacteur P sont
diffusés par les cristaux M, S et A disposés sur les3 axes et sont finalement
comptés par le détecteur D. Les divergences spatiales horizontales des fais-

ceaux sont limitées par des collimateurs PM, MS, SA et AD & lames verticales
et paralléles.

2) Méthodes de mesures.

En supposant le cristal orienté (angle ¥ ) suivant le vecteur
d'onde incident K, on peut représenter le plan de diffusion dans 1'espace
des vecteurs d'onde (Fig. II B 2) et y reporter les vecteurs définissant
le schéma de diffusion X, X', U, et . Une telle configuration du spectro-
métre permet de mesurer 1'intensité diffusée liée au point (T, w ) de 1'es-
pace des courbes de dispersion des excitations (phonon ou magnon) du cristal.
L'intensité sera maximale, conformément aux relations I C 53 et 81 du cha-

pitre I, lorsque les relations de conservation d'énergie et de moment sont
satisfaites. .

Les deux principales méthodes de mesures utilisées pour la déter-
mination de la Toi w(g) sont :

—t

- 1a méthode a Q constant -
ol on travaille 3 vecteur de diffusion (donc d'onde q) constant
et a énergie variable.

- la méthode 3 énergie constante
ol le vecteur d'onde q varie.

Les deux méthodes sont symbolisées sur la figure II B 3.

3) La fonction de résolution

Les &léments constitutifs d'un spectrométre n'étant pas parfaits
(mosaTcité du monochromateur, de 1'&chantillon et de 1'analyseur, divergence
angulaire horizontale et verticale du_faisceau de neutrons), 1'appareil ne
sélectionne pas exactement un point (Qo’ uJO) mais plutdt un certain volume

centré sur (5;, uJO). Pour une configuration ( 6Ao, qu,?,Gno) du spectro-
métre, les neutrons détectés ont une probabilité R(Q - Qo,w- wo) d'avoir
subi un transfert (a,cu ) différent de (6;, LOO). Cette probabilité-est ap-

pelée fonction de résolution du spectrométre et intervient évidemment sur la
courbe d'intensité de neutrons diffusés. En effet 1'intensité mesurée est
proportionnelle au produit de convolution de la section efficace différen-
tielle de diffusion S(J, c« ) avec la fonction de résolution R

I(Qg.w0) = A//R(Q-Q,,w-w,)ﬁl@(a)lzsj(q,w)dadw

d'apres le formalisme de B. DORNER |47|
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A K: défini par 6,, ,d,,
[110] M | & défini par g, dy

FIG.IIB2. Schéma de diffusion dans un plan de diffusion (110)
d'un cristal de structure NaCl,

*
u
! » 1 : =
':. 4
1
' -
1ki CONSTANT
METHODE A @ CONSTANT
w
1 N -
“ ;;?KQN N &
—r
q
a ' !
]
) T
1:' '-N K1 ot ikl CONSTANTS
.
r >
METHODE A ) CONSTANT

FIG.IIB3., Représentations Schématiques et schémas de diffusion
des méthodes usuelles de mesures en diffusion inélas-
tique de neutrons,
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Si on fait 1'hypothése ou les fonctions de transmissions des collimateurs
et les distributions de mosaicités sont des gaussiennes, on montre que
la fonction de résolution peut s'exprimer par :
2%
4 Mi;i X X;
R(Q‘Qo,(.d'h)o)= R(Qo,wo) € 2 43 J“ d d

ol X1 et X2 sont les composantes de.a -.6; dans le plan de dif-
fusion horizontal

X3 la comnosante de'6 -'6; dans le plan vertical

= - w
X4 w o

Les &léments de la matrice Mij, ainsi que R(Qo, uoo) sont des fonctions de

-—b - — - 3 - - - . - -
k, k', Qo et w, ainsi que des mosajcités et des divergences des é&léments

du spectrométre (M, S, A). La visualisation de la fonction de résolution se
fait en considérant la surface d'équiprobabilité

i )
R(Qo,wo) exp[-%ii My X XJ] = 4R,

LB" J'A

Le calcul de cette ellipsoide appelée ellipsoide de résolution se fait avec
des programmes standard et permet la détermination de bonnes conditions de
résolution et en conséquence une assignation précise de wet q de 1'exci-
tation. La méthode utilisée est appliquée en détail dans 1'annexe I. Ces

calculs ont été largementutilisées dansle dépouillement de nos résultats
neutroniques expérimentaux.

4) Spectromé@tres : Caractéristiques et dé%ails techniques

Les expériences de diffusion inélastique ont été réalisées sur
les trois spectrométres IN 1 et IN 8 de 1'ILL de GRENOBLE et H 4 sur EL 3

de SACLAY. Donnons succintement les détails techniques essentiels sur ces
trois spectrométres.

a) Spectrométre IN 1 (ILL de GRENOBLE)

Ce spectrométre installé sur une source chaude permet la mesure d'exci-
tations mettant en jeu des énergies importantes ; les longueurs d'onde des
neutrons incidents sont dans 1a gamme 0.35 & 1.4 A. Le monochromateur est
constitué par un cristal de cuivre (140 x 70 x 15) pouvant étre positionné
dans des réflexions de Bragg sur lesraies (200) (220) et (331) gréce a des
mouvements de rotation et de translation. L'analyse peut se faire soit avec
un cristal de Be (002) soit avec du graphite pyrolitique (002). Le systéme
est connecté & 1'ordinateur "Carine" pouvant guider automatiquement le
spectrométre.

Le schéma et les caractéristiques essentielles de 1'appareil apparaissent
dans la figure II B 4 et le tableaulIlB I.
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ECHANTILLON

Fig. II B 4 :

Schéma de
principe du
spectrométre IN 1

)

I

NATURE DETAILS

. Source de faisceau neutronique
. Distance source-monochromateur
. Divergence avantmonochromateur

Source chaude (H 8)
Variable de 4960 3 6240 mm
0,7° a 0,3° horizontal
2,2° a 3,0° vertical

. Taille du faisceau a 1'échantillon

60 x 50 mm maximum
. Divergence a 1'échantillon

0,5° horizontal
1,8° vertical

. Epaisseur du faisceau blanc de 53 & 64 mm _
. Monochromateur Cristal Cu(200) avec axe (110) vers
le haut
Dimension 140 x 70 x 15 mm.
. Distance monochromateur - - Variable de 2530 3 1460 mm
échantillon
. Energie du faisceau incident - 43 a 145 meV avec Cu(200)
- 85 3 289 meV avec Cu(220)
- 203 a 687 meV avec Cu(331)

. Flux de neutrons a 1'échantillon| - 3 x 107 n/cmz/s avec Cu(200) a 100 meV
1,3x 107 n/am®/s avec Cu(220) & 200 meV
3 x 10° n/an?/s avec Cu(331) & 400 meV
. Distance échantillon - analyseur|{ - 1740 mm
. Cristal analyseur - Be (002) de dimension 53 x 30 x 8 mm
PG (002) de dimension 55 x 60 x 1 mm

. Distance analyseur détecteur
. Détecteur

607 mm
3He sous 4 atmosphéres.

TABLEAU II B I : Caractéristiques techniques du
Spectrométre IN1
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b) Spectrométre IN 8 (ILL de GRENOBLE) (Fig. II B 5)

IN 8 est installé sur la source thermique (canal H 10) et permet des échan-
ges d'énergie jusqu'a 100 meV. La Tongueur d'onde incidente est selectionnée
par positionnement en translation et rotation du monochromateur et mouvement
associé du tambour supportant le monochromateur et collimateur MS. Ceci per-
met une variation d'angle de Bragg du monochromateur de 10 a 45°.

Fig. II B 5 :

Schéma de principe du
spectrométre IN 8

NATURE DETAILS
. Faisceau source - Source thermique H_10 7 2
. Monochromateur et flux sug - PG (002) d =3.35 A : 8 x 10" n/cm™/s
1'échantillon 8 A~1.4 Cu (111) d = 2.09 A : 2 x 107 n/<:m2/s
Cu (220) d = 1.28 A :1,5x 107 n/am?:s
Q
Ge (111) d = 3,26 A ‘
. Analyseurs disponibles - PG (002);Cu (111)3Zn (002);Ge (111)
. Dimension du faisceau-a -6 camx6
1'échantillon
. Gamme utilitaire de o o
— du faisceau incident 0.FA <A< 4A
-énergie incidente 4meV { E 160 meV
-résolution en énergie 1% L AE/EL10%
-transfert d'énergie - |fiwl < 100 neV
. Gamme d'angle de diffusion
— monochromateur 20° < 2 Oy <90°
~ &chantillon [PI < 120°
(dépend de 2 6 y)
analyseur -2 9A< 120°
. Détecteur - Compteur 3He d'ouverture 5 am

TABLEAU II B II - Caratéristiques techniques du spectrométre IN 8
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Un jeu de plusieurs monochromateurs (PG 002, Cu 111, Cu 220) est accessible,
avec une collimation allant de 10 & 50', ces caractéristiques étant régla-
bles au niveau de 1'armoire de commande. Les axes, spécimen et analyseur
sont constitués d'éléments standards de type ILL Tanzboden reliés par des
bras coulissant, ce qui permet une grande flexibilité dans 1'ajustement

des distances interaxes.

L'appareil est guidé automatiquement par “Carine 2". Le tableau II B 2
récapitule Tles caractéristiques essentielles.

c) Spectrométre H 4 SACLAY (Tableau II B III)

Le spectrométre H4 monté sur la pile EL 3 comportait un monochromateur
en germanium écroui fixé au milieu d'une protection circulaire pouvait tour-
ner lors de la sélection de 1'énergie des neutrons incidents. L'ensemble
échantillon analyseur est de type Tanzboden et suit le déplacement du
tambour. Le détecteur est & base de BF3.*‘

TABLEAU II B III

Spectrométre H4 Caractéristiques

Pile

réacteur EL 3

, - collimation en pile H : 0.0140 - V : 0.020

Axe 1 - Monochromateur Ge(111) d = 3.2664
mosatcité : 0.005 rad

- collimation : H : 0.0140 v : 0.03

Axe 2 - échantillon : mosaTcité inconnue

- collimation : horizontale déterminée par
les conditions expérimen-
tales (distance et taille
du cristal).

o
A Axe 3 - graphite pyrolitique (002) d = 3.354 A
mosaicité : 0.0125 rad

- collimation : H : 0.02
V: 0.5

- détecteur BF3

% e reacteur EL 3 ayant cessé son activité, ce systéme n'existe plus en
tant que tel. I1 a été remplacé par de nouveaux spectrométresd trois axes
installés sur le réacteur ORPHEE du Laboratoire Léon BRILLOUIN & SACLAY...
Bonne chance et longue vie & ORPHEE !
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CHAPITRE III
LA CUPRITE - Cu20

ETUDE EXPERIMENTALE ET THEORIQUE DES PHONONS

Le présent chapitre est consacré a 1'oxyde cuivreux (cuprite)
de formule chimique Cu20. Comme nous le mettons en évidence dans les

différentes sections de ce chapitre, ce composé semi-conducteur a "gap"
direct interdit est un composant exemplaire pour 1'étude de différentes
propriétés physiques notamment celles reliées: a la diffusion RAMAN et
au spectre cxcitonique. Nous donnerons dans la section A un rappel assez
rapide mais aussi complet que possible de ces principales propriétés.
Dans les sections B et C sont abordés respectivement les mesures et les
calculs de dynamique cristalline. -
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SECTION A

RAPPELS - FOND SCIENTIFIQUE - RESULTATS D'AUTRES AUTEURS

L'oxyde de cuivre Cu20 présente des propriétés physiques et en

particulier des propriétés optiques des plus intéressantes. Dans la suite,
nous allons exposer briévement 1'essentiel des caractéristiques en rapport
avec la dynamique cristalline du composé ; nous souhaitons dans ce para-
graphe, montrer qu'une etude des courbes de dispersion des phonons trouve
sa pleine justification scientifique. Elle peut fournir de nombreuses et
précieuses indications pour la compréhension de ce matériau.

1) STRUCTURE CRISTALLINE

La cuprite appartient au groupe spatial non-symmorphique

Oﬁ(Pn&n). Cette structure peut &tre considérée comme une interpénétration
de deux sous-réseaux :

- un sous-réseau de type faces centries correspondant i 1'arran-
. +
gement des ions Cu

- un sous-réseau de type centré correspondant aux ions 02'

L'oxygéne, situé au centre du cube, est entouré de 4 jons de Cu*
disposés aux quatre sommets d'un tétraédre régulier. La cellule élémentaire
de paramétre cristallin a, = 4.25 A contient 5 ions dont les positions sont

données plus loin (Fig. III C 1).

Les deux sous-réseaux et la structure globale qui en résulte sont
représentés sur la figure III A 1. La zone de BRILLOUIN et les directions
de haute symétrie y sont également reportées.

La représentation des vibrations en centre de zone [ se décompose
suivant les représentations irréductibles (formalisme de KOVALEV)

e = 30 + T3 + [ «+ I, + G

(IIIA1)

Dans la littérature ces modes sont souvent assignés 3 1'aide
d'autres notations. Nous donnons plus loin le tableau III CI établissant la
correspondance entre les notations les plus couramment utilisées.
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2) STRUCTURE DE BANDE ET SPECTRE EXCITONINUE

Le spectre excitonique de la cuprite est remarquablement riche
dans la mesure ol i1 fait apparaitre tous les types de transitions prédites
par 1a théorie. I1 n'est nullement question ici de rentrer dans le détail
de cet aspect qui a fait 1'objet (et qui le fait toujours) de nombreuses
€tudes expérimentales et théoriques s'étalant sur une trentaine d'années.
En effet, aprés les premiéres observations de HAYASHI et KATSUSHI| 48] le
sujet a été largement explor2 par S. NIKITINE et son groupe de STRASBOURG
|49, 50| ainsi que par GROSS et le groupe de LENINGRAD | 51, 52]. Une revue
compléte de ces propriétés spectroscopiques peut &tre trouvée dans les arti-
cles de S. NIKITINE | 50 | et de V.T. AGEKYAN | 53 |. Dans cette section nous
nous bornerons 3 faire ressortir les é&léments de base nécessaires a 1'ex-
plication des processus de diffusion RAMAN qui ont joué un rdle trés impor-
tant dans la compréhension de la dynamique cristalline.

Aprés les premiéres investigations de R.J. ELLIOTT | 54 ] i1 faut
mentionner deux calculs fondamentaux de structure de bandes sur la cuprite.
Le calcul de DAHL et SWITENDICK | 55 | montre pour une méthode A.P.W. que le
sommet de la bande de valence est de symétrie [’és ( f14) et que les deux

premiéres bandes de conduction sont respectivement I"l et rYZ ( ["8). Le

calcul de KLEINMAN et MEDNICK | 56 | utilisant une méthode self-consistante
avec développement en gaussiennes des orbitales électroniques trouve le
méme ordre dans la séquence des bandes de valence et de conduction. Par
contre, ce calcul donne des résultats trés différents sur 1'effet du coupla-
ge spin-orbite qui, a 1'opposé de DAHL et SWITENDICK, sépare le niveau [‘és

en une bande r;* située au-dessus de la r%+. Ceci fournit une autre

interprétation du spectre excitonique et permet d'affirmer, en accord avec

la plupart des renseignements expérimentaux, que les séries excitoniques
observées dans la cuprite sont conformes au diagramme représenté en figure
IIT A 2. Les figures III A 3 (a, b, c, d) représentent les spectres d'absorp-
tion optique mettant en évidence ces différentes séries |50 r. La figure

III A 3a montre les bords d'absorption dus & des transitions faisant inter-
venir des phonons (notamment f“g). L'absorption du pic 1 S J est relativement

faible, ce qui est caractéristique des semi-conducteurs 3 transition directe
interdite. En effet, les excitons S de la série jaune, étant de caractére
dipolaire interdit, ob&issent aux régles de sélection spécifiques au quadri-
poles &lectriques (BIRMAN [571et158}) contrairement aux excitons P dont 1'ob-
servation a pu étre faite jusqu'a n = 9 dans des cristaux de bonne qualité
(GROSS - NIKITINE). Récemment les structures excitoniques fines ont été &tu-
diées nar spectrométrie & deux photons par C. UIHLEIN et al |59] ainsi que

par WASHINGTON et al |60| par spectroscopie RAMAN résonant. Avant de donner

le sommaire des résultats de diffusion RAMAN sur CuZO,i] est utile de mention-

ner que le calcul de KLEINMAN met en évidence une forte hybridation entre les
orbitales 02p et les orbitales Cu3d. Cet aspect peut étre 3 1'origine de la
structure particuliére de 1a cuprite et peut avoir des conséquences sur les
constantes d'interaction entre ions premiers voisins 0 et Cu donc sur la dyna-
mique cristalline du composé.
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3) DIFFUSION RAMAN SUR LA CUPRITE

Tout comme le spectre excitonique, le spectre de diffusion RAMAN
de Cu20 est particuliérement remarquable. Par symétrie,le seul mode actif en

diffusion RAMAN est le mode fﬂ4. En fait le spectre RAMAN est beaucoup plus
riche que préwu (Fig. III A 4). Cet aspect a fait passer longtemps Cu20 comme

un ensemble typique de composé ou les régles de sélection en diffusion RAMAN

du ler ordre, comme d'ordre multiple sont rompues. Les processus de diffusion
impliquent des interactions radiation phonon-exciton par résonance sur les
raies excitoniques et rendent ainsi actifs les phonons impairs. Dans le pré-
sent paragraphe nous essaierons de donner un apercu de ces processus et de
mettre en évidence les connexions entre les aspects phononiques et excitoniques.

a) Diffusion RAMAN résonante du ler ordre

La section efficace de diffusion RAMAN des phonons impairs augmente
fortement lorsque la fréquence d'excitation du laser W, est en résonance avec
celle de 1'exciton jaune 1S ( Q)ISJ) (Fig. IIT A 5) |61, 62, 63| & 1'inverse

de la raije 2 rb non affectée par la résonance. La section efficace de diffu-
sion RAMAN résonant est donnée par la relation :

“)
Lo =S0.7hIFerle\wphd<e,wph|de.phled<e | HBer 10>
[we -(we'+ WpR )+ L (W ][ Wt - We -i[e]

(111A2)

ol :'quh est la fréquence du phonon

se et e' sont les états électroniques intermédiaires
avec amortissement [, et [,

*les éléments de matrice correspondent aux transitions a
1'état virtuel e', & la diffusion assistée par phonon de
1'état excitonique et & la transition a 1'état fondamental
respectivement.

Dans le cas od EXZeR(l) et eR(Z) correspondent a des transi-

tions dipolaires de symétries (r),zgepkest de symétrie ( r r ) et la dif-
fusion de lumiére se fait suivant le tenseur de oolarisabilité. Par contre si

J@eR(” et ‘J@eR(Z) correspondent respectivement d des transitions quadri-

polaires et dipo]aires,'<ehdpklgﬁerh|€$> présentent la symétrie r(rr),ce
qui active tous les phonons de caractére impair.

Le processus de diffusion expliquant le spectre de la figure IV A 4
peut alors se résumer par le diagramme de la figure III A 6.

Comme nous 1'avons déja signalé dans le paragraphe précédent ces
expériences ont &té étendues & toute la série jaune par résonance de certains
phonons sur les é&tats excités de cette série | 62, 60| . La figure III A 7

montre clairement les résonances des nhonons f"g et TB lorsque O)L = Q)ns
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UQnd. Ce type de mesures permet une &laboration correcte des

régles de sélection de ces diffusions d'une part et peut d'autre part
étre exploité pour 1'étude des structures fines de la série jaune en tant
que "spectrométre quadripolaire® 160] .

D'une maniére générale la relation de diffusion (III A 2) Peut
étre appliquée a Ta résonance observée sur les séries verte et bleue !
Des schémas de diffusions sont proposés par BIRMAN |57,58].

64}.

lntpuction 1' Diffusion de Intéraction
quadripolaire exciton (¥ dipolaire
vers un état exciton-photon
non résonan

F Emission de
Résonance phonons impairs
sur I'état
excitonique(t

FIG.I11A6.

Schéma de diffusion de la résonance Raman sur
l'exciton 1S jaune (Interaction quadrupole-dipole)

I3:109 ¢cm+

FIG.IIIA7,
Résonance Raman des modes
LO R
Fg et["lo sur les raies

excitées S et D de la série

excitonique jaune,

SECTION EFFICACE RAMAN

17360

17400 17440 17480
ENERGIE DE LA RAIE D"EXCITATION {cm-1)



b) Diffusion d'ordre multiple

Le spectre global de l1a figure III A 4 fait apparaitre des raies
qu'on peut attriouer & des diffusions anglobant deux »honons. Sn effet, dans le
dénominateur de 1'éguationIII A 2npeuvent annaraitre des nroduits du tyne
( AYES wl)(th “"’2) (wl_,twn) ou les W, dépendent des énergies

de phonons et des états intermédiaires. Plusieurs des facteurs peuvent ten-
dre vers zéro et de la résonance multiple est alors possible. Les expériences
les plus significatives sur cet aspect peuvent &tre trouvées dans les réfé-
rences 165, 661 ainsi que les schémas de diffusion interprétant ces résultats.
L'intérét principal de ces études réside dans le fait que :

- on peut étudier la résonance sur les états jaunes,

- on peut faire intervenir des phonons situés ailleurs qu'au
point " permettant ainsi de mettre en évidence le caractére
dispersif des phonons.

- il est possible d'obtenir une estimation des masses effectives
des excitons en résonance | 67|

c) Diffusion RAMAN sur des cristaux présentant des impuretés

Un certain nombre d'auteurs |68, 69| ont réalisé des études de
diffusion RAMAN résonante (DRR) sur des cristaux avec implantation de défauts.
Un exemple significatif est reporté en figure III A 8. Grdce au caractére
spécifique des interactions DRR ces études sont un outil intéressant pour
1'étude de 1'influence des défauts et des dommages causés par 1'implantation sur

- le spectre phonon
- le spectre excitonique

- le couplage phonon - exciton

g8 §

B 2 4 o) 25
] .
kt |
e~ FIG.IIIA8
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:Hﬁ
b) 15x10" lone/om2 .
Spectre Raman resonant sur
\A/ des cristaux de Cu20 avec
s implantation de “Cd. Les

£) 15x10" lonejom? doses d'implantation sont
spécifiées.,
M
1

d)53,00"
N 1 A 1 "
200 400
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INTENSITE RAMAN
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d) Conclusion sur la diffusion RAMAN

Ces différentes expériences de diffusion RAMAN mettent en évidence
le comportement particuliérement riche de CuZO. Elles ont permis aprés quel-

ques controversas une assignation correcte des modes optiques en [ . Le tableau
III A I donne les valeurs et les symétries des vibrations en [

La plupart des expériences citées précédemment font intervenir
des couplages entre phonons et autre particules telles que photons, électrons
et excitons. Une interprétation systématique de ces phénoménes fait alors
forcément apnel aux courbes de dispersion des phonons et aux propriétés de
symétrie des modes propres qui interviennent.

4) COMPORTEMENT ELASTIQUE DE LA CUPRITE :

Le tableau III A 2 des valeurs des paramétres cristallins et des
constantes élastiques de la cuprite ainsi que du cuivre métallique montre
avec une grande analogie de la constante C11 et un fort abaissement des cons-

tantes de cisaillement C44 et (Cll-Clz)/Z. I1 sera tenu compte de cet aspect
dans 1'é&laboration du modéle dynamique.

I1 est aussi intéressant d'analyser le comporterment élastique en
fonction de la température, de la pression et de la stoechiométrie. Nous re-
portons sur les figures III A 9 les mesures de HALLBERG et al |70|et de
BERGER et al |71| en fonction de la température mettant en évidence le com-
portement inhabituel des constantes de cisaillement C,, et (Cll-Clz)/Z.

Les mesures de BERGER éxécutées sur des cristaux ayant subi différents trai-
tements themiques font de la méme fagon apparaitre une pente négative de

ces mémes constantes en fonction de pressions hydrostatiques |71?. I1 faut
noter, en supplément, que ce comportement dépend fortement du caractére
non-stoechiométrique du cristal notamment celui de la constante Cyq.Ces observatior

physiques mettant en évidence un coefficient de dilatation thermique « et
une constante de GRUNEISEN ¥ de valeurs négatives indiquent une instabilité
de phase. Une transition de phase a en effet &té observée par WERNER et
HOCHHEIMER vers 100 Kbar | 72].

Ces résultats expérimentaux ne sont,pour le moment,pas clairement
expliqués et il nous semble qu'un modéle de dynamique cristalline peut four-
nir des renseignements intéressants pour la compréhension de ces phénoménes.
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TAB,IIIAI. Données optiques dans Cu,O

COMPOSE PA €S
12
CRISTALLIN | 10 dynes/cm?
(A) Cn Cr2 Cas
Culcfc) 3.6147 1.68 121 | o7s
Cu,0 Op 4.25 1165 | 1003 | 01214

TAB,IITAII., Paramétres cristallins et constantes cé_l—;s—tique's

dans Cu20 et Cu pur,
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SECTION B

RESULTATS EXPERIMENTAUX

1) MESURES DE BEG ET SHAPIRO [73]

Certaines courbes de dispersion de phonons ont &té déterminées
par M.M.3EGet S.M.SHAPIRO[73|(B.S.) sur le spectrométre & 3 axes du réacteur
DR 3 de RISO (DANEMARK). Les mesures ont &té faites & température ambiante
dans les trois directions de haute symétrie [001], [110] et [111] et dans
des conditions expérimentales qui sont détaillées dans la référence |73|.
Les résultats expérimentaux obtenus par ces auteurs sont reportés sur la
figure III B 1 (symbole 0). Si les mesures semblent correctes dans les
deux directions A et=<€ , elles ne sont pas sans poser des problémes dans la
direction A [111], notamment au niveau des comptabilités des symétries.
D'autre part, i1 faut signaler que dans la région énergétique explorée par
B.S., figurent d'autres branches que les auteurs ont omis de mesurer
(notamment les branches A2 et A3)

2) MESURES COMPLEMENTAIRES

Dans le but d'avoir une connaissance plus compléte des branches
de phonons correspondant notamment aux mouvements des ions métalliques,nous
avons réalisé des mesures complémentaires de phonons sur Cu20 sur un cristal

fourni par Dr. C. SCHWAB du Laboratoire de Spectroscopie et d'Optique du
Corps Solide de STRASBOURG® Les expériences ont été réalisées sur le spectro-
métre a trois axes IN 8 de 1'ILL_de GRENOBLE, le cristal étant orienté de

fagon 3 avoir un plan de type (110) comme plan de diffusion.

Un certain nombre de groupes de neutrons typiques sont représentés
sur la figure III B 3. Les points mesurés (classés par symétrie) sont inven-
toriés dans le tableau III B [ et apparaissent sur la figure III B 1 avec
le symbole O .

Des essais en vue de la détermination des branches opntiques de
haute énergie mettant essentiellement en jeu des mouvements des ions oxygéne
se sont révélés infructueux, notamment en raison de 1'inadaptation du spectro-
métre pour ces énergies élevées (> 15THz ). Nos mesures complémentaires ont
ainsi permis de déterminer compiétement les branches issues de [", et Mo

dans les directions & et £ et plus partiellement dans la direction /.. D'autre
part la légére sénaration LO - TO du mode optique polaire ["io a pu étre mis

en évidence en accord avec les mesures optiques.
D'une maniére générale, les mesures neutroniques donnent un trés

bon accord avec les mesures optiques ainsi qu'avec les mesures élastiques
données dans la section A.

=

# Nous tenons a remercier Dr. C. SCHWAB pour sa précieuse collaboration.
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POISEEC(T)‘IJON q FREQUENCES MESUREES ( en THz )
r 0.0 | 3.35 (fg )] 4.35 () [4.65 G2 |10.4 (5 )
0.15 9.9 (A4 )
A 0.25 4.30 (Qs) [5.2 (AL)
0.3 9.1 ( Qs )
0.4 11.15 (Dg )| 3.0 ( A4) [6.1 (A4 | 7.9 (AQAs)
0.1 10.0 (€4 )
= 0.25 8.6 (Z4)
0.4 6.7 7.3 (Z4)
7\ 0.25 8.6 (A4)

TAB.IIIBI. Fréquences des phonons mesurés dans Cu20.
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SECTION C

MISE AU POINT DES MODELES THEORIQUES ET INTERPRETATIONS

Les premiers calculs de dynamique cristalline sur la cuprite ont
été entrepris par HUANG |[74]|et CARABATOS |75|dans la limite des grandes
longueurs d'onde. Des calculs plus récents de CARASATOS et PREVOT |76] par
un modéle 3 ions rigides, dont nous donnerons les résultats plus loin don-
nent une description plus satisfaisante du comportement dynamique global du
composé. Mais tous ces calculs ont &té exécutés avant la détermination des
courbes de dispersion expérimentales de BEG et SHAPIRO |73].

Au stade actuel des connaissances, il nous a semblé nécessaire
de reprendre ces calculs afin d'avoir une meilleure compréhension de la
dynamique de ce composé. Dans cette section C nous donnerons d'abord toutes
les propriétés de symétrie du composé et leurs répercussions sur la matrice
dynamique. Dans un second paragraphe sont exposés tous les aspects reliés
a la construction du modéle. Puis seront donnés les différents calculs éxé-
cutés a 1'aide de ce modéle, ces résultats étant présentés par approches
successives. Enfin nous analyserons les résultats de nos calculs.
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1) PROPRIETES DE SYMETRIE DU COMPOSE ET CONSEQUENCES

a) Structure cristalline

Ainsi que nous 1'avons déja mentionné & la section A,la cellule
élémentaire de Cuzo est composée de deux ions oxygénes (K = 1 et 2) et de

quatre ions cuivre (K = 3, 4, 5, 6) disposés aux sommets d'un tétraédre
régulier. La figure III C 1 représente cette cellule avec la numérotation
que nous avons choisie pour les ions ainsi qu'un tableau spécifiant les
coordonnées des ions K. La numérotation des ions que nous avons adoptée
n'est pas la méme que celle adoptée par UNGIER | 77| dans un papier analysant
les propriétés de symétrie de la matrice dynamique.

Une représentation plus compléte de la structure du composé est
donnée sur la figure III C 2 sur laquelle nous avons également représenté
les voisins (premiers et seconds) des ions de la cellule élémentaire. La
partie a) est une vue en perspective mettant en évidence les différentes
interactions entre voisins. La partie b) donne une vue simplifiée de la
structure mettant notamment en évidence l1a cellule &lémentaire. Un autre
aspect, important dans la construction des interactions apparait clairement
sur ces figures. En effet, on remarque que les liaisons seconds voisins 0 - O,
tout commecelles Cu - Cu, se séparent chacune en deux sous-familles selon
qu'elles soientpontées (ou non) nar des ions Cu ou 0 respectivement. Dans
le cas des 0 - 0, le pont se fait axiallement c'est-d-dire que 1'ion Cu*
est situé au milieu de la liaison. Les l1iaisons Cu - Cu sont par contre
pontées anqulairement.

b) Zone de BRILLOUIN et décomposition des vibrations aux points et
directions de haute symétrie. -

La zone de BRILLOUIN de Cu20 est représentée sur la figure III C 3

avec les notations et les coordonnées des points et directions de haute symé-
trie. '

POINTS | x M| R
t
o {o0.5 |0.5] 0.5
! 2w [a o | o }o.5]0.5]0<% <0.5
A o | o o | 0.5
rgl- ol
e IbirecTIONS Al=IAl 2zl s |
s M 185 |& |o.s|o.5]0.5
o 13 s | 5| 85 |Jo.s
2w /a o|od t | o &

FIG.IIIC3. Zone de Brillouin., Points et directions de haute
symécrie,
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B e ereint o ou contre ao Lo-sone fe metilouts

Cu,0 DECOMPOSITION DE T(q.j)

. M+« [+ L + L + 3

0 [X[2X + 3% + 3 + X

;4 Rl R« + R, + R: + Re + 3Re

S M| 2M: + 3M: + M: <+ 3IM, |

p |3] 3 + A + A + 34¢ + 54

n | Z] 5% + 352 + 45 + 6x

c A5 + A+ 6As

T{T[3 + & + T + 3L + 5T

N[ S[5S + 6S. + 45, + 38,

S|z 9z |

TAB 111 C 11. Décomposition des vibrations aux points et directions
de haute symétrie dans la cuprite.
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A 1'aide de 1a théorie de groupe (Chap. I Section D) on montre que
les vibrations au point [? se décomposent suivant les représentations irréduc
tibles :

(3) ) (2) (3 3)
r\‘lia.=r:l' "'r; "'r; +f; "'5‘_1'0

ol 1'exposant indique la dégénérescence du mode.

Pour des raisons de commodités de comparaisons avec d'autres pu-
blications n'utilisant pas les mémes notations de groupe, nous représentons
dans le tableau III C [ Tes correspondances entre les différentes représen-
tations les plus courantes au point [ . (Faisons remarquer que le tableau
IIT C I représente toutes le représentations irréductibles du groupe Oh, les
cing premiéres seulement appartenant & la représentation des vibrations).

La décomposition de la représentation mécanique pour tous les
points et directions de haute symétrie spécifiés sur la figure III C 3 a
été opérée. Les résultats sont dressés dans le tableau III C II.

Les relations decompatibilité entre les branches des différentes
symétries sont données dans le tableau III C III.

A} | A Rl A x|l alMmM| =

1

As+ds| 1+ 22434 Av+Asll Re| A+Asll Xo| As IMi| Si+ 5,

|

Ad Xa A1 R~ A Xa| As §M2| X3+ Zs

a1

‘A2 +Aa Y2434 As Rs As X:nl AN Ms| Z2+43s

o |

As+As| T #5243 | A2+ s | Rol| AzsAsl Xl Avask Me| 1424

lTo At 4$As| Z1+33 +34 | A1 +A3] Riol A1+Aa

TABLEAU III C III:Relation decompatibilité entre les différentes
représentations irréductibles.

A 1'aide de ces décompositions et descompatibilités ainsi &tablies
nous avons pu représenter les courbes de dispersion expérimentales données
en section 3 et donner une assignation de symétrie correcte des branches
(Fig. III B 1). En raison d'ambiguités dans les mesures des courbes de dis-
persion dans la directionA., 1'assignation correcte des branches n'a pas
été possible.



c) Coordonées symétrisées

Conformément & la méthode décrite au chapitre I (Section D), les
coordonnées symétrisées f(q,p ,A ,u) ont &té calculées aux points
M, X, M, R et dans les directions’8 , = et A . Nous donnons en guise d'ex-
emple dans le tableaulIIl C IV les coordonnées symétrisées au point [*, les
autres étant compilés en annexe II.

7L M 1" n 1R D ™ 1 n N 1R D ™
uoo:o : louuoo ooo:o ! looaoo [T :o ? loo 0! o’ !: g :
. . . . <000 +«00000 «00000 +00000 «00000 90000 o707 []
+10000 +0000V 00000 «00000 «U0000 «00000 «00000 +00000 70711 :00000 .0:0:; :0::::
«U0000 «00000 «0U000V <0000V +00000 «00000 «70711 +00000 +00000 «00000 +00000 +00000
«V03000 «0v0av «00000 +00000 «00000 «00000 200000 «00000 +00000 «00000 -o70711 =,00000
«00000 0000V «00000 «V0000 200000 «00000 »00000 «00000 =,70711 ~,00000 s00000 +00000
.qonon «0u00ou +UU000 «UU000 +00000 «00000 =s70711 -,00000 «00000 +00000 +00000 «00000
«28868 .00000 +»25000 leslde 25000 =,l6b636 «00000 0000V «00000 +00000 «V0000 NI
«200868 «00000 =,25000 olebds -+25000 = lh 36 +00000 +00000 +«00000 «00000 «00000 +00000
+28808 «00000 00000 -,2R868 =+00000 «28868 «00000 «30000 «00000 +000Q0 «00000 00000
=+20868 «,00000 -.25000 s l6636 =+2%5000 LY +00000 +00000 +00000 200000 «00000 «00000
-.28808 =-,00000 «25000 e l6bde «+25000 slas3e «00000 «00000 «00000 «00000 +00000 «00000
«28060 «00000 +00000 -,28868 -e 00000 «28868 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000 «00000
«2aB08 +00000 «25000 Jeede +25000 ~e]Gn36 +30000 «00000 «00000 +00000 +«00000 «00000
-,280868 -,00000 +2%000 -sleeds «25000 slabdn «00000 «00000 «00000 «00000 «00000 00000
=+2R86A ~.00000 «+00000 +20R68 00000 - 2BAAS 00000V «00000 +00000 +00000 «00000 +«00000
-+ 2886R -,00000 =.25000 =léede -+25000 ol00de «00000 «00000 «00000 +00000 +00000 00000
28868 «00000 =,25000 Wlable -.25000 =olbiln +«00000 «00000 «00000 «00000 +00000 +0n000
- 28868 -.00000 -.00000 «20888 +uQooo =-.28868 «00000 «00000 «00000 «00000 +00000 +00000
1 D » IR D M | L B IR h ™ IR D tR N w
a 1 1 a 2 1 8 3 1 . 10 1 1 o 1 2 10 1 3
«00000 «00000 +00000 +00000 +00000 +00000 «u0000 «00000 «00000 +00000 «00000 +00000
+00000 «00000 «00000 «00000 200000 + 00000 «00000 .00000 «00000 200000 «00000 «00000
00000 +00000 +00000 +»300¢0 0000V «00000 «70711 +00000 .00000 00000 +«00000 «00000
«00000 .00000 00000 00000 00000 +00U00 «00000 .00000 00000 +00000 «00000 «00000
«00000 «00000 «00000 «00000 +00000 +00000 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000 «00000
«00000 «00000 «20000 200000 00000 «00000 0711 «00000 +00000 «u0000 «00000 +00000
«3535S «00000 =9 3535% -,00000 200000 <0000 00000 +«00000 35355 +«00000 «G0000 00000
-¢15355 -,00000 «00000 +00000 35355 «000no +00000 +00000 +35355 00000 00000 «00000
«00000 «00000 « 35355 +00000 «+35355 -+00000 +00000 +00000 «00000 «00000 +«50000 «00000
-.J5355 =,00000 =,3535% =,00000 «0000V «00000 «00000 00000 ~=,35355 =-,00000 «00000 «00000
« 35355 +00000 «00000 00000 35355 +00000 «00000 +00000 ~+3535S =.00000 200000 +00000
«00000 J00000  =4353%%  -,00000 « 35355 «00000 +00000 +00000 +0U000 «00000 «50000 «00000
=.35355 -,00000 «3535> +00000 «00000 +00000 «00000 «00000 =439355 =,00000 +00000 «00000
«4353%5 =,00000 «00000 00000 =4353%5 =,00000 «00000 00000 235355 «00000 «00000 «00000
+00000 «00000 »35355 +00000 «35355 200000 +00000 +00000 00000 +00000 +50000 «00000
«35355 00000 «353%5 «00u00 «00n00 +00000 +00000 +00000 +35355 +00000 00000 +00000
«3535% «00000 «00000 +00000 -+352%5 =+00000 +00000 +00000 =e35355 =-,00000 +00000 +00000
«00000 00000 =,35355 =,00000 ~,J5355 ~,00000 «00000 «00000 «00000 +00000 +90000 .00000
IR D M I D ™ IR n » IR N M 18 D ™ IR D M
16 2 1 . 10 2 2 10 2 3 10 3 1 10 3 2 10 3 2
«00000 00000 +00000 200000 «00000 «00000 70711 .00000 .00000 .00000 «00000 +00000
«70711 00000 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 +00000 «+00000 +00000
«00000 .00000 00000 00000 «U0noY «00000 +00000 .00000 »00000 00000 «00000 «00000
«00900 +00000 +00000 +00000 «00000 «00000 «70711 00000 «00000 «00000 «00000 »00000
70711 +00000 «00an0 «00000 <0000 «00000 +00000 «00000 «00000 +00000 «00000 +00000
«00000 «00000 200000 +00000 «UQ000 +00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «00000 «00000
«00000 +00000 +35355 «00000 «00000 +00000 +00000 00000 +00000 00000 «50000 +00000
+00000 «00000 «00000 «00000 +50000 «00000 +00000 +00000 +3535S «00000 «00000 »00000
«00000 «00000 #35355 «00000 «00000 «00000 «00000 +00000 +35355 +00000 +00000 «00000
+00000 «00000 «35355 +00000 «00000 +00000 +00000 +00000 00000 00000 «50000 +00000
«00000 200000 «00000 00000 «50000 «00000 +00000 +00000 +35355 «00000 «00000 00000
«00000 00000 -.383s5 =-.00000 +00000 +00000 «00000 «008000 =4+35355 =-,00000 «00000 «00000
.00000 00000 =.3535% ~-,00000 «00000 »00000 «00000 .00000 «00000 00000 +50000 00000
00000 00000 +00000 +00000 50000 00000 200000 00000 «.35355 =,00000 «00000 .00000
+00000 00000 «35355 00000 «UQ000 +00000 +00000 00000 -,35355 -,00000 «30000 «00000
00000 «00000 -435355 -,00000 +00000 «00000 «00000 +00000 00000 +00000 +50000 +00000
+00000 00000 «00000 +00000 «50000 +00000 «00000 »00000 -e35355 «.00000 +00000 +00000
«00000 +00000 -435385 -,00000 «00000 00000 +00000 «00000 «353%5 «00000 +00000 +00000

TAB.III C IV. Coordonnées symétrisées en [  dans Cu,0. Pour chaque représentation
IR(i) on donne les parties réelle et  imaginaire. D et M corres-
pondent a4 la dégénérescence et 3 la multiplicité respectivement.
La relation entre la notation du tableau et celle de Kovalev est:

(IR(4)=|_;; IR(6)=|';;; IR(7)= rl;; IR(8)=r('); IR(10)=|-1‘0 )
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d) Matrices dynamiques globales et matrices dynamiques bloc-diagonalisées

Compte-tenu des symétries imposées par le cristal, les matrices
dynamiques aux points et directions de haute symétrie respectent certaines
pronpriétés. Nous donnons sous forme paramétrique ces différentes matrices
(TABL. IT CV) pour le point[' et en annexe II pour les autres points inté-
ressants. D'autre part, 1'application des coordonnées symétrisés aux matrices

précédentes permet une bloc-diagonalisationdes ces matrices, chaque bloc ap-
partenant & une représentation irréductible déterminée. (TABL. III CVI pour
le point 7 , les autres étant reportés en annexe II). Le tableau III C VII don-
ne 1a valeur des éléments de matrices bloc-diagonalisées en fonction de ceux
fournies au tableau III C V (point [V).

Cette procédure est nécessaire dans la phase d'ajustement numéri-
que des paramétres pour représenter correctement les courbes'de dispersion
et évite en conséquence un mélange de modes.

AMPLITUDFS
I 23 o S5 & 7T A 9 10 11 12 13 1s 1S 16 17 18
1 A . i . c o 0 ¢ 00 c o 0 c n o
2 [ T R [ I D | n c o n c D ne¢n
3 o o A 8 o0 o ¢C o n ¢ [ [ 2 I
“ L A c 0 9 f 0D c n 0 e 0N
s a & n c v n ¢ DN 0 ¢ 0 n ¢ 0
[ ! v A 0 b0 C 0o n C 0o 0 ¢ n 0 C
7 cC n 0 c 0 0o € F F 6 W I J 11 G I M
o} 0 ¢ O L - ] F E F “ 6 1 1 6 H t J 1
b 0O n ¢ n n c F F E T 1t 9 1T W 6 M 1 G
- 10 c n oD Do 6 W 1 F F F G 1 M J 4
11 v e D n ¢ o LI | F E F T J 1 1 6 M
1?2 0 n ¢ 0 C I 1r J F F F W 1l 6 1 H 6
13 ¢C n oD c nn J 1t 6 1 M F F F 6 W 1
1o e 0 D" € n I 6 + Tt J 1 F F F H 6 1
15 v n C 0 D C it = 6 H I 6 F F E ttr J
16 ¢t n 0 < D 0 [CR J 11 6 W 1 F F F
17 PR S ) n cn T U ! 1T 6 W w6 1 F F ¢
1% U n C U D c H T s Tt H 6 T F F £
PHAGE ANGLF MATRIX

] 2 3 L 5 & 7 “ S 10 1] 12 13 14 1S 18 17 [:]

T R I T T I I - R A B e | u*rh_-
? VIRG U 0 0 v 1RO U lHO 180 0 o o118 o O O
k] [ 0 lau - v U ldv 130 v v [} ¢ 0 180 ¢ 180 [] v
4 v 0 v 1AV [} ('] U 180 140 v 180 ] [] 0 ] 0 180
< ") 0 ) v 1ldd 0 tAv 9 140 &0 [] [ [} [T Y11 [} ¢ [}
a v 0 9 ] U 180 }HO a0 [} 1] ] 0 0 180 v 180 0 0
7 U 1RO Lay 7 180 18U [ LI 1) v 180 ] 0 180 1s0 0 0 189
Bl 184 0 luu 1AL ¢ 180 l8v 0 140 1A0 0 0 [} 0 ls0 1A0 0 180
9 Inv 10 2 187 140 0 180 lnu U 1m0 180 O 0 1830 0 1A0 O O
10 U 1RQ v 0 1R0 [} 0 180 la0 9 180 ] Q ] 0 0 180 L]
11 1mU v ¢ jRv 7] v 1RO G 130 1lay 0 0 180 [} '] 0 [} [
12 [ 0 [ 9 b} ] 0 [ [ ] 0 [ 0 180 0 1a0 ] 0
13 v 0 v 4+ 6 0 0 v 0 wvwilse 0 0 © ¢ 0 U 180
le v 018V U v lMO |80 U lBU 0 0180 0 o0 180 o0 o O
18 v 1A0 v RN .11 0 140 lav 0 0 0 ] 0 180 () 0 180 [}
14 v o 18v v v 180 U AU 130 [} Q9 180 0 [ 0 0 0 180
17 v 0o . v 6 0 9 0140 © 0 0 o010 o I O
I 1Hu 0 ¢ 1AL ¢ v 180 180 v 0 0 0 180 6 o018 o0 O

. TAB.III C V. Matrice dynamique symétrisée en [ dans Cu,0. La matrice est exprimé
sous forme exponentielle complexe ( amplifude et phase).
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TAB.III C VI.Matrice bloc-diagonalisée en r‘dans Cu20.

ELFMENTS OF THE RLOCK=DTAGONAL IZED DYNAMICAL MATRIX
NC 1s )= ¢ 1,0000¢ ,0000) € + (=2,0000s =,0000) F * (=2,0000, =¢0000) G + ( 2,0000¢ .0000) W * ( ©.0000, «0001) 1
t 1.0000 «0000)
THIS BLOCK BELONGS TO IR( &) AND NCCURS | TIMES ON TWE N[AGONAL.

DL 2y 2)=  ( 1,0000s L0000} F + t |, 00000 ,0000) F ¢ (=2.00U0s =,0000) G * (=1,00000 =.0000) W » (=2,0000, =.0060) ¢
€ leUu00s LOUDO)
THIS BLOCK MELANGS TO IW( 6) aND OCCURS 2 TIMES ON Twf DTAGONAL «

Nt 4y 4)3  (=140000s ~,0000) & « (~1,3000s =,0000) A
THIS RBLOCK QFLONRS TO (Wi 7) amD OCCURS 3 TIMFS ON TwF NTAGNNAL o

NC 7o TI=  ( 1,0000e  LGOUU) F » { 1.0U00e  L0000) F * (=1.,000Ue =,0000) M & ( 2.0000e «u0NO0) 1 ¢ (=1.0000s =-.0000) )
THTS BLOCK RELONGS TO 1R( A) 8nD OCCURS 3 TIMES ON TWF NTAGONAL.

Neloel0)e  (=1,0000s -.0000) & + ( l.UJN0s ,0UOO} R
DUl0sll)=  (=4,ut00¢ =,uu0l) D
DEllelld= ( 1eUU00 L0QOG) F » t=1,0000s =,0060) F * { [,00uue ,0000) w * (=2,000U0s =.0000]} I * (=1.0000s =,0000) g
Nil0s12)=  ( 2.B7Rer  Lu0OUD) C
Nl1al2)8  (=]l.6]l6Z2s =.0000) F & (=}.@l62y =,0000) w
RE12+122=  ( 1.u000s .0000) F o ( 2,u0NNe 0000 6 ¢ [ J.0undse ,0000)

THIS BLOCK AFLONGRS TO TRE10) 44D QCCURS 1 TIMFS ON TeF OTAGONAL .

TAB.III C VII., Expressions des éléments de la matrice bloc-diagonalisée
en [1 en fonction des éléments de la matrice symétrisée,
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e) Description qualitative des mouvements des ions

Les mouvements des ions pour les différentes représentations ir-

réductibles au point r‘peuvent se décrire comme indiqué dans le tableau

[T C VIII

o

P
Mo

dep]acement du réseau rigide dans les directions x, y et z
(W = 0 : modes acoustiques)

déplacements opposés des réseaux 02+ et Cu™ avec centre de
masse fixe (IR actif)

distorsions orthorhombiques du tétraédre des cut avec de-
placements suivant les diagonales des faces du cube. Le
réseau d'oxygéne est immobile (IR actif)

rotation du tétraédre des Cu autour des axes X, y et z

déplacements opposés des deux sous-réseaux 0  suivant les

|--'4 axes x, y et z. Le cuivre reste immobile.
Ce mode est RAMAN actif.
(‘g “Twisting" du tétraédre des Cu® autour de 1'axe des z
# Compression isotrope du tétraedre des cut perpendiculaire-
r8 ment & 1'axe z associé & une élongation suivant z

Déformation isotrope du tétraédre des cut

TASLEAU IIICVIII : Mouvement des ions de Cu20 pour les différentes

représentations irréductibles en[".
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2) DESCRIPTION DU MODELE

a) Philosophie générale et interactions prises en compte.

Les calculs par modéle a ions rigides de CARABATOS et PREVOT | 76|
donnent un accord assez satisfaisant des fréquences optiques IR en [7. Cet
accord s'explique par le fait que les trois paramétres du modéle, en 1'oc-
curence les deux constantes d'interaction entre 0 et Cu (X et @ ) et 1a
charge effective Z* ont &té calculés sur la base de ces données. Néammoins
le modéle rend mal compte des propriétés élastiques et diélectriques du
composé. D'autre part il montre des désaccords sérieux avec les courbes de
dispersion expérimentales, notamment dans la direction de symétrie [111]
le calcul donne aux modes acoustiques une énergie nulle en bord de zone R.
Notre but est de modifier et de compléter ce modéle en y incluant les inter-
actions nécessaires, ceci par simple examen des différentes propriétés phy-
siques corrélées avec la dynamique du réseau.

Le nremier asnect dont i1 faut tenir compte est 1'importance des
interactions entre premiers voisins 0 - Cu (oletp). Les arguments & 1'appui
de ce point proviennent d'une part de calcul de structure de bandes mettant
en valeur une_ forte hybridation entre les orbitales Cu3d et 02p des bandes
de valence f}s([’4) |561 . Ceci favorise la structure cuprite caractérisée

par des tétraédres de Cu® centrés par les ions 02'. D'ailleurs de récentes
mesures par rayons X sous pression hydrostatique allant jusqu'a 200 kbar

|72] montrent que ces amas t3traddriques sont conservés lors d'une transition
de phase ayant eu 1ieu vers 100 kbar. D'un autre cdté 1'importance des inter-
actions 0 - Cu est mise en évidence par 1'énergie élevée du mode RAMAN rh

i 515 cn~! correspondant & la vibration de 1'ion oxygéne dans 1a "boite" tétra
édrique de cuivre. D'ailleurs, dans un modéle & ions rigides ce mode est dé-
terminé directement par la constante de force de 1'interaction centrale 0 - C
Un second mode de vibration est fortement affecté nar cette interaction ; il
s'agit du mode F; corresnondant 3 la déformation isotrope du tétraédre de Cu

Ce dernier mode est également trés fortement influencé par les interactions
Cu - Cu que nous discutons dans le paragraphe qui suit.

Dans le tableau III AII de la section A nous avions reporté les
constantes &lastiques de la cuprite |70, 71] et celles du cuivre métallique
| 78| ainsi que leurs paramétres.

On peut montrer aisément, en tenant compte des masses de la cel-
lule &lémentaire et de la densité des cristaux, que les vitesses du son dans
la direction [100], donc que1€s pentes des branches de dispersion LA dans
cette direction, sont du méme ordre pour les deux composés. Cette propriété
montre que la branche LA et la branche LO la plus basse de Cu20 sont dues

essentiellement aux mémes interactions que dans le cuivre métallique et
qu'elles pourraient etre obtenues par simple pliage des courbes de dispersion
de Cu dans la direction [100](i1lustré par un calcul présenté plus loin).
En conséquence il n'est pas possible d'omettre dans un modéle de dynamique
cristalline de Cu20 les interactions entre seconds voisins Cu - Cu.
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Contrairement 3 la constante élastique cll’ les constantes de
cisaillement 1/2 (C11 - Cpp) et C44 sont considérablement diminuées lorsqu'on

passe du métal & 1'oxyde (68 % et 24 %). Comme cela va é&tre mis en évidence
par nos calculs, cette amolissement est did & 1'influence des ions oxygéne,
par 1'intermédiaire des interactions seconds voisins 0 - 0 ainsi que par
1'intermédiaire de la séparation desinteractions Cu - Cu en deux types de
liaisons différentes. En effet ces couplages se décomposent en deux familles,
la premiére donnant des interactions agissant & travers des ponts angulaires
d'oxygéne, la seconde sans oxygéne (Fig. III C 1-2). Nos calculs montreront
clairement 1'importance capitale de cette distinction qui est indispensable
dans Ta stabilisation de la directionA et du bord de zone R.

En complément des interactions courte-portée explicitées jusqu'a
présent, 1'interprétation satisfaisante des phonons dans la cuprite exige
1a prise en compte de 1'influence des déformations des nuages &lectroniques
(Chap. 1T A bf. Les constantes diélectriques €, et Ewvalent respectivement
7.5 et 6.46 {79]. La valeur importante de la constante optique provient
d'une substantielle polarisabilité &lectronique négligée dans les calculs
faits jusqu'a présent. Conformément & TESSMAN et al | 80| , la part principale
de cette polarisation est due aux ions oxygéne instables dans leur é&tat libre
mais stabilisés dans le solide par le champ coulombien des ions environnants.
Une faible contribution peut &tre attribuée aux ijons Cu*. Les déformations
électroniques de symétrie dipolaire sont introduites dans notre calcul dans
le cadre d'un modéle de la coquille (Chap. I A b).

En ayant 3 1'esprit les calculs de structures de bande de
KLEINMAN et al |56 | (Section A) ainsi que le caractére spécifique de réso-
nance dans Ta diffusion RAMAN (notamment la diffusion 3 symétrie quadripolaire)
on peut spéculer sur la possibilité de déformations é&lectroniques de symétries
autres que dipolaire. En effet comme cela est le cas dans des composés tels que
AgCl |81, 42| , des excitations virtuelles d - s sur le site de Cu* peuvent
produire des déformations de caractére quadripolaire des cortéges &lectroniques

métalliques. Nous montrerons que cet effet intervient essentiellement en bords
de zone de BRILLOUIN.

D'autre part on peut &galement considérer 1'influence sur les cour-
bes de dispersion de la déformation isotrope de 1a densité de charge de

1'ion 02' induit notamment par le mode de vibration r}. Nous avons pu montrer
(paragraphe d ) que cette déformation peut s'exprimer essentiellement en ter-
mesd'interactions seconds-voisins Cu - Cu pontées par oxygéne donc de la pre-
miére famille. Les couplages étant déja contenus dans le modéle, les déforma-
tions & caractére"breathing” de 1'oxygéne ne conduisent donc & aucun nouveau
degré de liberté, mais va se répercuter dans la valeur des paramétres Cu - Cu
premiére famille.

Ces différents types d'interaction étant justifiés , nous allons
maintenant établir les é&léments de matrice courte-portée et définir les pa-
ramétres du modéle.
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b) Constantes de forces courte-portée et matrice dynamique correspondante

Les interactions courte-portée ont été calculées & partir d'un
potentiel général avec interactions exprimées sous forme tensorielle.

Comme nous 1'avons indiqué dans le paragraphe précédent nous avons

étendu ces interactions aux premiers voisins 0 - Cu et aux seconds voisins
0 -0et Cu- Cu.

o¢ ) Interactions premiers voisins : 0 - Cu

Le tenseur de force entre 1'oxygéne 1 et le cuivre 3 s'écrit,
aprés simplification par symétrie

¢43

Les tenseurs correspondant aux autres liaisons 0 - Cu sont obtenus

« p P
B o p
P P

aprés application d'onérations de symétrie convenables. Nous les

reportons dans le tableauIII CIX avec les facteurs de phase inter-

venant dans la matrice dynamique.

0; - Cuy, 0, - Cu, 0; - Cu, 0, - Cug 0; - Cug
riy 2 (111) 2 (111 2 (111) 2 (111)
4 4 4 4
1K' o« pp « p P v B B « B p
¢ B o P g o« pl||Bap| PP
B p o P A PP p P
Facteur de e_LL?‘-.(g"+ 55 ei.fz"(gx*’—;; 5) e'az'r(gx* i«"—g) é"z'(g;i,* gz)
phase

TASLEAU IIT C IX :

Interactions 0 - Cu et facteur de phase

correspondant.
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Les interactions 02 - CuK. correspondant & 1'autre ion oxygéne

(K = 2) sont équivalentes a celles de 0; - Cug.. Les facteurs de phases sont
les facteurs conjugués.

fs) Interactions seconds voisins Cu - Cu.

I1 y a Tieu de distinguer deux types d'interactions Cu - Cu selon
1'existence d'un pontage par oxygéne.

Premiére famille (avec 0 intermédiaire)

Les tenseurs des interactions, obtenus anrés réduction de 3 - 4
et transfert sur les autres K - K', sont reportés dans le tableau
IIT C X avec les facteurs de phase correspondants.

K - K 3-4 5 - 6 3-5 6 -4 3-6 4-5
"k -k | &(ilo) | 2 (T10) | 2 (oil) | 2 (ol1) | 2 (lol) | 2 (101)
2 2 2 2
e v oE| e ya||A S&||[A 5§ M ) vl [~ 3 v]
I 3 Al S 3 Alljs v sl e V|l |lvdpm y 3§ M
"Rkt | 20| 2qalo)| 2(o11) | 2(o1l) | & (101) | 2 (101)
2 2 2 2 2
¢K—K' i} . _ - - -
F.p. | 200328 ) [2cosT(E - 5 )\2wosT(5, + 5, ) [2casT(E, - )| 2cas (5 o £, )| 05T (E - €,)

TABLEAU III C X : Interactions Cu - Cu de 1a premiére famille et
facteur de phase (F.P.) correspondant. Le signe
(=) signigie que les tenseurs d'intercations

correspondant a des liaisons & rayons opposés
sont égaux.
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Les tenseurs d'interactions<b KK ayant des rayons opposés sont les égaux,
égalité symbolisée par (=) dans le tableau III C X.

Seconde famille (sans 0 intermédiaire)

Les tenseurs sont donnés dans le tableau III C XI

K - K 3-4 5-6 3-5 4-6 3-6 4 -5
Pk -kt | 210y | @ (o) | 2(o1l) | 2 (oil) | 2 (lo1) | 2 (101)
2 2 2 2 2 2
w o o] | [y &|[x & 8|y 5 &) o]y
O P R s L L A ] LR L
3o x|||s s A E v pl|la v pl |78 || T
Pe -k | 2¢(T10) | 2 (i) | & (oi1)| 2(o1r) | 2 (roI) | 2 (lol)
2 2 2 2 2 2
¢ = T T T T T T

TABLEAU III C XI : Interactions Cu - Cu de la seconde famille.
La lettre T signifie que les tenseurs d'inter-
action correspondant 3 des liaisons a rayons
sont des transposés.

I1 est & remarquer que les interactions correspondant a des direc-
tions opposées sont les transposées 1'une par rapport a 1'autre. Ceci entrai-
ne une complication dans le facteur de phase. Les &léments de la matrice
dynamique deviennent alors :

MY 0
v u o

oo A

ok

o o &
chsll'(gx—gy) + (C_) o 3 2i.si1\.fl'(§“§,)
¥y 30

£ (Ko © o 3
Dss = (v' m o) 2@5]r(§x*§,) + (o o 6') 2£sin“(§:§,)
! § &0

o 0 A
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Ao o o 3 &

= (o i 9':) 2cosTT(§y-§z) +(§_’ o O) 2LSL1\'IT(§V-§;)
o V' m 3 0o |
A 0 o o 3 &

= (o Mo 2C0$Tr(§7"' §z)+ d' o0 o 2Lsm“(§y"'§,_)
o v . 3 oo
IO V! J'o

= (2 Ao 2cos"‘(§x- §‘)*(§" o 3 24'5m.'ﬂ'(§x-§z)
Voo w 0 3 o
Moo v 0 3'o |

=10 A o 2cosn(§x+§z)+(8' o 3 .2LSmT|'(§x+§z)
y! o /u" o 3 o

5 ) Interactions seconds voisins 0 - 0

De méme que pour les interactions Cu - Cu, il faut distinguer
pour les oxygénes deux familles d'interactions. (voir Fig. VB 2)
Les environnements é&tant de méme symétrie que les couplages pre-
miers voisins, les tenseurs de ces liaisons ont les mémes for-
mes que celles données en ol (Tableau IX). Les é&léments de matrice
dynamique peuvent étre écrits sous la forme suivante pour la
lére famille (avec Cu intermédiaire).

D>1<>2< = D)lt)zl - Dig = A ( Cxyz T &gz t &gz *t eiyi)
Diﬁ = D;x =By Ceyyr * 855, ~ 8453 ™ %y3)
D>1<§ = Dii =8 ®xyz T %xyz " &yz t eiyi)
Dﬁ = Diﬁ =By Ceyz = 8552 * &5z ™ %Ry2)

od les facteurs de phase sont écrits sous la forme

&yz = exp[in(gx +§y +3,)]

Les éléments de matrice de la seconde famille c'est-a-dire sans
cuivre intermédiaire s'écrivent sous une forme analogue avec des

paramétres A2 et 32 et des facteurs de phase conjugués des
précédents.



5) Self-interaction :

Les self-interactions 0 - 0 sont données par :

DLt = 0G5 = 4 (A + A, +dl)

les éléments non diagonaux étant nuls.

Les self-interactions Cu - Cu sont données par :

033 = Dd = 03 = 0% = 2o(+ 4p+ 20+ A + 2N
D3 = 2B+ 2V - 2V
Les éléments non-diagonaux des self-interactions 44, 55 et 66 sont
respectivement :

C— prv-y! p-v -+
D%d=2 p+v -V — p-y v

P-v-o-u' B-v+V —_

—_— F,-v+v‘ p-v+v:

5¢ =2 [pevew = ey

p-v-«-v'

— -y +V! +v- V'
Dgéd‘z (p-V + V' p—— 75-v+v')

c) Matrice dynamique coulombienne - Coefficients coulombiens.

Les coefficients coulombiens CKK (q) intervenant dans la contri-

bution longue portée de la matrice dynamique a été calculée par 1'algorithme
d'EWALD. Les valeurs des coefficients utilisés dans nos calculs peuvent &tre
trouvées en |76].

d) Eléments de matrice provenant des déformatioﬁs électroniques.

Conformément & la théorie générale exposée dans le chapitre I
(Section A) i1 est possible d'étudier 1'influencede déformations électroni-
ques sur les phonons. Une telle hypothése est cohérente avec les résultats
de calcul de structure de bandes |56|ainsi qu'avec la nature des interactions
intervenant dans la D.R.R. En effet les excitations &lectroniques virtuelles
d - s dans 1'ion Cu qui d'aprésKLEPPMAN | 24| peuvent &tre & 1'origine de

déformations quadripolaires, sont aisément permises et possibles dans la
cuprite.
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Longitudinal
T ‘
4 5 5
./
s L. .
o >
»
/ y
/' -
4\ «T” 6 Transverse
® 5 ~y
x 5 ®/
6 4 4
r 4

FIG.I1IC4, Déformationsg électroniques de symétrie quadiipolaire
de 1'ion Cu 3 induites par les voisins Cu 4. La

décomposition en déformations longitudinale et trans=-
versale est représentée,
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Nous avons envisagé dans une premiére étape, les déformations
quadripolaires induites -par les vibrations des ions Cu~ situés
dans les plans perpendiculaires aux axes orthogonaux x, y, z sur

1'ion Cut situé au centre du carré dont les sommets sont occupés
par les inducteurs. La figure III C 4 représente 1'environnement

d'un ion Cu¥ du type 3 et soumis 3 des déformations quadripolaires
induitespar les vibrations des ions 4 situés dans le plan de type
(001). De la méme facon i1 faut considérer les autres plans (100)
et (010) et entrapoler les déformations aux autres ions (4, 5 et 6).
Les deux symétries quadripolaires que nous avons calculées sont
celles correspondant aux vibrations longitudinales et transverses
(Figure III C 4). En faisant 1'hypothése de non-distinction des
deux familles (M=p' ... etc) et en supposant une symétrie struc-
turale de type métallique (8 =d' = 0) (ce qui revient & ne pas
tenir compte de 1'oxygéne dans 1'élaboration de ces déformations)
les éléments de matrice de ces déformations se mettent sous la
forme indiquée au tableau 111 ¢ XII

ELEMENTS DE MATRICE DE DEFORMATIONS QUADRIPOLAIRES DE L'ION Cu3
PAR LES IONS Cu

4

DEFORMATION LONGITUDINALE

DEFORMATION TRANSVERSE

M3*= S

QL

2 2
(Sycx) stycxcy 0 o (Cxcy) -SxSnyCy 0

2 M. = 2
$,5,CxCy | (5,607 0 34 = 22l s cc | (5,607 |0

0 0 0 0 0 0

S

1

: Paramétre de déformation quadriq S
polaire longitudinale

9 ¢ Paramétre de déformation quadri-
polaire transverse

sin(lrg‘) 3 Sy = sin (rri) Cx = COS (ng) H Cy = COS (trg)

TABLEAU III C 12 : Déformations quadripolaires.

Les éléments de matrice des déformations de Cu3 dues aux autres plans

(type 5 et type 6), ainsi que celles des autres ions 4, 5 et 6 sont obtenues
d partir du tableau III C 12 par permutation.

s

e

£ & .
A

(%—
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) Déformation de symetrie monopolaire.

Le mode [‘7 consistant en une dilatation isotrope du tétraédre des
cut induit une déformation monopolaire du nuage électronique des

ions 02+ occupant le centre de ce tétraédre (Fig. III C 5).
Les couplages Tl-i entre le nuage électronique de 1'oxygéne 1 et

des déplacements ioniques correspondant & ce mode monopolaire
s'écrivent sous la forme :

2
ber. u, = “;_; (111)ug:

I

1-3

T

g = Poro oy = 22 myy,

T

1-5 d)Br. Ug

Per. o - %@—(IH)%

ou o(etp sont les paramétres de 1'interaction 0 - Cu.

%&(m) ug

T

1-6

Les éléments de la matrice dynamique donnés par la relation I A4

=

calculés a partir de ces couplages T fournissent alors des inter-
. . + x . .
actions entre les ions Cu  correspondant @ une forme particuliére

des interactions entre Cu' de 1a premiére famille. Ces interactions
ayant déja été introduites (paragraphe b) sous la forme générale,
qui est compatible avec la symétrie, 1'introduction explicite de

la déformation isotrope ne conduit pas d des nouveaux degrés de
liberté du modéle. On pourra considérer que les paramétres d'inter-

action entre Cu* lare famille contiennent implicitement 1'influence
de Ta déformation monopolaire de 1'oxgéne.

FIGIIICS.

Déformation de symétrie monopolaire
du nuage électronique de l'oxygéne 1
induite par les vibrations ge symé=-
trie r; des ions voisins Cu .
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En conclusion 3 cette description du modéle nous allons faire
un récapitulatif des différents paramétres.

of etFB :

Ai et Bi:

}L.X,\n d:

}tlALsﬂ,B':
o(l eto(zz
d1 et d2:

4

couplage longitudinal et transverse des interactions
premiers voisins 0 - Cu.

couplage entre seconds-voisins 0 - 0.

interactions entre ions seconds-voisins Cu - Cu pontés
par un ion oxygéne. Ces paramétres, incluent implicite-
ment l1a déformation isotrope.

interaction Cu - Cu : seconde famille

polarisations électroniques des ions oxygéne et cuivre

polarisations mécaniques des ions oxygéne et cuivre.

: charge ionique de 1'ion cuivre celle de 1'oxygéne étant

obtenue par la condition de neutralité des charges.

En plus, interviennent deux paramétres sy et Sy correspondant aux déformations
quadripolaires longitudinales et transversales respectivement
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lo MODELE A IONS RIGIDES
AVEC INTERACTION

0-Cu
< /) ET CHARGE EFFECTIVE Z°

< ENERGIE (THz)

16
15 (Pl;

X- A I- 3 M [I- R
10 _ .

9
8 ) E;\\\\\- rt\\\\\\ .

./ ~—

7

o\ D

5 “\\; . :

g|° o @ q? . " e . . -

2 L s "";%;;§;§=F’?f*'
1--.\% L | = D]
ol - V —

05
O VECTEUR D"ONDE REDUIT Qs

FIG.IIIC6. Modéle a ions rigides avec interaction premiers-voisins
entre O et Cu et une charge effective Z* ., Les valeurs
numériques des paramétres du calcul sont reportéesdans

le tableau ITIICXIII sous modéle I.
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3) RESULTATS DES CALCULS ET DISCUSSIONS

Afin d'avoir la possibilité d'étudier 1'influence des différents
paramétres et d'étre sir que le jeu final de paramétres correspond & un mini-
mum physique raisonnable dans cet espace de paramétres assez complexe, nous
avons procédé d'une fagon progressive en commencant par des modéles a ions
rigides et en permettant, & partir de cette base, des degrés de liberté sup-
plémentaires. Dans le présent paragraphe nous donnons les principales étapes
de cette procédure ainsi que les conclusions qui en résultent. Les figures
représentatives sont données , les paramétres des calculs étant récapitulés
dans le tableau III C XIII.

a) Modéles a ions rigides a interactions premiers-voisins 0 - Cu
et a charge effective Z* '

Ce modéle est identique & celui de CARABATOS et PREVOT 176/ 3 1la
nuance prés que les paramétres ont été déterminés pour obtenir un meilleur
ajustement global des courbes de phonons. Les lacunes de ce modéle déja men-
tionnées précédemment apparaissent clairement sur la figure III C 6.

b) Modéle a courte-portée avec interactions seconds-voisins Cu - Cu
(sans distinction de famille)

Afin d'illustrer la conservation de la constante élastique longi-
tudinale Cll’ les paramétres d'interaction sont pris &gaux 3 ceux trouvés dans

le cuivre métallique par NICKLOW et al [82] . Le calcul représenté sur la
figure III C 7 pour la direction A montre clairement que les modes longitudi-
naux les plus bas sont issus par simple pliage des courbes de cuivre des inter-
actions entre ions Cu - Cu.

Le fort désaccord du mode r’7 et des modes polaires [;B, ainsi
que celui des modes transverses sont dus d& la non-prise en compte de 1'oxygéne.

c) Modéles a ions rigides avec interactions 0 - Cu, interactions Cu - Cu

L'interaction premiers-voisins 0 - Cu est considérée sous forme
centrale et calculée simplement & partir du mode RAMAN r"4. Le calcul (Fig. III C &

montre clairement que tous les modes non-polaires rﬁs, r"g et r"4 ainsi que C11

sont_reproduits d'une maniére satisfaisante par ces interactions. Le désaccord
de [’7 et des modes IR [110 est di au fait qu'on néglige les déformations

électroniques.

d) Modéles a ions rigides complet (0 - Cu, Cu - Cu et Z) sans distinction
des deux familles Cu - Cu. (Fig. III C 9)

Les paramétres de ce modéle ont &té obtenus par ajustement des modes
non-polaires en (" et des branches qui en sont issues dans la direction A et
au point X ce qui correspond & une renormalisation des interactions due a
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FIG.I1IC7.
Modéle a ions rigides avec inter-
actions Cu == Cu métalliques .
Les valeurs numériques des para=-
métres sont reportées dans le

TAB.IIICXIII sous modele 1I.

FIG.IIIC8

& ENERGIE(THz)

n

N |/

DIRECTION (A

—.

22

s s .. o— . - .
Modéle a ions rigides N Ml avec interactions O ~- Cu calculée

sur le mode rz et interactions Cu =-- Cu renormalisées par

introduction de l'oxygéne.




1'introduction de 02'. L'influence de 1'oxygéne se répercute par la considération
des interactions axiallement dissymétriques O - Cu et d'une faible contribution

0 - 0. I1 est remarquable que la non-distinction des deux familles d'interactions
Cu - Cu est surtout importante dans la direction A

107

ces des modes acoustiques restent nulles.

D'autre part i1 est clair que 1'influence des déformations électro-
nique de 1'oxygéne va se répercuter essentiellement sur les modes r110 et r‘ 4

pour la déformation dipolaire, et l"7 pour la déformation isotrooe.

- //rao
N ¥
ZI\ : MODELE A
s RIGIDES
]
o
3]
1= 4
7> ¥
15
X—A——F—73 M r——A R
///’ 7 ‘\\\
10 / N i = \ in
O a
Ll\\ ,/// ]
\ / ps
__EL' ° e ®
5 D.\EQ/ . —
°
fa 5 w
o3 o
)
[ ]
N A
a5 o — M
VECTEUR D ONDEO'EEDUIT . 0
FIG.I1IC9. Modéle 3 ions rigides global sans distinction de famille

Cu == Cu . Les valeurs numériques des paramétres sont

reportées dans le TAB.IIICXIII sous le modéle N°J¥

et au point R ol les fréquen-
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FIG.IIIC10. Modéle de la coquille général ( modele NOV)
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e) Modéle de la coquille complet avec distinction de deux familles
d'interaction entre Cu - Cu

Les paramétres de ce modéle ont é&té obtenus par ajustement des
courbes théoriques sur les courbes expérimentales au point [, dans la direc-
tion A ,aux points bords de zone X, M et R ainsi que sur les pentes des bran-
ches acoustiques dans les directions A et A . Les paramétres spécifiant les
polarisations électroniques 0(1 et 0(2 ont &té fixés de telle sorte @ obtenir

une constante diélectrique optique en accord avec la valeur expérimentale. On
constate sur la figure III C 10 que ce modéle donne une description assez
satisfaisante des courbes de dispersion expérimentales. I1 reste néammoins
quelques désaccords importants notamment la décroissance importante des bran-
ches 135 et £,, §E4 jssues du r&o(TO). D'autres types d'interaction sont

certainement a considérer pour améliorer notre description.

I1 est clair que la distinction des deux types d'interactions

Cu - Cu selon 1'existence ou non d'un pdntage par 1'ion 02_ est nécessaire
par stabiliser les directions £ et surtout /\ et joue donc un rdle essentiel
dans la dynamique du réseau de Cu20. L'intervention de 1'oxygéne se répercute

pour une trés forte augmentation des paramétres de 1a premiére famille d'une
part. D'autre part la diminution considérable des constantes &lastiques de

cisaillement C44 et (C11 - C12) comparés a celles du cuivre métallique est

due essentiellement a la forte assymétrie du couplage 0 - Cu et & la faible
jnteraction entre ions 0 - 0. Pour cette derniére interaction nous n'avons
considéré que les paramétres correspondant a des liaisons non pontées par
du cuivre, les autres étant implicitement contenues dans 0 - Cu.

Quant aux déformations des nuages électroniques, notamment celles
de 1'ion 02- on constate qu'il est impossible de les négliger dans un modéle
se voulant satisfaisant. L'influence de 1'effet coquille (déformation dipo-
laire) est visible si on compare les résultats des modéles IVet V par le fait
qu'il fournit une nette amélioration des ["10 polaires mais aussi du mode

RAMAN r; vibrations de 02' dans la cage tétraédrique. La déformation isotrope

monopolaire se répercute intrinséquement sur la paramétres d'interaction

Cu - Cu premiére famille et entraine une trés forte augmentation de ces para-
métres notamment A et & . Les modes en bord de zone X et R &tant bien repro-

duits dans notre calcul,les déformations quadripolaires n'y ont pas été intro-
duites. A titre indicatif nous avons reporté sur la figure III C 11 1'influ-

ence de déformations quadripolaires longitudinale et transverse sur les fré-

quences des modes de cuivre au point X.

Les valeurs numériques des paramétres utilisées dans nos diffe-
rents calculs sont reportées dans le tableau comparatif III C XIII.
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FIGIIIC11.
Influence des déformations de
symétrie quadripolaire de type
longitudinale et transversale
sur les fréquences des modes

de vibrations du Cu au point X,

Quadripolaire
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PHONONS DANS LA CUPRITE

NUMERO DU MODELE I II 111 Iv v
0-cul 23.022 20.7 | 30.0 |34.09
P 20.076 20.7 |25.0 {58.93
INTERACTIONS | 0 - 0 A -2.0 1-4.25
B 0.5 |-2.75
COURTE -
PORTEE Cu-Cu| M 4.39 3.61 | 3.5 | 1.578
Premigre] A -0.46 -0.25 | -3.5 [28.16
famille v 4.86 3.10 | 4.0 | 6.61
(e%/v)
(avec 0)| & 0.0 -1.0 | -3.5 [12.75
Cu - Cu B 4.39 0.378
Deuxiame| A’ -0.46 0.864
famille V' 4.86 -0.894
(sans 0)] &' 0.0 0.35
CHARGE IONIQUE (e) zZ 0.347 0.35 | 0.35 | 0.73
POLARISABILITES o 0.0663
afv) 0
ELECTRONIQUES o, 0.0022
ET (e) do 1.117
ME CANIQUES de, -0.232

Tableau IIT C XIII : Paramétres des modéles calculés dans la
cuprite (Cu20). Les cing modéles donnés

ont été représentés sur les Fig. III € 6 a 10



CONCLUSION

Nous avons pu, par ce modéle de dynamique cristalline, donner
une interprétation assez satisfaisante des courbes de dispersion des
phonons de Cu20. Néanmoins il faut noter un certain nombre de désaccords

TO
en particulier pour la branche As issue de (70 (4,35 THz) dans les
deux directions A et = , ainsi que pour 1'énergie del# . Le cas de la
direction _A. pose d'autres problémes mais qui sont aussi, a notre avis,
d'ordre expérimental. Nous pensons dans une étape ultérieure résoudre les
problémes en suspens :

* en tenant compte éventuellement de nouvelles interactions,

* en mettant au point un modéle basé sur un potentiel type
“VALENCE FORCE FIELD" dans lequel les interactions angulaires
sont plus explicitées que dans le présent modéle.

Toutefois nos calculs nous permettent de tirer les conclusions
générales suivantes :

- dans les interactions courte-portée, il est indispensable de
considérer en plus des interactions premiers-voisins, des
interactions second-voisins notamment Cu - Cu et qui sont &
séparer en deux sous-familles selon leur pontage par des ions
oxXygéne.

- la contribution des coquilles, en particulier la polarisabi-
1ité de 1'oxygéne n'est pas négligeable et se trouve étre
conforme aux calculs de TESSMAN et al et en accord avec les
constantes diélectriques.

- les déformations électroniques de symétrie mon?Bolaire doivent
étre considérées pour 1'abaissement du mode [z et se réper-
cutent au niveau des paramétres sur les interactions Cu - Cu
pontées.
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CHAPITRE IV

LA WUSTITE *

ETUDE EXPERIMENTALE ET THEORIQUE DES PHONONS ET DES MAGNONS DANS Fe]_XO

Dans ce chapitre IV nous nous proposons de donner les résultats
expérimentaux et théoriques obtenus sur les cristaux de wustite Fe]_XO.

Nous développerons ce chapitre en cing sections. La section A donne un
rappel des propriétés générales du composé (les problémes reliés a la
non-stoechiométrie mis & part) et é&tablit une comparaison étroite avec
les trois autres oxydes MO. Cet aspect aura une importance essentielle
dans la compréhension des excitations magnétiques de la série MO.

La section B concerne les propriétés de dynamique cristalline
des points de vue expérimental (§1) et théorique (§2).

La section C concerne 1'étude de 1'onde de spin fondamentale
dans la wustite en donnant les résultats des mesures par diffusion iné-

lastique neutronique. Nous y proposons un modéle d'onde de spins inter-
prétant ces mesures.

La section D traite de 1'é@tude plus générale des excitations
magnétiques, onde de spin forndamentale comprise, en fonction de la tem-
pérature et du rapport de non-stoechiométrie. Un modéle théorique basé
sur la théorie de la susceptibilité généralisée y est présenté.

La section E de ce chapitre donne un récapitulatif des princi-
pales études faites sur le caractére non-stoechiométrique du composé
Fe]_XO aini que les résultats expérimentaux correspondants que nous avons

pu obtenir par diffusion élastique et inélastique de neutrons.

w* Les études de diffusion neutronique sur la wustite , ainsi que
les calculs concernant les excitations magnétiques , ont été faites
en collaboration avec B,HENNION du Laboratoire Léon Brillouin du

C.E.A. de Saclay. Je voudrais exprimer toute ma reconnaissance 3 l'ami
Bernard pour sen aide des plus précieuses.




SECTION A

GENERALITES SUR LA WUSTITE

1) STRUCTURE CRISTALLINE ET MAGNETIQUE

La wustite Fe]_XO présente la structure cubique faces centrées

type NaCl (Fig. IV A 1) dans la phase paramagnétique avec un paramétre
cristallin a, dépendant fortement du rapport de non-stoechiométrie x. Ce

composé étant un exemple typique de composés non-stoechiométriques nous
consacrons une section entiére & cet aspect. (Section E)

Les vecteurs de base de la cellule nucléaire (Fig. IV A 2)
s'écrivent 1: a
o /> g
4 = — (A +
- 2 ( : 3 )
= Qo( T+ k)
/tz = _é'_’.(é-r k)
>

(1IVA1)

EEL(I:-+;2)

e i s
ou i, J et k sont des vecteurs unitaires le long des axes
cubiques.

Le passage dans la phase antiferromagnétique & la température
de NEEL TN (TN 22 200°K) est accompagné d'une légére distorsion du ré-

seau consistant en une élongation le long de la direction {111) . La
structure antiferromagnétique est de type II |13, 84|, les spins apparte-
nant aux mémes plans (111) étant paralléles, mais opposés pour des plans
adjacents (Fig. IV A 1). Contrairement au cas des composés MnO, Ni0 et
Co0 les moments magnétiques pointent perpendiculairement aux plans

(111) ce qui entraine une conservation de la symétrie trigonale 185]. Le
groupe cristallin est Of (Fm3m) ; le groupe magnétique est Ry3c et
appartient a la classe 32/ml' d'ordre 24. Les trois autres composés de la
série MO appartiennent au groupe magnétique monoclinique CC2/c.

Le réseau magnétique peut étre séparé en deux sous-réseaux A et
B,ou A est constitué de 1'ion a 1'origine avec tous les autres ions ayant
le spin paralléle & celui de 1'origine,et, ol B est constitué de tous les
autres ions ayant le spin opposé. La maille élémentaire magnétique est

alors différente de la maille nucléaire ; elle est sous tendue par Tles
vecteurs de base :

— -5 —y

m -
Jf:=a°(“%+_;)

m T o (IvA2)
b= e (£.07.K)

m e I e

=Q.o i’. _4-4-
3 (21-2 k)
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FIG.IVA1

Structure cristalline

et magnétique

de Fel_XO

PLAN (111)

/ION A SPIN UP

FIG,IVA2 a et b ,

Cellules élémentaires —__——_CELLU:SRE
nucléaire (a) et
magnétique (b) de
Fe1 xO.
- ION A SPIN
5/ “DOWN*
&
/SP|N up”
CELLULE
ELEMENTAIRE
MAGNETIQUE

——SPIN"DOWN"
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Une représentation de cette maille est donnée sur la figure IV
A 2b. Les zones de BRILLOUIN nucléaire et magnétique résultant de cette
structure sont représentées sur la figure IV A 3. Les vecteurs de base de
1'espace réciproque magnétique sont donnés par les relations:

£t 2m(37_ 47 _4T)
4 Qo(az 2J Zk
Fm= 2w o4~ 3 4> (IVA3)
2 -3:"5""2‘3"’2"‘)

La directiond'ordre [111] d'alignement de spin étant, par Symé-
trie, équivalente aux directions [111], %111] et [1]1], on assiste a une
superposition de quatre domaines magnétiques correspondant aux quatre
directions d'ordre {111) . Cette équivalence a comme conséquence une
superposition des espaces réciproques La figure IV A 4 represente
1'intersection d'un plan réciproque de type (011) avec les espaces réci-
proques relatifs aux directions d'aimantation {111) , A1), 71 et
{111y . Ce point n'est pas sans poser des problémes lors de la mesure
des excitations magnétiques (voir sections suivantes).

2) STRUCTURE ELECTRONIQUE DE L'ION Fe2+

2+ ast 3d® ce qui

correspond a& un terme spectral fondamental 504 défini par les nombres

quantiques totaux L = 2, S = 2 et J = 4. Placé dans un cristal cet ion
est soumis aux perturbations suivantes :

La configuration électronique de 1'ion Fe

a) un champ cristallin cubique de symétrie octaédrique
b) le couplage spin-orbite

c) un champ cristallin trigonal provenant de la distorsion
lors de la transition de phase para-antiferromagnétique

d) un champ moléculaire d'échange dans la phase magnétique

e) éventuellement des contributions supplémentaires tenant
compte des défauts cristallins pouvait se répercuter soit
dans des champs cristallins, soit dans des anisotropies ou
des termes d'ordre supérieur de 1'échange.

Au stade actuel des connaissances peu de données expérimentales
sont disponibles et 1'étude de la dynamique magnétique devrait apporter
quelques résultats intéressants sur cet aspect.



FIG.IVA3 ,

Zones de Brillouin nucléaire et

magnétique de Fel_xO.
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FIG.IVA4,

Superposition des zones
de Brillouin magnétiques
dans un cristal polydomai-

ne de Fe O.
1=-x

FIG.IVAS,

Levées de dégénérescence du terme
spectral SDA de l'ion Fe2+ dans
le champ cristallin cubique , le
le couplage spin-orbite et un
champ cristallin rhombohédrique

faible,

ION
LIBRE
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I1 est toutefois possible de calculer a 1'aide d'approxjmations
raisonnables les lévées de dégénérescence apportées par ces djfferentes
perturbations. Ce traitement étant fait en détail dans la section C lors
de 1'interprétation des excitations magnétiques, nous nous bornerons ici
a donner les influences qualitatives.

L'état fondamental de 1'ion Fel* (504) présente une dégénéres-

cence totale de (2S5 + 1)(2L + 1) = 25. Le champ octaédrique sépare ce
niveau en un triplet orbital fondamental [§ ( T4g ) et un doublet or-
bital excité [3 (Eg) dont les dégénérescences respectives sont 15 et 10.

On montrera que le gap énergétique est de 1'ordre de ]04cm°] (~ Aev)lsg|
Conformément & ABRAGAM et PRYCE |87| ainsi que KANAMORI {88] les
sous-matrices du moment angulaire L de sous-groupe [ peuvent alors
s'écrire — —

L = o L
OlTI. d=-1
2=

Le triplet [s fondamental se comporte alors comme un état de type p
caractérisé par les nombres quantiques £ =1 et S = 2. Le moment cinéti-
que total J' (J'=4 + S) vaut alors 3.

-y
Le couplage spin-orbite de 1a forme :E;o= -A 1?.5 produit une
nouvelle levée de dégénérescence en séparant le niveau [5 en trois
multiplets dont les énergies sont données par la relation

E(€,5,3) = Eo -%[J'(J'M)-{(2+4)—$(S+4)] (IVA4L)
ce qui donne

E(JL1) = Eo - 314}l

E(T'=2) = Eo —IAIl (IVAS)

E(J=3)= Eo - 21l

ol A est la constante du couplage spin-orbite dans le cris-
tal.

Le paramétre A de 1'ion libre valant environ -100cm'] |86,
les différences énergétiques mises en jeu sont comparables aux excita-
tions de type thermique telles que les magnons et il est nécessaire de
considérer, dans une interprétation globale de ces excitations, les dif-
férents niveaux issus de [g . La figure IV A 5 représente 1'influence
des contributions citées Jjusqu'ici dans le cas simplifié ol le champ
cubique est grand par rapport au couplage spin-orbite qui est lui-méme
important par rapport a la distorsion trigonale.

Les autres perturbations telles que le champ d'échange et le
champ cristallin trigonal sont probablement du méme ordre de grandeur
entre elles.(I1 est méme possible que cela soit également le cas du
couplage spin-orbite). Pour cette raison, nous ne pousserons pas plus
loin 1'analyse des levées de dégénérescence dans cette section et nous
nous bornerons a représenter leur influence qualitative dans la figure IV
AS.
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OXYDE MO MnO NiO FeO Co0
Paramétre o 4,435 4,177 4,28 a 4,31 4,265
cristallin (A) (dépend de x)
Direction dans (111) | dans_(111) {111) (117)
d'aimantation <{112)
Température 122 523 environ 200 292
de Néel (K)
Configuration 3d5 3d8 3d6 3d7
électronique de L=0 % =3 L=2 L =3
M2+ et terme = 5/2 F =1 =2 3/2
spectral J =5/2 J =4 J=4 J = 9/2
6 T3 5 4
S5/2 A D, Fo/2
Influence du
champ cubique S 3. 1815, Eg be 'AZS
octaédrique A1g T2g
(1 =0) e Tag \
2
8 (1=1) — 18
(L =0) @r=3) (L=1)

pas de mo=- moment Or-
ment orbital}] bital blo-

[—

 a
moment orbital

qué, partiellement bloqué.
Influence du cou-| F¥**%xkx FhEhkdik J'=_5/2
plage spin-orbite
T
g
{:i 3/2
J'=1/2
Distorsion magné-| Contraction de 10“3 le |Elongation Déformation
tostrictive long de la direction le long de quadratique
{111) {111) le long de
Origine: interaction -2 {100)
. (10 7)
d'échange — _——

Origine: interactions
du champ cristallin et
de spin-orbite

TAB.IVAI. Tableau comparatif des propriétés

tiques dans la série MO

électroniques et magné-
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3) ANISOTROPIE ET MAGNETOSTRICTION

. + . + -
L'ion Fe2 tout comme 1'ion Co2 présente comme nous venons de
le voir des caractéristiques électroniques assez compliquées par rapport

aux deux autres ions de la série (Mn2+ dont le moment orbital L est nul

et N1'2+ dont le moment orbital est bloqué par le champ cristallin cubique)
dont les niveaux fondamentaux sont des niveaux singulets.

Cet aspect intervient dans 1'origine de 1'anisotropie magné-
tique . de ces composés. En effet, 1'anisotropie magnétique de
Mn0 et Ni0 peut etre attribuée & des interactions dipole-dipole magné-
tiques (PEPY [89|, KANAMORI {90|). Par contre le probléme pour FeQ et CoO
191] se pose d'une fagon plus complexe.

La présence d'un moment orbital partiellement bloqué autorise
un couplage spin-orbite important intervenant fortement dans 1'anisotro-
pie sous plusieurs formes possibles :

- une anisotropie d'ion simple provenant de 1'effet direct du

champ cristallin, du couplage spin-orbite sur le spectre
d'énergie des ions.

- une anisotropie de pair pouvant donner lieu a des échanges
anisotropes.

- une anisotropie de type magnétoélastique : en effet la pré-
sence d'un champ cristallin de symétrie inférieure (trigonale
dans le cas de Fe0) entraine que le moment orbital,donc le
spin par le couplage ATL.S,est lié a la déformation.

Ces différents aspects jouent également un rdle important dans
les phénoménes de magnétostriction apparaissant de ces oxydes. Dans Mn0

et Ni0 la contraction d'environ 10-3 le long de la direction [111] est
essentiellement due a une baisse d'énergie magnétique a travers une
variation des intégrales d'échange. Pour Fe0, la déformation plus impor-

tante (10-2), est reliée a la direction de spin & cause de 1'existence du
couplage spin-orbite. La magnétostriction est donc une conséquence
directe de 1'interaction de la rotation des spins sur les états orbitaux,
donc sur le champ cristallin. En effet, les spins pointant le long de
[111}, les électrons s'étendent plus dans les plans (111), ce qui fait
que le réseau cubique est en déséquilibre [88|. La répulsion entre les
nuages électroniques et les ions négatifs accroit la distance entre les
plans (111) entrainant la distorsion trigonale |91}.

4) CONCLUSION PARTIELLE ET TABLEAY RECAPITULATIF

Comme nous venons de le voir, les différents aspects 1iés aux
structures électroniques des ions magnétiques différencient complétement
les composés MnO, Ni0O de FeO et Co0. En guise de résumé nous reportons
dans le tableau IV A I, les caractéristiques magnétiques essentielles de
la série MO.
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Les propriétés dynamiques magnétiques (onde de spin) dépendent
au premier ordre de cet aspect et nous comptons

- mettre en évidence par nos mesures et nos calculs exposés
dans la suite ces corrélations dans le cas de Fe0

- établir les comparaisons avec les autres composés de la
série.



125

SECTION B

ETUDE DE LA DYNAMIQUE CRISTALLINE DE LA WUSTITE

1) RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les mesures ayant fait, pour 1'essentiel, 1'objet de notre
Thése de IIIéme cycle [92| nous nous bornerons @ n'en donner que les
aspects fondamentaux complétés par de nouvelles mesures précisant cer-
tains points d'ambiguité dus essentiellement aux manques de précision
provenant de la mauvaise qualité de 1'échantillon.

a) Conditions de mesures

Les mesures de diffusion inélastique ont été réalisées sur le
cristal C70 & 1'aide du spectrométre H4 de EL3 au CEA de SACLAY pour
certaines branches acoustiques et sur IN1 au réacteur & haut flux de
1'ILL de Grenoble pour les autres branches acoustiques et les branches
optiques. En raison de la qualité médiocre du cristal (voir chapitre II),
notamment le caractére polycristallin et 1'incertitude de 1'homogénéité
de non-stoechiométrie, la détermination des courbes de dispersion n'a pu
étre faite avec toute la précision souhaitable. En effet dans certains
groupes expérimentaux de neutrons, par exemple ceux correspondant aux
phonons transverses acoustiques, nous avons du tenir compte de 1'influ-
ence des cristallites en calculant 1'intensité diffusée par résolution
théorique sur plusieurs cristaux 1égérement désorientés et en sommant les
contributions ainsi obtenues. La figure IV B 1 montre un cas particulier
illustrant un tel calcul. Certains groupes typiques de neutrons sont
reportés dans la publication "Lattice dynamics of Fe0Q" parue dans

Physical Review B qui est donnée dans le paragraphe 3 de cette section.
193]

1| TA ——G. EXPERIMENTAL
i o----oUN INDIVIDU
FIG.IVB1. [001] 4—#? INDIVIDUS

Exemple de traitement d'un groupe

de neutrons expérimental dd a un 100
phonon TA [OOﬂ . L'opération se

fait & 1l'aide de la fonction de
résolution de l'appareil (annexe 1)

Le cas représenté tient compte

de l'existence de plusieurs indivi-

dus cristallins,
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.3 D(THa)
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2 PHONONS
af DANS LA SERIE
" Mn0 [s4]

6 NiO (o]

; Co0 [oe]
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FIG.IVB2. Dynamique cristalline de MnO f94)
FIG.IVB3. Dynamique cristalline de Nio [95)
FIG.IVB4, Dynamique cristalline de CoO [96]

r 100 XX 011 rr-11t—L

-

ENERGIE (TH}

0—g~-05

FIG.IVBS5, Dynamique cristalline de Fe -xO' Les traits pleins
et pointillés correspondent aux modéles expli-
qués dans les références [92] et [93].
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b) Tableau des mesures et courbes de dispersion

Les tableaux des résultats de mesure et la représentation des
courbes de dispersion peuvent étre trouvés dans la publication Phys. Rev.

B apparaissant plus loin (pagei3%) tabl. II et figures 4 et 5 de la
publication.

c) Comportement dynamique de la série MO

Les figures IV B 2, 3, 4 et 5 représentent les courbes de dis-
persion des composés de 1a série notamment

MnO (94|
NiO |95
Co0 196 |

et Fe]_xo pour comparaison.

Une grande similitude du comportement est a remarquer ; 1'in-
terprétation théorique donnée dans le chapitre suivant confirmera d'ail-
leurs cette affirmation. Le cas de 1'oxyde de Cobalt (Co) est un peu plus
discutable sur le plan expérimental. En effet comme le font remarquer les
auteurs de ces mesures |96| 1'assignation de certaines branches
acoustiques, notamment en bord de zone L et X, ainsi que de certaines
branches optiques est plus ambigue en raison de la présence simultanée
d'excitations magnétiques.

d) Mesures complémentaires sur le Cristal C 72

Le calcul des constantes élastiques C]], C]2 et C44 d partir

des pentes des courbes de dispersion prés du centre de zone de BRILLOUIN
met en évidence une certaine incohérence entre les différents Cij. Ce
point nous a amené & donner des valeurs moyennes de ces constantes
(publication [93| dans le paragraphe 2). Ce désaccord provient en grande
partie de la qualité médiocre du cristal C70. Pour cette raison nous
avons estimé nécessaire d'éxécuter des mesures complémentaires sur le
cristal de meilleure qualité C 72 présentant un bon caractére monocris-

tallin (Chap. II). Les mesures ont été éxécutées sur H4 & Saclay dans les
directions [100},[111] et donnent aprés calcul de résolution les résultats

dans le tableau IV B I. Des groupes typiques sont donnés dans la figure
IV B 6.

Sur la base de ces mesures un nouveau calcul des Cij a été
fait. Ces nouvelles valeurs paraissent plus satisfaisantes dans la mesure
ou ellesdonnent un meilleur accord de série (Tableau IV B II). D'autre
part ces constantes sont comparables & celles obtenues par des mesures
récentes par méthodes ultra-sonores (communication privée de BERGER et al
Lab. de Recherches Physiques Paris VI).



FIG.IVB6.

Groupes typiques

de neutrons et cal- -
culs de résolution,
- Phonon LA [111]

12

7\
\

LA va2Ti:
[ 9-008

et TA [100] 100}
ao o1 02 9 004 OM 024
DIRECTION 100 DIRECTION 111
TA LA TA LA
q E q E q E q E
0.14 1.0 0.675 . 0.080 2.0 0.16 2.0
0.37 2.42 0.14 .

TAB.IVBI. Nouvelles mesures des phonons acoustiques sur le
cristal Fe1 xO = C72 , Le vecteur d'onde est en
unités réduites , l'énergie E en THz.

C11 012 C44 Références
MnO 2,23 1.2 0.79 (941 , 92]
Fel-xo 3.59 1.56 0.563 Ancienne valeur [93]
2.26 1.25 0.57 Nouvelle valeur
Co0 2.62 1.45 0.83 f96] ,192]
NiO 2.7 1.25 1.05 951 , [92]
2.24 0.97 1.10

TAB.IVBII. Valeurs comparatives des consta?ges elasflques

dans la série MO .

( unités

( valeurs expérimentales)

dynfem™)
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2) MISE AU POINT DE MODELES THEQRIQUES ET INTERPRETATION

Les courbes de dispersion des phonons dans la wustite s'inter-
prétent de fagon satisfaisante par le modéle phénoménologique de 1la
coquille donné au chapitre I. Nous nous bornerons a rappeler trés briéve-
ment les é€léments essentiels de noscalculs, les développements détaillés
étant donnésdans la référence [92]

a) Construction du modéle

o )Interactions prises en compte

Les interactions courte-portée ont été étendues jusqu'aux
seconds voisins, les forces 4)P(Km étant prises sous forme
tensorielle. Ces interactions'font intervenir les parame-
tres suivants :

]

A]2 et B]2 : composantes radiale et tangentielle des ions de
forces entre ions premiers voisins
Fe2+ et 0 considérées axiallement symétriques.
A]], B]], D]] : composantes radiale et tangentielle de forces

considérées axiallement dissymétriques entre
seconds voisins métalliques (Fe-Fe)

A22, 822, 022 : Interactions seconds-voisins oxygéne-oxygéne

Z est la charge des ions.

Les deux ions Fe2+ et 02- sont considérés polarisables et les paramétres
rendant compte de ces propriétés sont respectivement

2+

o1 et ofy: polarisabilités électroniques des ions Fe“" et 02"

CL et dz: polarisabilités mécaniques des ions Fe2+ et 02'

Les paramétres F%(]Z), B.(21), dg et Bs sont des paramétres donnant les
rapports de proportionnalité entre les interactions R, T et S.

KK /o
8 )Matrice dynamique Dup (3)

1 [
La matrice dynamique lﬂaT; (q) reliée a 1335(6) par la
relation (I A 20) du chapitre I est calculée conformément a la relation I
A 34 de ce méme chapitre. Nous nous bornerons & donner ici les
expressions de la matrice courte-portée T? a partir de laquelle T et S
sont facilement obtenues.

RA;u = _CV—Z[AQ'PZB”_'!' 2(A44"‘ BM+D,14) - (AM"'B,M)X

cos(q, %) [cos(q,no) +c05(g, )] - 2D Coslg ol @5(q %))
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R =2 [A,,zcos(qxn,)+ Boa (@3 qne + s qun) |
Ff:% =:—n%;lklku-ELM) sénqx ° Sunq;ho]

P Mo = 22
-T2

22
Les é&léments T?“d et F?dp s'expriment de la méme fagon que
les éléments RM.

b) Calcul en modéles & ions rigides et en modéles de la coquille

Le modéle a été appliqué a différents types de calculs numé-
riques et nous a permis d'obtenir un certain nombre de données physiques
qui sont exposées dans la publication ci-jointe [93].

“Lattice dynamics of wustite (FeO)" Phys. Rev B 16, 1, 1977 (378)
c) Comparaison avec les autres composés de la série MO

Une comparaison avec les autres composés de la série MO, notam-
ment Ni0 et MnO a été faite et analysée dans 1a publication suivante
ci-jointe {97

“Lattice Dynamics of Transition Metal Oxides"

W. KRESS, W. REICHARDT, V. WAGNER, G. KUGEL, B. HENNION

dans "Lattice dynamics PARIS ]977"Ed M. BALKANSKI - FLAMMARION
77 (1977)
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Phonon dispersion curves of wustite (FeO) have been measured at room temperature by inelastic neutron
scattering in the three high-symmetry directions [001], [110], and {111} of reciprocal space. The
experimental curves are interpreted by various lattice-dynamical models including rigid-ion and shell models.
The models show that both ions are highly polarizable and that overlap effects seem to play an important
role on the shell charge Y, of the iron ion, and on the second-neighbor interaction constants. The best-fit
model has been applied in calculating structure factors, optical and elastic constants, and the frequency-

distribution function.

I. INTRODUCTION

FeO is one of the antiferromagnetic oxides hav-

ing the NaCl structure in the paramagnetic phase.!+

In this class of transition-metal monoxides, dynam-
ical properties are of great interest for theoreti-
cal and experimental reasons. The antiferromag-
netic ordering below the Néel temperature is ac-
companied by a weak distortion, lowering the sym-
metry. FeO becomes rhombohedral under T,
=198 K, with a weak (17) elongation along the
[111} axis. The antiferromagnetic structure is of
type I1'** (see Fig. 1). The moments of the (111)
ferromagnetic planes reverse from one plane to
the other. The magnetic moments point in the
[111] direction.

The ground state of Fe2* ion is 2 triplet state.!
The splitting by the cubic and the rhombohedral
crystal field is at the origin of a nonquenched or-
bital angular momentum. Therefore, lattice and
spin dynamics have to be investigated intensively
to see how the 34 metal electrons act on the force
constants and on magnetic properties such as ex-
change interaction, magnetic anisotropy, mag-
netostriction, and elasticity. Spin-orbit coupling
plays an important role in phonon-magnon inter-
action, which may occur in this compound.

The aim of the present investigation of FeOQ is
to contribute to a better understanding of the lat-
tice dyvnamics. So far, phonon measurements were

16

reported for CoO,*® MnO,*® and NiO.® Ther: 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 existence of
magnetic excitations.

In Sec. I, experimental details are given to-
gether with the results, which are analyzed in

FIG. 1. Crystalline and antiferromagnetic structure
of FeO below Néel temperature. Magnetic moments are
arrayed in ferromagnetic sheets parallel to (111) planes
(dashed line). The moment direction is perpendicular

to the (111) sheets and points alternatively up and down
in adjacent sheets.

378
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Sec. III with the help of rigid-ion and shell mod-
els. In Sec. IV, we discuss our interpretation and
give some related physical quantities calculated
from our best-fit model.

1I. EXPERIMENT AND RESULTS

A. Sample preparation

Single-crystalline iron protoxide was 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 Fe, 4,0 stoichiometry of the protoxide were
pressed isostatically into 0.8<0.8 <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 were rapidly cooled
at room temperature 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.® A liquid vertical
zone was established between a sintered feed rod
and a {100) oriented seed. The liquid zone was
gradually moved along the sintered rod at a rate
of about 1.5 cm/h, yielding a crystal. The opera-
tion was carried out under 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
which it was possible to cut a single crystal having
a volume of about 1 cm®. Neutron elastic Bragg
scattering shows the existence of a [100] axis nea. -
ly along the cylinder axis, as well as some imper-
fections.

B. Inelastic neutron scattering

The phonon-dispersion curves were measured
by using triple-axis spectrometers, the crystal
being oriented with [001] and [ 110} axes vertical,
which allowed us to measure the three high-sym-
metry directions {001}, [110|, and [111]. The
acoustic branches, with energies up to 8 THz, were
determined on the triple-axis spectrometer H4 at
the EL3 reactor of Centre d’Etudes Nucléaires,
Saclay. The monochromator and analyzer were,
respectively, germanium and pyrolytic graphite
crystals. The optical and some acoustical branches
were measured on the triple-axis spectrometer
IN1 at the hot source of HFR of the Institut Laue-
Langevin, Grenoble. In this case, Cu(200) and
pyrolytic graphite (002) were used as monochrom-

16 LATTICE DYNAMICS OF WUSTITE (FeO) 379

ator and analyzer, respectively. The measure-
ments were done at room temperature; the sample
being paramagnetic, no magnetic ordering may
disturb the experiments.

The measurement zones were determined by
focusing® and structure-factor 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 spectrometer®+!° and the cross section of
inelastic scattering, in which the dispersion law
must be defined through parameters such as posi-
tion, gradient, and curvature. The dispersion
law is chosen so that correct adjustment between
experimental and theoretical group is obtained.

Figure 3 represents a typical case applied to a
longitudinal-acoustic phonon. Table I gives the
measured phonons in THz units. The experimental
dispersion curves in the three symmetry direc-
tions are given in Figs. 4 and 5.

The frequencies of the transverse- and longi-
tudinal-optic modes at the center of the Brillouin
zone are in good agreement with the infrared re-
flectivity results of Meftah et al.!!

III. MODELS

In materials such as transition-metal monaxides,
the interatomic forces are divided into two types,
long-range or Coulomb electrostatic forces and
short-range forces due to covalency and inter-
atomic repulsion due to overlapping effects,~ 4
for example.

The long-range interactions are calculated with
the help of the well known Ewald method.'*>® The
short-range forces are described in terms of pa~
rameters using the technique developed by Born
and Von Karman,'4:17.18

In the face-centered-cubic NaCl structure, the
most general tensorial harmonic forces between
first and second neighbors are described by means
of eight parameters: two parameters A, and B,,,
the radial and tangential components of the axially
symmetric force between first-neighbor ions, six
parameters 4,;, B;;, and D,; (with i =1 for iron,

i =2 for oxygen), for the radial and tangential com-
ponents of the axially dissymmetric second-neigh-
bor forces.!® 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 Overhauser?® and
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FIG. 3. Resolution of an experimental neutron group.
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mental 2roup, full points and thin line to experimental
sroup without estimated background noise. Circles and
heavy dashed line represent the theoretical sroup calcu-
Lated by means of the resolution function of the three
aNes.

Cowley ¢t al.,' the forces include shell-shell in-
teraction S, core-shell interaction T, and core-
core interaction R. The dynamical matrix be-
comes then

D=M"'2[(R+ZCZ) - (T +ZCY)
x(S+YCY)"Y (T +YCZ)| M™%,

where the elements of the 6x6 R, T, and S ma-
trices are the Fourier transforms of the force
constants of the same name; M is the mass ma-
trix.

We have used the approximations due to Cowley
and Cochran'®:'%; thus, our most general model is
then specified by 17 parameters: A,,, B, A 115
Biyy Dy Aisay Bass Dagy ay, oy, dy, day 83, (12),

8, (21), «y, 35, and 2.2

For the shell model, o, and o, are the individual
electronic polarizabilities with no interference
factor.

We obtained the best values of the model param-
eters by means of the nonlinear least-squares-
fitting program of Marquardt.®® The results of
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TABLE I,
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Phonon frequencies in THz units in FeO at room temperature along the three

211

$ Ty EA LA TO LO
r o0 0.0 0.0 9.6:0.4 15.8x0.4
0.14£0.01 2.42
0.2 9.7+0.3 15.5+0.6
0.23+0.02 3.63
0.28£0.02 4.68
0.34=0.02 2.42
0.35+0.02 6.05
A 04 9.920.3 144204
0.5 3.3%£0.15 6.60.2
0.6 ol =10 2 104+0.4 14.0+£0.4
0.7 4.0£0.15
0.8 6.6+0.2 10.5+0.4 13.6+0.3
0.85 4402
X 1.0 4.4+£0.15 6.3+0.3 11.1:04 13.8+0.4
20
£=gv2 - TA 1 TA 2 LA TO Lo
' o.0 0.0 0.0 0.0 9.6+0.4 15.8x0.4
0.095+0.005 2.45
0.15 £0.015 3.63
0.2 10.3£0.4 15,604
0.22 £0.015 4.84
0.24 +£0.015 242
0.29 =0.015 3.0
0.3 2.8+0.15 6.0£0.15
Z 035 3.4x0.2
0.32x0.02 7.2+0.2
0.4 3.820.2 104204 15.2+0.3
0.5 7.5%0.25
0.6 4.6+£0.2 5.10£0.15 12.2£0.4 14.6£0.5
0.8 4.6+0.3 13.220.4 12.2+04
0.82+0.02 6.0
X 1.0 4.4+0.15 6.3£0.15 4.3x0.15 13.8+0.4 11.1£04
§= qﬂ 3 TA LA TO Lo
T 0.0 0.0 0.0 3.6+0.4 15.8+0.4
0.08£0.005 2.0
0.17£0.001 2.0 3.8+0.2
A 0.2 5.8+0.2 9.2+0.4 15204
0.25+0.02 3.020.15
0.4 4.0£0.2 8.620.4 15.2+0.4
RORS) 8.3£0.3

these calculations are shown in Table II, where
five versions of the model with the R=T=S as-
sumption for the shell model are presented. Model
I is a rigid-ion model with first- and second-
neighbor interactions limited to oxygen-oxygen
interactions. Model II is a rigid-ion model with
first- and second-neighbor interactions limited

to iron-iron interactions. Model III is a complete
rigid-ion model with effective charge Z’. Model IV
is a shell model with first neighbor interaction and
both ions polarizable. Model V is the same shell
model with first- and second-neighbor interactions.

With the 17-parameter model, the fitting is
hardly better, in spite of the great number of pa-
rameters. We thus consider that model V is the
best model from the statistical point of view.

The standard error ¢ and the y? test given in
Table II are calculated by application of the follow-
ing relations:

(wohs i w'n d)2>1/2
- N=-K ’
2= 1 (wObs-wmod)z
X N-K ; A(l).' ?
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FIG. 4. Phonon-dispersion curves in FeO by inelastic
neutron scattering at room temperature. The experi-
mental points are represented by ®, &, and B for,
respectively, longitudinal, transverse 1 and 2 modes.
The measurements are compared with the least-square-

fitting rigid-ion
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model III.
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FIG. 5. Phonon dispersion curves in FeO and shell-
model V.

The theoretical dispersion curves of models III
and V are represented in Figs. 4 and 5.

IV. DISCUSSION-CALCULATIONS FROM MODELS

where N is the number of observed phonons, K is

the number of adjustable parameters, w, is the
measured phonon frequency, Woq the model fre-
quency, and Aw the estimated experimental error.

obtained by least-
spectively, to iron and oxygen.

Some preliminary remarks may be made before
discussing some specific aspects of the models;
at first, the second-neighbor force constants in

TABLE II. Model parameters for the best-fitting models in FeO. These parameters were

squares fitting. They are defined as in Ref. 19,

Indices 1 and 2 refer, re-
Models I, I, and III are rigid-ion models; IV and V are shell

models. (¢ stands for electron charge; v stands for volume of the unit cell.)
Models
Rigid ion  Rigid ion Rigid ion Shell model Shell model
Model parameter Units i I m v v
Short range
Ay, e*fv 12.843 15.324 14.364 23.579 36.054
By, etfy ~1.211 ~-2.502 -2.441 -3.90 -6.737
AN ) 0.0 2.264 1.955 0.0 -3.389
B e/ 0.0 -2.158 -1.629 0.0 —0.918
2 ) 0.0 1.882 1.243 0.0 1.768
Ay ey 2.821 0.0 0.871 0.0 -0.924
By, e/ -1.54 0.0 0.013 0.0 0.702
Dy, ey 0.397 0.0 0.156 0.0 -0.417
T interaction
Br(12) Jeofe 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Br(21) R 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Polarizabilities
o, 1/v tes Sy ve 0.052 0.075
@, 1w . Tse =ia 0.064 0.10
d, v . —0.333 -0.484
d, e e . . 0.359 0.858
fonic charge
Z, % 0.967 0997 0.956 1.587 2.0
S interaction
g . 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
fi1c .. 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Standard error o THz 0172 0.44 0.36 0.46 0.33
Fitting error x° 3.6 1.58 0.96 1.42 0.90
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calculated by Mattheiss are represented. Metal-metal
interactions are in full points, oxygen-oxygen ones in
circles. Type of orbitals involved are given at the right
side.

the range of 157 of the first-neighbor ones cannot
be neglected. Both ions are highly polarizable.
The assumption R =T =5 is satisfactory.

The negative sign of the mechanical polarizability
d, of the metallic ion is at first sight surprising.
The parameter d, is related to the shell charge Y,
by

-1 R ) 6’2
dﬁriklv_ with Ro= (A, +2B,,) -

The negative sign of d, implies a positive sign of
the shell charge V", of the iron ion. Cowley'® ex-
plained this sign by the creation of dipoles in the
region where the overlapping between electronic
clouds of iron and oxygen is maximum. Further-
more, Bilz ¢t «l.” has interpreted the positive sign
1", by considering excited states in the overlap
region,” where the total charge density is smaller

FIG. 7. Reduced structure factor in FeO. Inelastic
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 diagram. TA(z) and TO(z) are modes propagating
along {110] direction and polarized along [001].

than the exact superposition of the two charge den-
sities of the individual ions. This produces a
redistribution of charges—in other words, a
*“pseudodeformability,” the total effect being de-
scribed by positive overlap charges located on the
metallic ions.

If we consider second-neighbor interactions, we
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 effects,™ it is possible to
compare the first~ and the second-neighbor inter-
action parameters with Slater-Koster energy inte-
grals®” calculated by Mattheiss®® in band-structure
calculations of the whole series MnO, CoQ, FeO,
and NiO. (See Fig. 6.)

This comparison implies the following remarks:

TABLE III. Optical and elastic constants in FeO. Infrared results are from Ref, 11.
Neutron elastic constants are calculated from the dispersion curve slopes near the center

of the Brillouin 7one.

Model

Constaats Units Infrared Neutrons I A%
S THz 16.05 15.8 15.8 15.8

em™! 33 526 526 526
B THz 57 9.6 9.1 8.85

em™! 290 220 303 295
" 328 2.01 1.4
& ) 1.0 9.24
ey 1012 dym ‘em? oo FAE9) 2.94 3.02
(L 10" dyn ‘em? cee 1.56 1.39 1250
(G 102 dyn ‘em? oo a 0,563 0.52 0.0
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the first-neighbor force constants of several mod-
els* >*° do not differ appreciably (20), as neither
do the Slater-Koster corresponding energies of
band-structure 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 to be
verified more accurately by applying the same
model to the different /O series (1 stands for
metal). If our remark is confirmed, it may reveal
an interesting feature for the case of 3{ electrons.
Our calculation considers only dipole deforma-
tions (of symmetry T,, in cubic structure). Mono-
pole deformation given by the breathing shell mod-
el*® and quadrupolar deformation (E, symmetry)
have not been applied. The decreasing of the
transverse-optic branch in the [111] direction and
the small value of C,, (Table III) may be an effect
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FIG. 9. Density of phonon states in FeO at room tem-

perature. The results of Gilat's program calculation is
given with two different channel widths.
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of quadrupolar interactions,3~3

Keeping in mind the above remarks, we calculate
the general and reduced form!”* of the dynamical
structure factor of FeO (Figs. 7 and 8), as well
as the frequency-distribution function® represented
in Fig. 9. Elastic constants, high-frequency di-
electric constants, and small-g-value optical fre-
quencies for the two models III and V were also
calculated. In Table III, the optical values are
compared to results of infrared measurements,!*
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 temperature. 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. Two in-
teresting aspects have been pointed out; The shell
charge of the iron ion is positive; the relative
values of second-neighbor interactions vary with
respect to band-structure results,
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The phonon dispersion curves in the high symmetry direc-
tions 4, I, and A of the divalent transition metal oxides MuO,
FeO and NiO have been measured at room temperature by cohe-
rent inelastic neutron scattering. The present measurements
show a close similarity of the phonon dispersion in these

compounds.

The measured dispersion curves of the divalent transi-
tion metal oxides including CoO are well reproduced within

an overlap shell model.

INTRODUCTION

In the paramagnetic phase the tran-
sition metal monoxides MnO, FeO, Co0 and
NiO have NaCl structure. Below the Néel
temperature (117 K for MnO, 198K for FeO,
291K for Co0O and 523K for NiO) antiferro-
magnetic ordering of type II takes place.
The magnetic moments are arranged on fer-
romagnetic sheets in (111) crystal pla-
nes. Magnetic moment directions of ad-.
jacent sheets are antiparallel. In MnO,
FeO and NiO magnetic ordering is accom-—
panied by a rhombohedral distortion of
the fcc lattice, whereas in CoQO a tetra-
gonal distortion is observed. For the
crystals studied the distortions are ve-
ry small. In the investigation of latti-
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Fig. 1. Phonon dispersion curves in MnO
at room temperature. Experimental
results are indicated by circles
and squares. The squares were ta-
ken from Ref. 8. The full lines
represent the model calculation.

ce vibrations we assume therefore for
both the paramagnetic and the antiferro-
magnetic phase an ideal NaCl structure
and neglect the domain structure of the
antiferromag?etic phase.

For Co0 an unambiguous assignement
of acoustic phonon branches near the X-
point and near the L-point is difficult
because of the simultaneous presence of
magnetic excitations. We therefore fo-
cus on MnO, FeO and Ni0 where magnetic
excitations and lattice vibrations can
be well separated.

<

EXPERIMENTAL

The measurements2of the phonon,dis-
persion curves in MnO“ FeO~ and RiO wvere
made at room temperature using standard
triple axis spectrometers. The results

are given in figures 1 to 3.
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Fig. 2. Phonon dispersion curves in FeO
at room temperature. Experimental
results are indicated by circles.
The full lines represent the
overlap shell model calculation.
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A1

Fig. 3. Phonon dispersion curves in NiO
at room temperature. Experimental
results are indicated by circles
and triangles. The full lines re-
present the model calculation.

At room temperature the NiO sample
was in the antiferromagnetic phase with
& multi-domain structure whereas the MnO
and FeO samples were in the paramagnetic
phase. The MnO and NiO samples were flame
grown single crystals. The FeO sample
was prepared using a floating zone tech-
nique. The stoichiometry ratioc x was
estimated to be 0.01 for Mn,_ O and
Ni1_x0 and 0.07 for Fe,  O.

MODEL CALCULATION

The dispersion curves are analgsed
in terms of an overlap shell model ~.
In this model we take into account the
electronic polarizabilities of both the
transition metal ions {labeled 1) and
the oxygen ions (labeled 2) by two shells
which carry the charges Y, and Y2 and
which are coupled to their cores“by for-
ce constants k., and k The short range
interactions between glrst and second
nearest neighbour shells are describved
by force constants A (metal-oxy-
gen), 1 B el (me%al metal) and A2

2,022 eoxygen oxygen) The ionic cha¥-

28215227 (7o5 uo

The numerzcai values for the para-
meters were odbtained by a least squares
fit to the measured dispersion curves.
The results are listed in table 1. In
figure 1,2 and 3 the computed phonon
dispersion curves of MnC, FeO and NiO
are compared to our experimental data.

For all three crystals the measured pho-

nons are extremely well reproduced by
the model.

DISCUSSION AND CONCLUSION

The most striking feature of the
model is the positive sign of the shell
charges Y, of the transition metal ions.
Since the shells represent electronic
charge distributions of the outer elec-
trons we would expect a negative sign
for the shell charges. An explanation
of the positive sign can be obtained
from a discussion of the overlap pola-
rization ° . In Fig. 4 the typical si-
tuation in transition metal oxides is
schematically represented. The shaded

Fig. 4. The overlap charge located at the
small transition metal ion in the
middle is simulated by the shell

charge Y1>0

area corresponds to the region where
the electronic charge densities at the
transition metal ions and the O ions
overlap. In this region the total char-
ge density is smaller than the super-
position of the charge densities of the
individual ions. This overlap effect
can be described by positive overlap
charges. The overlap charges are loca-
ted very close to the metal ion site
since the ioniec radii of transition me-
tal igns are much smaller than those of
the © ions. Therefore the leading
term in s multipole expansion of the
overlap charge density is given by the
induced dipole moment at the transition
metal site. In the model this dipole mo-

A B c A

t
ST RE LT 11 11 C14 22

C k k 4

Boo s My 2 - z

1 2

MnO 33.80 -5.60 — ot T — | =qiE

0.3 ¥ 94,20 163.20 2.96 -3.96 1.98

FeQ_36.05 -6.T4 -3.39 -0.92 1.77 -0.92 0.70 -0.42 140.74 L40.57 3.50 -2.63 2.00
35.93 -5.54 -3.80 0.68 18 -1.22 * 105.3t L46.65 3.04L -2.74 2.06
NiQo 35.85 -5.22 — e oo A L 058 » 10k, 25 87.25 3.22 -3.30 2.00

Table 1.

Model parameters. Units: force constants in e /v
(# axially symmetric forces C

charges in

B,,; ## Ref.1, model (iii) 110 (b))
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Table 2. Long wavelength properties. Units: elastic constants in
1012%yn/cm2, Reststrahlen frequency in THz, polarizability
in A
c11 C12 chh VR € G a, a, o
MnO calculated 2.5'1(3 o.9§ 0.8? 7.8§“ 21.?h h M 1.42 1.62
measured 2.23 o 20 W @) TS T BE IR P Gyt ih s 95
FeC calculated 3.02 1.2 0.70 8.8?S 31.2;5 9. 2?5 .48 1.98
measured - - - v S2LI8M \9mER
CoO calculated 3. 07 1.83 0.9 3.5 k2T 28N R TreRos
18 18 16 16 16
measured 2% 62 1.45 0.83 10.5 2l 19853
NiO calculated 3.89 1.26 1.19 t1.4s5 19=0 3157 1.16 1.49
N 17 L7 16 16 16
measured 250 NS il 05y L2 208 RIS TS Sl
149 19 19
2.24 0.97 1.10

mernt is described by a positively char-
ged shell for the metal ion.

Further examination of the parame-
ters given in table 1 shows that the in-
teraction between first nearest neigh-
bours represented by the metal-oxygen
force constants A and B’ is very si-
milar in all 4 transition me%al oxides.
For the second nearest neighbour inter-
action we would expect a strong oxygen-
sxygen coupling (A o0 2) and a wveak
metal-metal couollng i] g sin-
clet it elsilonttc M natdidiito £ 62' 1ons are much
blgger than those of the transition me-
tal ions and the Oxygen-oxygen overlap
s therefore much bigger than the me-
tal-metal overlap. Table ! shows that
metal metal interactions can indeed be
neglec§ d for MnO and NiO. For both Mn
and Ni the ground state in an octahe-
dral field is an orbital singlet. Coup-
‘ing in essentially due to d-orbitals
of E symmetry, which point in the di-
rectron of nearest neighbour oxygen iags.
In Fe0 and CoO the ground state of Fe
and Co in the crystal field is an orbi-
tal triplet. Orbital magnetic moments
are not completely quenched and spin
orblt coupling takes place. Strong coup-

ing contributions arise from d orbitals
cf W symmetry which point in the di-
Tectllbn of the second nearest neighbour
zetal ions. This might explain the
iy

2+

strong metal- metal force constants, (A
115 and € in FeO and CoO (cf.Tab.1
¥or all stuéled oxides except for FeO
“ne forces were assumed to be axially
symmetric (C B In order to repro-
duce the meaSfired glsperszon curves for
FeO deviations from the axially symme-
*ry had to be allowed.

In table 2 long wavelength proper-
ties obtained from our model are compa-
red with the results of ultrasonic and
optical experiments. Excellent asreement
vith the optical data ( Vv +€ ,Ex) is ob-
tained. For the elastic cons?ants the
8greement is satisfactory. Deviations

tep L

BALKANSKI. — Lagtice Dynamics

between ultrasonic and neutron data are
mainly due to multi-domain structure and
to deviations from stoichiometry.

It should be noted that both ions
are highly polarizable. The electronic
polarizabilities a and a given in tab-
le 2 compare7very well v1€h those obtai-
ned recently’ from ionic radii. The ra-
dii were taken from electron density mea-
surements. Table 2 shows that the oxygen
polarlzablllty a, is not constant as as-
sumed in Ref. 7 bt varies with different
transition metal ions. Moreover it can be
shown that the splitting of the polariza-
blllty into contributions of individual
ions is less meaningfull in transition
metal oxides than for example in alkali
halides since the polarizability of the
anion depends on parameters of the cation
and vice versa. This is due to interferen-
ce terms which can be neglected in alka-
1i halides.

Our measurements show that MnO fits
well into the general scheme of transition
metal oxides. The considerable differen-
ces Betueen the measurements reported ear-—
iier a 8 different shell model calcu-
latlons are essentially due to er-
rors in some of the optic branches. These
eérrors may be due to the Be-filter tech-
nique used in Ref. 9. The acoustic bran-
ches except for LA near X and the T0
branch along (100) has been corroborated
by our results. Recently a good fit of
the o0ld measurements was obtained ?qlng
an extended three body shell model
The dispersion curves calculated from
this model show some strange anomalies
in regions where no data were available.
Our measurements show clearly that those
anomalies do not exist in MnO.

Our data on NiO haye been confirmed
by recent measurements .The agreement is
very good except for the LO branch in the
(111) direction. For this branch we ob-
serve a weak dlsper51on. The strong
dispersion reported in Ref. 12 is in con-
trast to the results for the other tran-
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sition metal oxides. For these compounds neighbour metal-metal interactions are
a weak dispersion of the LO( A) branch important. The long wavelength proper-
is observed as well. ties calculated from the model are in

We conclude that transition metal good agreement with data obtained by
monoxides with NaCl-structure show close other techniques.

similarities in their phonon dispersion
curves. Our measurements are well repro-
duced by an overlap shell model with on-
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d) Nouveaux calculs

Les résultats de la publication comparative précédente montrent
qu'il existe un accord satisfaisant sur les paramétres courte-portée. Par
contre, les propriétés de polarisabilités é&lectriques ne sont pas
entiérement conformes a une loi de série et conduisent a des constantes
diélectriques trop fortes. Ceci est di & un ajustement sur des valeurs
de €w et go jssues d'une mesure IR non définitive |98| et ayant donné
lieu & des révisions par la suite |99|. D'autre part, comme nous 1'avons
déja mentionné, de nouvelles mesures sur des cristaux de qualité mieux
contrdlée nous ont conduit & une détermination plus précise des constan-
tes élastiques. Pour ces différentes raisons, nous avons exécuté sur la

base du méme modéle, un nouveau calcul tenant compte des aspects
supplémentaires suivants :

* la constante diélectrique optique Eo a été fixée de telle
sorte qu'il existe une continuité dans la série et en accord
avec d'autres calculs [100],

* les pentes des courbes de dispersion pour les petits vecteurs
d'onde sont réajustées sur les nouvelles mesures,

* le nombre de paramétres correspondant aux interactions
seconds-voisins a été réduit en supposant ce type d'inter-
action axiallement symétrique. Les paramétres restant sont
donc A, et B.. (i =1, 2)

* conformément aux calculs sur NiO et MnO, le terme d'inter-
férence entre ions dans la définiton des polarisabilités
électroniques off & partir des constantes Yi et ki n'est plus
négligé. |94, Y5|

Dans le tableau IV B III nous reproduisons, en commun avec les
résultats des autres MO, les paramétres auxquels nous avons aboutis par
ce calcul.

Les courbes de dispersion qui en résultent sont représentées
sur la fiqure IV B 7.

En quise de récapitulation comparative, nous rappelons dans le
tableau IV B IV les propriétés physiques de la série.
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FIG.IVB7. Courbes de dispersion de phonons calculées dans Fe1 x0
Les valeurs des paramétres sont reportées dans le

TAB.IVBI1I.
PARAMETRES COURTE - PORTEE PARAMETRES DE COQUILLE
M == 0 Mo=M | O ==0
a_ s |la. B A |B K 21 4 Y, |2

12 12 11 11 22 22

MnO 33.8}1-5.6 * * 3.1 |0.3 {94.2 163.2 12,96 -3.96 |1.98
Fe, O0]34.31}-5.6}=3.97] 0.46f 0.75F0.71]104.47]46.57 ]3.49 -2.629]2.0
Co0 35.93]=5.5}=3.8 { 0.68] 1.18F1.22}1105.31] 46,65 {3.,04 | =2.74 |2.06

NiQ 35.85] =5.2 * * 1=2.81]0.22}104.95]87.25 |3.22 -3.30 2.0

TAB.IVBIII1. Paramétres des modg¢les appliqués a la série MO.
(unités: forces :e /v ; charges:e)
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CONSTANTES ELASTIQUES POLARISA- | CONSTANTES
(1012 dyn/cnd) BILITES DIELECTRIQUES
3
A
€11 €12 Cos M 0
MnO c |2.57 0.98 0.80 l1.42 [1.62 |21.5 4,95
m |2.23 1.20 0.79 22.5 4,95
Fe,_0 |c |2.81 1.50 0.70 |1.12 |1.61 | 14.42 | 5.06
m | 2.26 1.25 0.57 24.0 11.1
o |2.17 ]1.21 0.46
C o0 ¢ | 3.07 1.83 0.9 1.37 | 2.03 [ 12.73 | 5.28
m | 2.62 1.45 0.83 ] 12.19 |s.3
NiO c | 3.89 1.26 1.19 11.16 | 1.49 ]| 13.0
m | 2.70 1.25 1.05 11.75 | 5.7

TAB.IVBIV. Propriétés physiques issues des modéles de dynamique
cristalline appliqués a la série MO. Les valeurs
marquées ¢ sont celles obtenues a partir des parameétres
des mod2les.Les valeurs marquées m sont issues des me-
sures neutroniques (pour les constantes élastiques) ,
ou des mesures IR (pour les constantes diélectriques).
Les constantes élastiques de Fe1-x0 marquées ﬁ+ ont
été obtenues par des mesures ultra-sonores par

J +BERGER et Pf ZAREMBOVITCH.
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e) Conclusion

En conclusion, on peut prétendre que la dynamique cristalline
des composés MO peut étre analysée d'une maniére satisfaisante a 1'aide
des modéles dont les particularités sont explicitées dans les publica-
tions ci-jointes.

Néanmoins, il semble que les deux composés Fe0 et Co0 jouent un
role un peu particulier par le fait que les interactions seconds- voisins
M - M ne sont pas négligeables comme cela est le cas dans les deux autres
composés (Mn0 et NiO).

) I1 est possible que ce fait soit la conséquence de leur struc-
ture électronique plus complexe (Section A).

Les constantes diélectriques dans Fe]_xO, choisies pour avoir

une- bonne continuité dans la série, ne sont pas en excellent accord avec
les résultats IR définitifs |99|. Nous pensons que cela est di aux inter-
ventions des défauts dans les mesures IR alors que notre modéle ne tient
pas compte de cet aspect. En ce qui concernent les constantes élastiques,
des mesures directes par 1'équipe du Pr. ZAREMBOWITCH en fonction du
rapport de non-stoechiométrie sont envisagées et nous espérons que leurs
résultats permettront de faire un point définitif sur cet aspect. Enfin,

il' ne semble pas que le degré de non-stoechiométrie pour les cristaux que
nous avons €tudiés ait une grosse influence sur les courbes de dispersion
des phonons. C'est la raison pour laquelle nous avons négligé cet aspect
dans les interprétations théoriques.
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SECTION C

ONDE DE SPIN FONDAMENTALE DANS LA WUSTITE

4 Dans cette section nous présentons les résultats des mesures
neutroniques mettant en évidence 1'onde de spin fondamentale fortement
diffusante dans la wustite. Deux types de comportement sont proposés et
analysés théoriquement & 1'aide du modéle usuel d'onde de spin
expliqué dans le chapitre I. Dans cette section sont également mis en
évidence des aspects plus complexes ayant motivé 1'étude plus fine pré-
sentée dans la section D.
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FIG,IVC1 . Espaces réciproques dans un cristal antiferromagnétique

polydomaine de Fe

O. Les directions de haute symétrie

(+++) appartiennent au domaine aimanté le long de [11ﬂ
(traits pleins), Les autres espaces réciproques corres-

pondent aux aimantations [111] &—-),[111](
[111] (— ) respectivement,

TAB.IVCI

Tableau des corres-
pondance entre les
directions de hau=
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un cristal poly=-
domaine,
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1) PRESENTATION DE RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) Difficultés expérimentales

Au cours des expériences de diffusion inélastique, il nous est
apparu que la qualité du cristal affectait davantage la qualité des
mesures magnétiques que celle des mesures phononiques. Logiquement, nous
nous attendions a éclaircir complétement le comportement magnétique, du
moins pour les branches allant jusqu'a 7 THz en faisant des mesures sur
des cristaux de qualité meilleure. En fait, cet aspect nous a permis de
faire des mesures plus précises, aboutissant alors & la mise en évidence
d'un spectre magnétique plus complexe qu'attendu.

Les branches observées sur le cristal C70 se sont révélées
comme étant celles présentant la meilleure diffusion et donnant 1'aspect
fondamental du phénoméne. En supplément, comme nous allons le voir dans
ce qui suit, les mesures plus fines font apparaitre d'autres structures
dont toutes ne sont pas évidentes & interpréteret demandent des modéles de
calculs assez élaborés. Une des premiéres difficultés des manipulations
provient donc de la complexité intrinséque du phénoméne étudié.

Une difficulté d'exploitation supplémentaire, est due au carac-
tére polydomaine des é&chantillons. Comme cela est représenté sur la
figure IV C 1, 1'espace réciproque magnétique vu par les neutrons consis-
te en fait en une superposition des quatre espaces correspondant aux
quatre directions équivalentes d'aimantation. Sur cette figure IV C 1,
les directions de haute symétrie marquées par les traits (+++) corres-
pondent a 1'espace réciproque magnétique du domaine aimanté le long de
1'axe [111]. Le tableau IV C I donne les correspondances entre les direc-
tions de haute symétrie pour ces différents domaines. -

Cette complication nécessite une étude trés attentive du
comportement des différentes branches ; une identification correcte des
énergies et des vecteurs d'onde ne peut se faire qu'en prenant en compte
les aspects suivants :

- la recherche d'une certaine continuité dans les courbes et
les intensités de neutrons diffusés.

- le calcul de résolution des groupes de neutrons avec 1'étude
de 1'influence du chevauchement des domaines par superposi-
tion des pics théoriques et confrontation aux pics expéri-
mentaux. Des exemples sont donnés dans la suite de 1'exposé.

- la mesure des mémes excitations en différents points de
1'espace réciproque fournissant le méme vecteur d'onde mais
une superposition différente des domaines.

- le calcul de la section efficace de diffusion inélastique,
conformément aux relations données au chapitre théorique [ et
basé sur un modéle simple.
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FIG.IVC2. Groupes de neutrons typiques obtenus par diffusion

inélastique magnétique sur Fe
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b) Détermination de la branche fondamentale d'onde de spin

Les premiéres mesures de diffusion cohérente inélastique
magnétique ont é&té réalisées sur le cristal C 70 sur les spectrométres H4
du CEA de SACLAY et sur INI de 1'ILL de GRENOBLE & la température de
1'hélium liquide. Le cristal a été orienté avec un axe [011] normal au
plan horizontal de diffusion, orientation correspondant & un schéma de
diffusion représenté sur la figure IV C 1.

Des groupes typiques de neutrons sont représentés sur la figure
IV C 2. Aprés application des considérations explicitées au paragraphe
précédent, on aboutit aux courbes de dispersion représentées sur la figu-
re IV C 3.

L'observation attentive de ces courbes conduit aux remarques
suivantes

i) i1 existe un “gap" a basse énergie au point [* qu'on
peut évaluer a 0.75 THz d'aprés cette mesure.

ii) 1la branche de dispersion dans la direction [111] est moins
énergétique que celle dans les autres directions contrai-
rement & ce qui se passe dans les composés MnO et NiO

iii) les courbes présentent un comportement singulier entre 4
et 6 THz montrant une cassure de courbure suspecte. Cet
aspect est d'ailleurs remis en cause par des mesures
présentées ultérieurement.

De nombreuses mesures aussi bien en centre de zone que dans
d'autres directions de 1'espace réciproque suggérent 1'existence d'autres
structures dans la région de S THz. (Fig. IV C 4a). De telles pics pour-
raient correspondre & une branche supplémentaire peu dispersive vers 5
THz, qui expliquerait aussi le comportement singulier de 1la branche
fondamentale. D'autre part certains groupes de neutrons (Fig. IV C 4b)
semblent révéler un doublet dans la branche magnétique, manifestant ainsi
une structure plus complexe que celle de la figure IV C 3. Toutefois
étant donné la qualité de 1'échantillon, il n'est pas possible d'affirmer
un comportement de dispersion différent de celui proposé sur la figure IV
C 3. On trouvera 1'interprétation de ces premiéres mesures dans le
paragraphe 2 (partie a).

c) Mesures complémentaires sur un cristal de meilleure qualité (C72)

Ces mesures sont essentiellement focalisées sur la gamme éner-
gétique située entre 4 et 7 THz. Les groupes de neutrons expérimentaux
ont été analysés a 1'aide du calcul de convolution de la fonction de
résolution et d'une section efficace de diffusion dans laquelle est in-
troduite une courbe de dispersion paramétrisée. Des exemples typiques,
dans lesquels on a tenu compte des domaines magnétiques, sont montrées
sur les figures IV C 5. Par ailleurs,le caractére magnétique de la dif-
fusion en [ vers 5 THz a pu étre mis en évidence par des mesures en
différents points de 1'espace réciproque et pour différentes températures
(Fig. IV C 6). En effet la disparition de la bande avec un accroissement
de TT (vecteur de transfert) é&limine 1la possibilité de diffusion
incohérente de phonons. La persistance de phénoméne a température
ambiante montre que cette branche est due a une excitation localisée
entre des niveaux du couplage spin-orbite (voir Chap. suivant).
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I1 est possible d'affirmer :

1'existence d'un gap basse énergie de 0.5 THz aprés calcul de
résolution

- la confirmation d'un comportement particulier dans la direc-
tion [111] moins énergétique que les autres directions

- la mise en &vidence d'une seconde branche d'excitation peu
dispersive et peu diffusante présente dans tout 1'espace
réciproque et situé entre 4.5 et 5.5. THz

- 1'existence d'une courbe de dispersion fortement diffusante
et trés dispersive pour des vecteurs d'onde inférieurs E{<%‘ﬂ'a~

donc présentant des énergies inférieures a 4 THz
Par contre pour les énergies supérieures, a cause :

- de la chute de la section efficace de diffusion (voir le
paragraphe suivant), ’

- du caractére polydomaine de 1'échantillon,
- du brouillage permanent de la branche plate vers 5 THz,

il n'est pas possible d'affirmer clairement le comportement des courbes
de dispersion. Deux hypothéses peuvent étre avancées :

- celle correspondant au paragraphe 2 donc une énergie d'envi-
ron 5 THz au point M.

- celle d'une montée de la branche vers 7 THz, hypothése que
nous avons représentée sur la figure IV C 7 et sur laquelle
nous avons basé le second calcul modélistique présenté dans
le paragraphe 2 (partie b)
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2) INTERPRETATION PAR MODELE USUEL D'ONDES DE SPIN

a) Onde de spin fondamentale dans la wustite

L'interprétation de 1'onde fondamentale donnée sur la figure IV
C 3 de ce chapitre a donné lieu & une publication [101] parue dans
Physical Review B 18 3 1317 (1978) qu'on trouvera dans les pages suivan-
tes.

Elle est basée sur un hamiltonien contenant une interaction
d'échange de type HEISENBERG étendue jusqu'aux seconds voisins métalli-
ques additionnée d'une contribution anisotrope restreinte & un terme
uniaxial le long de la direction d'aimantation 0z. Comme cela apparait
sur la figure de la publication précédemment citée ainsi que dans la
relation définissant 1'hamiltonien d'échange, 1'intégrale d'échange
est séparée en des composantes CU' et :Z*' correspondant a des couplages
dans et en dehors des plans (111).

: Le modéle exposé dans la publication fait appel a la théorie
usuelle (Chapitre I Section B 2) ou il faut diagonaliser 1'hamiltonien I
B 17. Les seuls termes non nuls dans cet hamiltonien sont o et fB
qui valent respectivement

d= 2n S A(G) - 25D

B= 2n S B@) (Ve

oi A(§) et B(G) sont des fonctions dépendant du vecteur d'onde
ou interviennent les transformées de Fourier de 1'échange
(formule 6 de la publication)

S est le spin total dans le niveau [g (S = 2)

En supplément aux réserves faites dans la publication, il faut.

noter que 1'ajustement dans la région & grand vecteur d'onde notamment
pour § supérieur a 0.5 dans la direction [100] pose des problémes, "
ce qﬁi a d'ailleurs pour conséquence la grande différence entre J, et
J; .
Ce§1 différentes remarques sont a 1'origine des nouvelles mesures
entreprises que nous interpréterons dans le paragraphe suivant.
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Magnetic-excitation dispersion curves of wustite (Fe; _, O) have been measured at liquid-helium temperature
by inelastic neutron scattering in the usual symmetry directions of reciprocal space. The experimental
dispersion curves are interpreted by a Heisenberg spin-wave model with exchange integrals extended to
second neighbors. An uniaxial crystal-field anisotropy parameter is evaluated in accordance with theoretical
calculations of Kanamori. The first- and second-neighbor exchange integrals, as well as some general

magnetic properties arc calculated.

I. INTRODUCTION

The iron monoxide Fe,_,O, also called wustite,
belongs to the group of antiferromagnetic monox-
ides (like MnO, NiO, and CoQ) with rocksalt struc-
ture in the paramagnetic phase. The antiferromag-
netic properties of MnO and NiO are well under-
stood, and magnons of these materials have been
studied by inelastic neutron scattering”? Raman
light scattering,® and infrared spectroscopy.*?®
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 explan-
ation is due to the fact that the ground states of
Mn® and Ni® ions are orbital singlet states, re-
spectively I', with zero orbital momentum and T',
with quenched orbital momentum. Because the or-
bital angular momentum of Co® and Fe® ions is
not quenched by the crystal field, cobaltous and
iron oxides exhibit features which are different
from those of the two other materials. Indeed,
the ground states of Co® and Fe®* ions are orbital
triplet states, the orbital angular momentum giv-
ing rise to the possibility for existence of spin-
orbit coupling, crystal field, and exchange effects.
So, the magnetic anisotropy of FeO has not the
same origin as in MnO and NiO.® Cobaltous mon-
oxide has been studied by neutron techniques’ and
light scattering,>® as well as antiferromagnetic
resonance in the infrared.!®!* Nevertheless, there
remain unsolved problems with respect to mag-
netic excitation properties. Since noexperimental
data are available for FeO, the study of the mag-
non dispersion curves was necessary to complete
the monoxides series. This investigation follows

18

phonon dispersion-curve measurements on the
same compound recently published by the authors.'?
In Sec. II some generalities like structure, elec-
tronic properties, and anisotropy are reviewed.
The experimental results are reported in Sec. III.
A simple phenomenological spin-wave theory is
proposed in Sec. IV, completed by a discussion
pointing out unsolved problems in our study.

II. GENERALITIES

Above the Néel temperature T, =198 K, the FeO
crystal has the cubic NaCl structure with a space
group Fm3m (0;). Below T,, the compound be-
comes antiferromagnetic of type II,'® the phase
transition being accompanied by a lattice distor-
tion.'* !5 The deformation consists of an elonga-
tion along the (111) axis and is due to magneto-
striction effects.® According to Roth,!* 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 R,3c one and belongs to the 32/m1’ class of
order 24. Because of the different spinorientation,
MnO, NiO, and CoO belong to the monoclinic C.2/c
magnetic space group.

Below T,, 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 J} and JY', for parallel and anti-
parallel spin first neighbors, respectively. We
expect J| to be stronger than J}" (Fig. 1).

The symmetry of the spin structure allows four
equivalent (111) magnetization axes, so the crys-
tal will usually contain four distinct magnetic do-
mains. Consequently, the reciprocal space must

1317
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FIG. 1. Neighboring ions and exchange integrals. An
Fe® ion with spin up is represented with its first and
second metallic 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 (0T1) plane of the recip-
rocal space of the lattice with zone boundaries of
spaces of [111],{T11],{111], and{11T | magnetization
domains.

It is useful to consider the electronic structure
of the Fe® ion in the crystal; the ground state of
the free ion is a °D, spectral term with total ang-
ular momentum L =2 and total spin S=2. In the
wustite crystal, the ion is influenced by the follow-
ing perturbations: a cubic crystal field of octahe-
dral symmetry, the spin-orbit coupling, a trigonal
crystal field due to the distortion at magnetic or-

FIG. 2. Multidomain crystal scattering plane. The
superposition of the four-domains reciprocal spaces oc~
curing in the crystal is given with the following lines:
—, [111] magnetization axis; ———, [111] magnetization
axis; —, [111] and (117} magnetization axes. The
crosses represent the direction of measurements and
are labeled for the [111] domain.

dering, and an exchange field in the antiferromag-
netic phase. e T
The °D, orbital ground state is fivefold degener-
ate for a total degeneracy of 25. This state is split
by the octahedral crystal field into two levels; the
lowest one is an orbital triplet state I'; with total
degeneracy of 15 and the highest one is an orbital
doublet T, (total degeneracy 10). Only the ground
state needs to be considered, the splitting of about
10* cm™! being beyond the energy range accessible
to neutron scattering. The I, triplet has the same
symmetry as a manifold of p states with an effec-
tive orbital momentum ! =1. The treatment of the
perturbations listed above is a quite complicated
problem. Indeed, these contributions have such
magnitudes that the splitting of the T level is
accompanied by mixing of levels. Clearly, these
perturbations must be treated simultaneously in
order to know the accurate single-ion electronic
structure. Since our experimental results con-
cern only the lowest excitation branch, (the so-
called magnon branch), we do not perform such a
calculation. Nevertheless, a complete analysis
of the magnetic excitations await these theoretical
developments compared with experimental higher-
energy branches.

III. EXPERIMENTS AND 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.'? The speci-
men consists in a black-colored cylindrical crys-
tal of about 1.5 cm? with a stoichiometric ratio x
estimated about 0.07. Neutron-elastic-Bragg scat-
tering reveals a [100] axis nearly localized along
the cylinder axis. The diffraction spectrum clear-
ly shows the existence of two main monocrystals
slightly disoriented with about the same scattering
intensity, as well as some smaller parasitic crystals.
The experiments have been performed at liquid-heli-
um temperatureusing the triple-axis spectrometer
H,onthe EL3 reactor of CEN Saclay and the triple-
axis spectrometer IN1 at the Institut Laue-Lange-
vin of Grenoble. -

The crystal was oriented with a [011] axis nor-
mal to the horizontal scattering plane. The mea-
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 [111]-magnetization-axis domain.

The polydomain character of the crystal (Fig.2)
gives rise to ambiguity in assigning energy towave
vectors. To remove the ambiguity as far as possi-
ble, we proceeded in the following ways: the re-
sults were checked in complementary directions,
for example, several points were measured in two
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FIG. 3. Magnon groups measured in wustite. Some
magnetic excitation groups are given. The intensity of
counting I is in arbitrary units. The direction of propa-
gation, energy, and wave vector of the magnon are spec-
ified.

[400] equivalent directions represented in Fig. 2.
Starting with unambiguous points, we used the con-
tinuity of the branches for new measurements.
These checks were compared with inelastic neu-
tron scattering cross-section calculations based
on our model explained in Sec. IV.

Nevertheless, because of the poor quality of the
sample, the labeling of the results could not al-
ways be ascertained; such points were systemat-
ically rejected. Some typical neutron groups are
shown in Fig. 3. The results of our measurements,
corrected for resolution and crystal quality effects,
are plotted in Fig. 4.

The following remarks may be made: (i) As seen

T
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FIG. 4. Magnetic excitation dispersion curves in wus-
tite. The full lines are the theoretical curves obtained
with the model.
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in Fig. 3f, the lowest energy at I' point of the mag-
netic Brillouin zone is not equal to zero, but there
is a small gap of about 0.75 THz (25 cm™): (ii) In
any direction the observed neutron groups give in-
dication of a very flat branch, the magnetic char-
acter of which was confirmed by measurements at
room temperature. No magnetic scattered intensi-
ty could be observed around 6 THz; (iii) In con-
trast with MnO and NiO, the magnon energies in
the [111] direction are not high.

IV. THEORETICAL INTERPRETATION AND DISCUSSION

A. Theory

Our measurements concern only the firstbranch;
hence our interpretation is made with a phenome-
nological spin-wave model based on a Heisenberg
Hamiltonian with anisotropic contribution, the
spin Hamiltonian acting within the I’ ground state.
This spin Hamiltonian is written

H=Hox"'Huls’ (1)

The exchange Hamiltonian is the well-known
Heisenberg-Dirac Hamiltonian

Hn=; J”§‘°§I (2)
taking the form
11"=; IS8,5,+ 015, 8,
¢4 !"

+;"T“S¢'S;+ ;stt’sn (3)

if extended to second metallic neighbors. The first
terms of Eq. (3) are summations over pairs of
nearest neighbors in one (i, i’) or the other (j,j’)
sublattice. J} is the parallel spin exchange inte-
gral. The third term is a sum over pairs of near-
est-neighbor spins belonging to different sublat-
tices with J1" exchange integral. The last term is
2 sum over next-nearest neighbors with J, ex-
change integral. It should be noted that the ex-
changes are in fact superexchanges involving an
intermediate O% ion with Fe*-0% - Fe® paths at
90° for J, and at 180° for J,. Theoretical calcula-
tions of Anderson'® predict J, stronger than J e

The anisotropy Hamiltonian H,.., can be given in
terms of a single-ion Hamiltonian. By restricting
ourselves to the uniaxial terms given by J. Kana-
mori,® expressed with new coordinates attached to
the spin system (Fig. 1), we obtain

H o015 =(3/25%)T(S5)? = D(5%)?, (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 Holstein-Primakoff
transformation method'’ and can be expressed

E@)=2nS[A@ - D/n)* - BX@)"'?, (5)

where n is the number of equivalent neighbors (n
=6) and S is the total spin number in I, (§=2).
The functions A(g) and B(g) can be expressed
A(a) =J'l'[ V‘ll(a) = 1] "’JT" +J5 (6)
B@) =1Y"VY'@Q) +J,V,@) ,

where V(q) are summations over equivalent neigh-
bors of the general form

el £ (Ri-F5)
V(q) -; Ze ’

ri-ry

@)

d being the wave vector.

B. Model calculations

The model was fitted to the results for the mag-
non branch in the three directions {100}, [111],
and [111] by use of a nonlinear least-squares rou-
tine. The resulting parameters are

Ji=-3.70cm™, J¥"=-2.06 cm™,
J,=6.52 cm™!, D=-0.68 cm™.

(8)

The corresponding calculated dispersion curves
are reported together with experimental data in
Fig. 4. Compared with known values,® the magni-
tudes of the exchange integrals are quite satisfac-
tory. The axial-field anisotropy constant D of
-0.68 cm™ implies, in conformity with Eq. (4),
the value — 1.8 cm™ for T; this nearly agrees with
Kanamori’s theoretical value of - 1.5 em™. Con-
sidering the dispersion curves, it may be seen
that the agreement is reasonable, though we have
some difficulties to reproduce the very flat char-
acter of the branch in the [100] direction.

C. Discussion

As pointed out by Kanamori,® anisotropy terms
of nonaxial origin, removing 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. 5(b),
suggest the existence of a second branch. But be-
cause of the poor crystal quality, this point could
not be confirmed. On the other hand, we observed
a broad neutron group at the point (1, 1, 1) [ Fig.
5(a)], which is a T point in all the domains (Fig.
2). Since the magnetic character of the group
could not be checked, we cannot clearly identify
this group as a higher branch. Furthermore, since
the phonon frequency distribution has a peak at
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FIG. 5. Two puzzling neutron groups in wustite. Group
(a) corresponds to a measurement at a I' point. Group
() reveals a weak splitting of the magnetic branch. I is
the counted intensity.

4.5 THz,'® the group [ Fig. 5(a)] may derive from
incoherent nuclear scattering.

A striking feature of our calculations is related
to the ferromagnetic character of the nearest-
neighbor exchange integrals. This fact is at the
origin of some problems concerning the calculated «
magnetic properties. Indeed, the application of the
molecular-field theory on evaluating the Néel (T )
and paramagnetic Curie-Weiss temperature ©,),
gives results in bad agreement with known values.
Our set of parameters leads to a T, of 225 °K and
to a 6, of - 23 K. Experiments'®'® give a Néel
temperature of 198 K. The paramagnetic Curie-
Weiss temperature for FeO is subject to discus-
sion, and values in the literature are -570,%°
- 190,%" and - 135 °K." Using the magnetic sus-
ceptibility measured by Bizette® (x, y=8x10"
emu/mole), the paramagnetic Curie-Weiss law
becomes

x(T)=2.0/(T +23). 9)

The ferromagnetic character of J, is in our spin-
wave model mainly related to the low-energetic

" magnons in the [111] direction. The TA phonons!?

have comparable energy, and the possibility of in-
teractions between spins and lattice is not excluded
Nevertheless, experiments as a function of tem-
perature show that the excitations measured in that
region are of magnetic character.

Another point is the important splitting of J , in-
to J\ and J". By neglecting the isotropic contrac-
tion due to the decreasing of the temperature, the
exchange interaction can be written following
Morosin®?

J';:Jl(l +%€A),

.

(10)
JY'=J,(1 - Lea),
where
€ =r81nT1
3r

and 7 is the distance between iron ions. With J*



and J¥, respectively, equal to the values obtained
in our model, and by taking into account the ex-
perimental distortion angle,*!* we have € equal to
about 65, which is to be compared to the value
found in MnO and MgO (€ = 20).2%2% This outlines
the great sensitivity of the exchange integral to
the interionic distance, and may partly explain the
high influence of the stoichiometry on the magnetic
properties.

So our simple phenomenological model gives sa-
tisfactory results. Nevertheless, these calcula-
tions are valid only for the first branch which re-
veals little of the relative magnitudes of the vari-
ous contributions listed in Sec. II. In order to have
a more complete theory, it would be necessary to
take into account the nonquenched orbital-angular
momentum of the iron ion; this momentum gives
rise to magnetic anisotropic interactions between
the ions. A complete spectrum then involves tran-
sitions from the ground state to the excited states
determined by the splitting due to the spin-orbit
coupling and the trigonal crystal field, as well as
isotropic and perhaps anisotropic exchange effects.
Such a calculation has been performed by Grover,
Buyers et al. on KCoF,,* and Chou and Fan on
Co0.® But new experimental results are undoubted-
ly needed to justify such a treatment. Further ex-
periments, like Raman light scattering and anti-
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ferromagnetic resonance may give useful comple-
mentary information on the spin excitation spec-
trum.

V. CONCLUSION

The dispersion curves of the spin waves in the
antiferromagnetic Fe, ,O have been measured at
liquid-helium temperature by inelastic neutron
scattering. The main difficulty in determining the
curves arises from the relative bad quality of the
crystal and from its polydomain structure. A
Hamiltonian with exchange integrals extended to
second metallic neighbors and with single-ion an-
isotropy (axial-field term) gives satisfactory fit-
ting and leads to reasonable values of the param-
eters. Physical properties were calculated and
compared with other experiments. Further exper-
imental work with neutrons or other techniques, as
well as new theoretical calculations, would be use-
ful to explain completely the spin dynamics of
He 8@
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b) Interprétation des nouvelles mesures

Comme cela est montré dans les données expérimentales, les

nouvelles mesures ont eu pour but de clarifier les incertitudes au centre

de zone, notamment de préciser 1'énergie du mode basse fréquence et de

- vérifier le caractére magnétique du mode vers 4,5 THz, ainsi que le com-

portement suspect vers les bords de zone et ceci sur un cristal présen-

tant un meilleur caractére monocristallin. La complexité du spectre

d'excitation accentuée par le caractére polydomaine de 1'échantillon a pu
étre analysé a 1'aide des calculs de résolution de spectrométres.

. L'interprétation du nouveau spectre & deux branches peut se
faire de la maniére suivante :

* 1a branche fondamentale dispersive est calculée par le modéle
usuel utilisé en a)

* la branche large et plate correspond 3 des excitations sur
des niveaux excités.

& ) Branche fondamentale

La branche fondamentale d'onde de spin, présentant en [ une
énergie de 0.5 THz et montant au point M jusqu'd 7 THz peut étre inter-
prétée par le modéle usuel avec intégrales d'échange allant jusqu'aux
seconds voisins et anisotropie uniaxiale. Les paramétres obtenus aprés un
processus d'ajustage par la méthode de moindres carrés non linéaires se
situent dans les domaines suivants:

1 1

5.2 ¢cm

| -
> Jd, > -55¢cm

1 1 (1c Cc 2)

-15em > gfF > 2.0

+6.3cem < Jp < +6.5cm!

D & -0.3cm!

Les courbes de dispersion théorique données par ce modéle,
représentées sur la fiqure IV C 7, montrent que cette branche peut étre
interprétées par un tel modéle. L'intégrale d'échange Ja2 présente une
valeur comparable a celle du calcul précédent et en assez bon accord avec
des valeurs connues |88]. La valeur de 1la constante d'anisotropie
uniaxiale est inférieure a celle obtenue par KANAMORI. La répercussion
essentielle des nouvelles mesures se fait sentir sur les valeurs des
intégrales d'échanges entre les ions voisins. En effet, 1'anisotropie
de J4 est accentuée par le nouveau comportement au bord de zone M,ce qui
d& notre avis montre les limites de notre modéle ne tenant pas compte de
toutes les perturbations vues par les ions magnétiques. Néanmoins,il est
intéressant de considérer ces résuitats comme une premiére approche du
modéle plussophistiqué présenté plus loin.
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8) Branche plate vers 5 THz : (bande entre 4.5 et 5.5 THz)

Le modéle usuel pourrait expliquer 1'existence d'une seconde

branche par le fait d'une anisotropie magnétique plus complexe qu'un
terme uniaxial, par exemple en prenant :

4 . 2 2. 2,.
'J@::’ = DSM° + E (SW - S,W) (IV C 3)

Un tel calcul a é&té fait |102|, mais méne & des constantes
d'anisotropie E trop forte pour étre raisonnable. En conséquence nous
pensons qu'il vaut mieux au stade actuel, considérer cette branche comme
une excitation entre les deux multiplets J=1 et J = 2 provenant du
couplage spin-orbite. En effet, et cela est visible sur la figure IV A 5,
ces deux niveaux sont séparés d'une énergie de 2A (relation IV A 5) ce

qui fournit pour A une valeur entre 75 cm™| et 95 cm '. Ces valeurs
sont parfaitement compatibles avec des valeurs connues. |86|

Nous verrons dans la section suivante que cette affirmation est
Jjustifiée.

c) Comparaison avec les composés de la série

Les figures IV C 8, 9 et 10 représentent les courbes de dis-
persion des ondes de spin dans les trois autres oxydes MnO, NiQ et CoO
de la série MO [103, 104 et 105|. Les traits qui sont reportés corres-
pondent aux modéles que les auteurs ont adoptés. La théorie usuelle
d'onde de spin s'applique d'une fagon trés satisfaisante pour expliquer
le comportement dynamique de Ni0 et MnO. En effet, comme cela a &té rap-
pelé dans le tableau IV A 1, les ions magnétiques de ces oxydes présen-
tent des moments orbitaux bloqué ou nul, ce qui implique la validité
d'hamiltoniens contenant le couplage d'échange entre spins S additionné

de termes anisotropes de la forme phénoménologique IV C 3. Au contraire,
les cas de Fe]_XO et Co0 se présentent de fagon plus complexe et néces-

sitent des analyses plus fines donc 1'utilisation des modéles "pseudo-
bosoniques" & température nulle ou de dynamique généralisée.
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SECTION D

ETUDE GLOBALE DES EXCITATIONS MAGNETIQUES

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE ET DE LA NON-STOECHIOMETRIE

Comme nous 1'avons mentionné en section A du présent chapitre,
1e monoxyde de fer (Fe]_XO) est un composé particulier dans la série des

MO (M = Mn, Fe, Co, Ni) pour les deux raisons suivantes :

i)

ii)

-1'ion Fe2+ présente une structure électronique dans la-
quelle les interactions telles que le couplage spin-orbite,
le champ d'échange, 1'anisotropie magnétique et le champ
cristallin de distorsion trigonale peuvent étre du méme
ordre de grandeur. Ceci entraine un mélange des niveaux
représentés sur la Fig. IV A 5, ce qui évidemment influence
fortement les propriétés magnétiques, notamment la dyna-
mique des excitations magnétiques. Pour cette raison nous
avons entrepris une é&tude en fonction de la température
dans le but de prendre en considération le peuplement des
niveaux excités supérieurs et d'en déduire les ordres de
grandeur des perturbations précédemment citées.

-le composé peut présenter une structure métastable dans
des échantillons trempés apparaissant dans une grande gamme
de non-stoechiométrie. Des mesures magnétiques de type
macroscopique (température de NEEL, distorsion, suscepti-
bilité magnétique) mettent en évidence 1'influence de cet
aspect sur les propriétés magnétiques générales. Dans cette
optique nous avons réalisé des mesures d'excitations magné-
tiques en fonction du rapport de non-stoechiométrie afin
d'avoir une vue plus microscopique des influences de 1la
non-stoechiométrie.
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1) RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) Section efficace de diffusion inélastique neutronique

- Avant de donner les résultats des mesures sur ces deux aspects,
il nous semble utile d'illustrer par un certain nombre de pics de dif-
fusion inélastique neutronique 1les raisons pour lesquelles une déter-
mination des fréquences vers les énergies supérieures a 4 THz est problé-
matique. Les figures IV D 1 (a,b) mettent clairement en évidence la chute
du facteur de structure magnétique inélastique dans les directions [111]
et (100) respectivement. En effet lorsqu'on passe de 1 THz a 2.5 THz, on
remarque que le rapport signal sur bruit passe d'environ 15 3 2. Les
figures IV D 2 montrent deux mesures caractéristiques & des vecteurs
d'onde situés vers les bords de zone de BRILLOUIN donc, en conséquence,
a des énergies plus é&levées. D'autre part, comme déja mentionné dans les
paragraphes précédents, a cet aspect de chute de diffusion, s'ajoutent
les problémes posés par le caractére polydomaine de 1'échantillon.

b) Etude en fonction de la non-stoechiométrie

Ces mesures ont été réalisées sur les cristaux C70 (x 2~ 0.07)
C72 (x « 0.072), C56 (x =« 0.056) dont les caractéristiques ont &té
fournies dans le tableau II A 1.

La figure IV D 3 représente les groupes de neutrons correspon-
dant au magnon en q = 0. I1 faut noter que le profil de la raie du cris-
tal C70 est différent de celui des deux autres cristaux en raison d'une
mesure dans des conditions expérimentales ( spectrométre et résolution)
différentes.

Un calcul de résolution supposant une surface de dispersion de
type paraboloide avec terme constant en énergie permet de placer

@W(d =0) a0.5THz £ 0.1 THz (exemple typique donné sur la figure

IV D 4.)0n remarque nettement que 1'influence du rapport de non-stoéchio-
trie est située dans le domaine de 1'incertitude de la mesure. Les
figures IV D 5 présentant des mesures dans les directions [100] et [111]
jusqu'a 3 THz sur des cristaux de différentes stoéchiométries permettent
de proposer la méme affirmation. Dans les régions critiques des énergies
supérieures a 3.5 THz 1'influence de la non-stoéchiométrie se répercute
essentiellement par desélargissenents et des atténuations de raies, mais
non sur des variations en énergie (Fig. IV D 6)

c) Etude des excitations a différentes températures

Les études en fonction de la température font apparaitre les
éléments essentiels suivants :

* I1 ne semble pas que dans les régions de basses énergies
(inférieur a 3 THz) 1'onde de spin fondamentale soit forte-
ment affectée (Fig. IV D 7)
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* en supplément 3 1'onde de spin précédemment mentionnée et
observée a basse température, 1'é1évation en température fait
apparaitre d'autres branches de dispersion dont les énergies
en [ peuvent étre localisées & 1.9 THz et 2.5 THz (Fig. IV
D 8)

Les mesures dans la direction [111] pour q = 0.15 et 0.25
mettent clairement en évidence 1'apparition de ces branches supplémen-
taires (Fig. IV D 9). Les groupes en bord de zone présentent lesmémes
caractéristiques qu'd basse température (Fig. IV D 10). La dispersion du
spectre global a 150°K a pu étre déterminée dans la direction [111] et
f100] pour g < 0.3. Elles sont représentées sur la figure IV D 20.

2) INTERPRETATION DES EXCITATIONS MAGNETIQUES PAR LA SUSCEPTIBILITE

DYNAMIQUE GENERALISEE

Les interprétations présentées dans ce qui précéde péchent par
le fait :

- qu'elles ne tiennent pas compte sous forme explicite de la
structure é&lectronique complexe du composé, donc négligent
1'existence de niveaux excités.

- qu'elles ignorent autrement que par une forme phénoménologi-
que les interactions spécifiques du composé telles que le
type d'anisotropie magnétique, le couplage spin-orbite et
1'influence des mélanges des niveaux. '

- qu'elles ne sont valables qu'a température nulle et ne per-
mettent donc pas une étude en fonction de la température.

Ces inconvénients peuvent étre évités par la théorie de suscep-
tibilité généralisée appliquée aux systémes a niveaux multiples dévelop-
pée par BUYERS, HOLDEN et PERREAULT |32| et dont les principes généraux
ont été donnés au chapitre I. Cette interprétation nous permet d'intro-
duire sous forme microscopique les différentes perturbations agissant sur
le systéme de spin et d'en @tudier les influences respectives. D'autre
part, elle fournit sous forme explicite la section efficace de diffusion
inélastique de neutrons ce qui représente un point de test trés puissant
du modéle, c'est & dire des interactions et de leurs valeurs respectives.

a) Expression de 1'hamiltonien total du systéme

Le comportement magnétique du systéme est décrit par 1'hamil-
tonien global suivant :

'3@ = dbecc + 56.5;0 + geAN+g€E" + ggne

(Iv D 1)
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ou chcest 1'hamiltonien du champ cristallin qui est dans
notre cas la somme d'un terme de symétrie cubique et d'un
terme de symétrie rhomboédrique provenant de la distorsion
du réseaudans la phase antiferromagnétique.

9850: est le couplage spin-orbite
JEan: est 1'hamiltonien d'anisotropie magnétique
Hex: est 1'hamiltonien d'échange
F8,e: est 1'hamiltonien magnétoélastique.
Avant d'analyser sous forme détaillée ces différents termes, il

est important de noter que 1‘hamiltonien J& se sépare en deux contri-

butions, J64 , qui est un terme & ion simple et F82 qui est un terme
a deux ions.

9@ = 964 + 369_ (Iv D 2)
Le terme d64 comprend :
8@4 = ggcc + g'eso A AN * ggﬁ& + gc’l
(IV D 3)

o0 Hem est 1'hamiltonien du champ moléculaire provenant des
interactions d'échange.

Le terme 3‘@2 est composé de :

862_ = ggEX - gef_n (IV D 4)

Moyennant un certain nombre d'approximations données plus loin, deux
sortes de traitements vont étre appliquées & 1'hamiltonien total

- un traitement & ion simple dans 1'approximation du champ
moléculaire consistant en une diagonalisation compléte de
4 et qui aboutit & une levée de dégénérescence au niveau

fondamental de 1'ion magnétique Fe2+.

- un traitement a 2 ions utilisant le formalisme des suscepti-
bilités généralisées appliqué d 1'hamiltonien total € et
qui permet de décrire les propriétés dynamiques magnétiques
dans la phase antiferromagnétique.

b) Analyse de 1'hamiltonien a ion simple

o ) Champ cristallin cubique

Le probléme ayant été traité dans plusieurs publications fonda-
mentales (ABARAGAM |87|, KANAMORI |[88|) nous nous bornerons & donner les
résultats de base. Comme mentionné au début du chapitre (Section A) le

506 de Fe2+ se sépare dans un champ cubique de type

octaédrique en un niveau triplet fondamental ré' ( T23 ) et un doublet
excité [3( Eg ). La différence d'énergie entre ces deux niveaux est
donnée grace a la théorie du champ cristallin par la relation suivante :

terme spectral
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AE) = 10 Dq (Iv D 5)
ze® &
ol Dy = =t <) (IV D 6)

ou Z est la charge de 1'ion

a est le paramétre cristallin
« (IvD 7)
<D =/[T\’(n)]2h"}t‘dn )
o

ot R(r) est la fonction radiale.

La valeur de </’L“> étant estimée a environ 4 ua, la valeur

A(E) est de 1'ordre de 10000 cm_] (300 THz). En conséquence dans
1'exploitation des propriétés magnétiques les niveaux issus de 1'état [%
ne sont pas a prendre en compte.

Le triplet fondamental [5 possédant la méme symétrie qu'un
ensemble d'états p, on montre |88| que les &léments de matrice dg 1'opé-
rateur moment angulaire L peuvent étre représentés par ceux de - € ou €
est un moment angulaire effectif agissant sur des états p ( £ = 1).

Ceci entraine que les autres perturbations peuvent étre trai-
tées dans le niveau [g dans une base donnée par les fonctions

|‘B,’W\z, 5 :m5>
ou —{ <m1c<£. {:'1
' -S{Mg<S S=2

La dégénérescence totale de [5 est de (2 + 1)(2S + 1) = 15.

) Hamiltonien de couplage spin-orbite :

Le couplage spin-orbite d'expression générale ATT s'exprime
dans le triplet [5 sous la forme :

o = -NL.S (v D 38)
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ou il est supposé que le paramétre A de 1'ion libre est
réduit par les effets de covalence

1
)\ = kcov A (Iv D 9)
Le coefficient kcov est d'aprés H.N. OK et al |107] de

1'ordre de 0.7
Hso se met sous la forme :

Koo = -N (1.5, +%(€—5++€*S')) (IV D 10)

permettant le calcul des éléments de matrice #so dans 1a
base 14,me,S\ms> et entrainant une levée de dégénérescence conforme
aux équations IV A 5 et 6 de la section A (Fig. IV A 5)

¥ ) Champ cristallin di & la distorsion rhomboédrique et

effets magnetoélastiques.

Comme nous 1'avons mentionné en section A la transition de
phase para-antiferromagnétique est accompagnée d'une distorsion de symé-
trie rhomboédrique avec é&longation le long de la direction [111]. Par la
méthode des opérateurs de STEVENS [108| ce champ s'exprime sous la forme
d'opérateurs de moment orbital

Becn = (22 -4¢%)

(IVv D 11)

dans lequel on néglige les termes d'ordre supérieur. Le coefficient ¢ est
relié a 1'amplitude de 1a distorsion ce qui le rend donc dépendant de la
température. A basse température la valeur de ce paramétre peut étre
déterminée par ajustement des énergies de 1'onde de spin sur les valeurs
expérimentales.

La distorsion du réseau é&tant de caractére magnétostrictif
(section A), i1 est possible de remplacer ce terme HBeer par un hamil-

tonien du type magnétoélastique Howe permettant une étude auto-
cohérente en fonction de la température.

Conformément a MORIN [109] 1'hamiltonien &re peut s'exprimer
dans le systéme d'axes cubiques sous la forme suivante:

Bome = -B,(€505 + V3 €,07 - B,(E., Py

+E&yz Rz + Exx Py )

oi les & sont les composantes tensorielles de la défor-
mation et ol : €5=(4/\/Z—)(2522"£xx -Eyy) |
E2 =(1/VTN Exx - Evy) (IV D 12)
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Les coefficients B1 et 32 sont des paramétres ajustables reliés a 1'in-

tensité de la déformation.

- (] 2 -
Les opérateurs 02, 02, ny et PZX sont des opérateurs de

STEVENS (STEVENS |108|, HUTCHINGS |110| de type 0:‘ s'exprimant en fonc-

tion des opérateurs moments orbitaux fz s Lo et €. . Les correspondances
entre les différentes équivalences sont données au tableau IV D I.

TABLEAU IV D I

Ny
Expression des  opérateurs équivalents 0]{“ (Référence
BUCKMASSER [110|)et Of =4(0g + O™ )(notation de STEVENS |108]-
HUTCHINGS |111]. Le polynome correspondant a (ﬁ;‘ en coordonnées
cartésiennes.

1 ~tm m.
m 0]. 01 f(X,y,Z)
2
2 |o 3L, - L) id. 322 - 2
1 1 )
2 (LLs+ Lel ) % (LLll,) = Pax zx
1, M1~
sz =3 ( 02 + 02 )
2
2 Ls
* Lwr +LL)=p
2 z z'y yz yz
L T
P = i— 0, =
'(‘)1=1+iP yz 21(2 02,)
"2 2 yz
ol=0l - ip 1,2 2 2 2 2 2
2 2 vz E(L++L)=Lx-Ly X -y
o - -
0§=O§+21P 1, ~2 ~od
%%=0,2- 2ip =2 0 0,0
2 2 )
1 —
Z(LxLy+ Lny) = ny Xy
_ 1 ~2 ~=2
=31 (03 =-0,7)
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L'hamiltonien magnétoélastique donné en équation (IV D 11) est
limité ici aux termes & un ion agissant uniquement sur les opérateurs

de champ cristallin du 2&me ordre (022, 022 et pij) et linéaires en
déformation ce qui correspond a 1'approximation harmonique.

Le traitement de cet hamiltonien Home intervient aux deux
niveaux que nous allons expliciter dans ce qui suit :

* Les valeurs d'équilibre des déformations &5, €2 et Eg
minimisant 1'é@nergie libre F par rapport a chacune d'elle :

OF _ o - (IV D 13)
W aeu(<g€ME>) 0

conduisent aux relations suivantes

Ba 0
Ex = {02) (IV D 14)
(Caa - Ca2)

Ea= By V3 F

= > (IV D 15)
(Caa = Ca2) 2

. Ba . o (IV D 16

€y = " <P;.J> Lj= xv,vz,2zx )

Q
o Pour des raisons de symétries les valeurs moyennes <0z2>
et <O2> sont nulles ce qui réduit 1'hamiltonien & 1'expression
suivante :

2
Bve = B2 ((Py) P+ SR> Rz + {Rxd Bx)
4Cuy (IV D 17)

ol pour les mémes raisons les moyennes thermiques <Fi‘.j> sont
égales. Ry> = {Pyz? = <sz>)

En établissant la correspondance entre le systéme d'axes cubi-
ques (xyz) et le systéme d'axes magnétiques (X,Y,Z) tel que

0z — 1
0X ——s 110
O ——— 112
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on montre facilement la relation d'équivalence avec 1'hamil-

tonien g@an - /c(e: _g, 2,
2
avec c = B <F3<v>"-2' (IV D 18)
4Cyy

* Bien qu'étant de caractére & ion simple, cette interaction
tient compte de la distorsion dans 1'interaction d'HEISENBERG i la fois
au niveau du champ moléculaire et au niveau des propriétés dynamiques en
introduisant une anisotropie dans les interactions d'échange entre ijons
premiers voisins & spins paralléles I et a spins antiparalléles

4+ Pprise proportionnelle & la moyenne thermique <EBy>

d ) Hamiltonien d'anisotropie magnétique :

L'hamiltonien d'anisotropie magnétique de caractére dipolaire
peut s'exprimer dans le cas de Fe]_XO sous la forme simple

B == DS.@ (1v D 19)
A

[T faut noter que ce terme agit sur les mémes éléments de
matrice de 1'hamiltonien magnétoélastique et que son influence n'en est
donc guére discernable. D'autre part, conformément aux calculs de
KANAMORI {88| son importance est faible dans le cas de la wustite étant
donné la direction 111) d'orientation de spin. Nous ne le ferons donc
pas intervenir explicitement dans nos calculs.

£ ) Hamiltonien de champ moléculaire

Dans le cas d'un cristal antiferromagnétique & deux sous-
réseaux 1'hamiltonien d'échange s'écrit :

ey = a%fgk J({1) S() . §({) (1v D 20)

o0 J est 1'indice de la cellule
1 {
K est 1'indice d'ion par cellule (k = 1,2)

L'hamiltonien de champ moléculaire devient dans ce cas :
k . -
gecm = ki(-/‘) Hm S"(i) (Iv D 21)
§

ou Hmn est le champ moléculaire calculé par Ta relation

Hm = 2 = Z,0, <5, (1 b 22)
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ou A est le nombre de type de voisins
Zy le nombre de voisins par type avec interaction J;._

(Sz) est 1'aimantation moyenne donnée par :
-Wn

<SZ> = isznn -%T‘:—-—T (IV D 23)

- dan,
keT

avec  Szmm=<nlSzim> (IV D 24)

Si on considére les interactions d'échange s'étendant jusqu'aux seconds
voisins métalliques 1'hamiltonien JdBex devient :

U= = 1= =
HKex = = 3,55 +=J, j.S-,
Y “' d
- =2 — —n
+ 2 J,, 5,(.5', + ZUZ % D2 (Iv D 25)
AJA AJZ
comme nous 1'avons déja explicité.
Le champ moléculaire Hm est dans ce cas
Hm = 2[e(3/-T")-63.1<S> (1v D 26)

X -
la quantité Ji- i etant prise proportionnelle & la moyenne
thermique <Po) .

c) Calcul des é&tats propres du triplet [ dans 1'hamiltonien a ion
propre -

La contribution d'ion propre ¥, dans rs » exprimée sous
forme d'opérateurs z ,5z ..., est diagonalisée dans un champ molé-

culaire Hm et avec un coefficient magnétoélastique Ba donnés.Cette
opération donne alors un ensemble de fonctions propres [M)> sous forme

de combinaisons linéaires des états |£,me,S,ms)
et de valeurs propres Wn telles que :
564141) = WnIMm> . (Iv D 27)

Le spin moyen <Sz> intervenant dans Few et 1a valeur moyenne de 1'opé-
rateur de champ cristallin <Pxr> apparaissant dans JEme sont calculés
et réintroduits dans leurs hamiltoniens respectifs. Les fonctions et
valeurs propres sont définies de fagon auto-cohérente par diagonalisations
successives jusqu'a convergence des valeurs moyennes <Sz) et <Pxy)
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13,96485 «0000 +000 .915 .000 Luu0 .000 LUl ,00u .000 .000 .000 .000 .000 «000 .000 .000
i1s.71756 L0000 +000 .000 .000 .0UD =.A05 ,000 ,000 ,000 245 000 .000 «000 .51 ,000 ,000
l16,71a6s «0000 +000 4000 4815 .000 .000 .U00 .55 ,000 .000 .000 .12> <000 «000 L0000 .000
17,3%003  ,o00u0 +000 000 000 .0u0 .000 .000 ,060 .0U0 .000 =.629 .000 «000 ,000 ,778 .000
19,46862  ,0u000 <000 .000 4000 .486 .000 .UUO .000 ,8A6 .000 .000 .u00 260 ,000 .000 .000
22,00208  ,0000 +000 .000 .000 ,000 .499 .000 L000 ,000 .772 .00 .000 000 393 ,000 ,000
26,29299 L0000 «000 2000 .000 .0V0O 4000 .0U0 .000 ,000 .000 .778 ,000 «000 .00V .629 .000
26,35032 0000 +000 .000 .000 .000 .000 .u00 .000 ,000 .000 000 00O «000 .000 .000 1,000
VALEUR MOYENNE DE SZs 1.84675
VALEUR MOYENNE NE (2= =,34675

TAB.IV D II. Etats propres , facteur de population et fonctions propres
de _la contribution 3 ion propre dans le niveau [5 de 1'ion
Fe** . Le calcul présenté est fait a4 4,2 K et tient compte
d'un couplage spin-orbite ( A = 2,4 THz) et d'un champ
moléculaire d'échange ( Hm = - 2.08 THz) . La fonction
propre est exprimée dans la base |1,m1,S,mS) .
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Le tableau IV D II donne un exemple de calcul des énergies et
des fonctions propres de [s & basse température dans un champ
moléculaire de-2.08 THz et avec un coefficient de couplage spin-orbite de
2.4 THz.

o ) Influence du champ moléculaire sur les niveaux :

La figure IV D 11 représente les levées de dégénérescence du
triplet s en fonction du champ moléculaire avec le méme couplage
spin-orbite que précédemment (2.4 THz). Le calcul est fait a basse tem-
pérature (4 K). L'accroissement du champ moléculaire entraine un mélange
important des niveaux 1issus des multiplets du couplage spin-orbite. La
valeur de Hm (indiquée par une fléche) est la valeur permettant d'avoir
une transition de phase antiferro-paramagnétique en accord avec la tempé-
rature de NEEL de la wustite ( 200 K) (Hm = - 2.088 THz).

P ) Etude de splitting en fonction de la température

La figure IV D 12 représente 1'influence de T sur la levée de
dégénérescence des niveaux pour la valeur Hm = -2.088 THz fournissant une
température de NEEL correcte (200 K).

¥ ) Influence de la distorsion rhomboédrique sur la levée
de degenerescence.

La distorsion rhomboédrique est prise en compte sous la forme
indiquée dans le paragraphe b, c'est & dire sous la forme d'une contri-
bution magnétoélastique nécessitant une auto-cohérence sur la moyenne
thermique < Pxy)

Le calcul complet incluant 1'hamiltonien magnetoe1ast1 ue a1ns1
que 1'influence de la distorsion 'sur les intégrales d'échange J,' et I
aboutit aux résultats donnés sur la figure IV D 13. Nous y représentons

. - . + . -
les niveaux d'énergie de Fe2 , en fonction de la température pour un

champ moléculaire de -3.36 THz un couplage de spin orbite de 2.6 THz et
un coefficient magnétoélastique B /4Cy de -0.82 THz. Comme nous

le verrons plus tard, ces valeurs sont celles obtenues a partir des cour-
bes de dispersion d'ondes de spin et qui sont sensiblement différentes
des valeurs précédemment citées. Ce jeu de paramétres place 1la
température de NEEL a des valeurs supérieures (a~ 250°K) ce qui est
normal étant donné que la normalisation des intégrales d'échange en
fonction de la température n'est pas considérée dans notre calcul au
stade actuel.

Pour ce méme jeu de paramétres nous avons calculé la valeur
moyenne <Sz> en fonction de la température sans et avec 1nf1uence de la
distorsion sur les intégrales d'échange premiers-voisins :L et ZL
(Fig. IV D 14)
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]
sous l'influence du couplage spin-orbite ( A=2.4 THz)

et en fonction

du champ moléculaire, (Hm)

du niveau r} de Fe2+ pour un champ moléculaire de-2.08 THz

placant la température de Néel a 200K.
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d) Propriétés dynamiques dans la phase antiferromagnétique -
Formalisme des susceptibilités généralisées.

of ) Hamiltonien du systéme

L'hamiltonien du systéme #  est la somme d'un hamiltonien 'x4
a ion propre et d'un hamiltonien 32 tel que :

ggz = xax - ggcn (IvVv D 2%)

qui peut se mettre sous la forme suivante :

- = I £) s, (1) [S.0)- 2<5({))]
,.%Jk J'%J("J) J)S ) () ({)] (IV D 29)

En vue de simplifier 1la man1Eulat1on des opérateurs intervenant dans
notre calcul Sy¢ et Qg = S« (avec f =2z , + et -), nous les
exprimerons a 1'aide d'opérateurs de base standard appe]és Lmn{i)

générant sur le site i une transition de 1'état propre Im) vers 1'état
propre |lm) (HALEY 1972, [112]) tel que

Lamn (i) = [md>n| = CmCn

(IV D 30)
Les opérateurs de spin S et de moment L s'écrivent alors :
+
S = mén Sd'mnl-mﬂ=%5dmncmcm. (Iv D 31)
Qi = = Qumn Lmn== QumnCiCm (Iv D 32)
mmn mn
ou
Semn = <m|SxIn> (Iv D 33)
Qo('m'n. = <’""~I Qo(l’n> (IV D 34)

avec d =z + et -

14
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Dans une premiére &tape il est donc nécessaire de calculer ces &léments
de matrice Semmn et Qgmm 3 partir des fonctions propres des états

n de 1'ion Fe2+. En guise d'exemple nous reportons dans le tableau
IVD IIl les éléments de matrice Symmw obtenus dans le cas simple de
d'un hamiltonien B4 comportant le couplage spin-orbite ( A' = 2.4 THz)
et un champ moléculaire de-2.088 THz. On remarque que les éléments des
composantes transverses S+ et S- sont entiérement non-diagonaux ce qui
est une conséquence des propriétés de symétrie du cristal. D'autre part,
pour les mémes raisons si S,mm#0, on a Smn=0 et S;mn=0. Ces propriétés
font intervenir des simplifications dans les équations du mouvement du
systeéme magnétique et en conséquence en facilitent la rasolution.

Des propriétés de méme type apparaissent dans les éléments Qumn
introduit pour le calcul de Ta section efficace de diffusion neutronique.

Compte tenu de ce qui précéde, 1'hamiltonien du systéme
se met sous la forme d'une somme de trois termes :

X = == wnlmn @
+ 5= Ty [Sp059) + 5015,
o] :

+ %}1‘1 9, [S,(f) - 2<5,(4))] (Iv D 35)

qui sont respectivement :
- le terme diagonal somme des contributions & ion propre.
- le terme f:ransverse comportant les opérateurs S+ et S-
- le terme longitudinal avec les opérateurs S

VA

En adoptant la notation utilisée dans les paragraphes précé-
dents d6 devient :

& - == wnlLmntd +4£§ Wn Lmn(§)
* % {? J 4" [S15uw) +S W SHN] + 5 I 6.8, ¢ 40)
+ St S(0] + z?;gz [S, 4@ 56 + S5 ()]
= I} (S50 5] - z Ti5, () S,0,) - ;Jézg’- S50 S,(j)
-= Hm S0 + 32 Hm S.¢) (1v D 36)
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P JEquation du mouvement et susceptibilité généralisée

Le spectre d'excitations magnétiques peut-étre obtenu a partir
des susceptibilités généralisées magnétiques G *P (ij,t) définies comme :

GPUjb = G50, Sp),E)=-iBEKIS.(b), SaGol])

(IV D 37)
dont la transformée de Fourier s'écrit
G(Y w) =/G("jn’-') eiwkou: (IV D 38)
L'équation de mouvement a laquelle satisfont ces fonctions est :
WGABRBwW) = <[A B + G([LA,%],B,w) (IV D 39)

ou A et B les opérateurs S+ et S- pour les excitations trans-
verses et SZ pour les excitations longitudinales.

Dans le cas du calcul de la section efficace de diffusion neu-
tronique A et B peuvent aussi étre des opérateurs Qg = -lu + 25« ,
étant donné que dans le cas on définit de fonctions de GREEN G¥P (ij,w)
de type Q - Q et de type mixte Q - S et S - Q.

En fait, on appliquera cette équation du mouvement & une sus-

ceptibilité interniveau définie a partir de la susceptibilité générale
par 1'équation suivante :

GdP(ij,w) = % Symn G’s(mn,,ij, w)
- ob: GP (e, i, w) = G Lammd), Sp(§), w)

¥) calcul du commutateur [A, 3]

La définition d'une susceptibilité interniveau 6P nous permet
un calcul simplifié du commutateur [A, d€] apparaissant dans 1'équation du

mouvement en prenant pour A 1'opérateur Lmn(i) = Cm' Cn et B =38p(j).
Le découplage des équations de mouvement se fera alors sur G en utilisant
1'approximation des phases aléatoires (RPA) |112]

— Terme diagonal (ion propre)

Le terme est de la forme ké%[C:n“’C,,g’, C:(k)cﬂ_(k)]wn

et devient :

(IV D 40)

[A 2] = Sij(wﬂ—wm)C;,,(i)Cﬂ(L) (1V D 41)
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— Termes transverses du commutateur [A,'JC] ([A,U@]m

Faisons le calcul détaillé d'un élément de type
5 Jee 0G0, 5,6 500 (v D 42)

En utilisant les expressions standard des opérateurs S« (i) et

les propriétés des opérateurs Cn (équations I B 36-38) cette
expression se met sous la forme :

LZJ“§ c;wc,,u)(%ﬁ — CIIC,H S, %)
"5 S-#9 C4|(c) cgel (IV D 43)

La composante transverse totale de d62 de type = Jp [S@0 e+ Sei) Sg0]
fournit alors : it

F G =i 58 - co Cor % z Sy eleAd

L) M) Ch) - R~ {
+% Jo ZLSE, RO - Slam CILCLL) ]ﬁ S‘SP)" C;(UC?(O (IV D 44)

Aprés découplage par 1'approximation des phases aléatoires cette compo-
sante transverse totale devient :

] ) (&) ~+
% Jie [Smn(f,,,,-f,‘)ﬁ_ S{gp CIOCHO

+ S Son (- fn) = {5 COCE (1v b 45)

ou les indices sur les facteurs de population fm et sur les
éléments Sy ont été omis les états des ions étant les mémes pour tous
les ions dans le cristal parfait.

Lorsqu‘on applique ces résultats aux termes de 1'hamiltonien

que nous considérons pour Fe]_xo on obtient les trois termes transverses
suivants :

[AED] = = L Semnlf- L) =5 pg (€0
* Snm (fm fu) - Sepq CICH0 v o 46)

# . :
(A %@ENI == Iy [Semnf-F) - Sepq Gl G0

+ S+n—m(fw— F‘n) % 5—‘1? qu‘) Cf‘(d") (IV D 47)
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[A. x(ﬁz)]T: 42333 [Snn'n. ({m' F"')ﬁ s+ @ Cq (1'1-) Cf"d’-)
+ S.enm (f’"’fﬂ)}% S_.,“, Cq(g) Cf(fz) (IV D 48)

— Terme longitudinal du commutateur [A,'96] ([A,'JG]LG.

De 1a méme fagon on obtient Te terme longitudinal
[A%]ic = 2= Sanm( =) . 52y C30) Cp®)
- 2424 Iy Sznm (£~ fn)i S2pq C34) C4'fi)

...2 ? Jz Sznm(‘Fm" fm.) % 57_1“' C;(jz)cf(&) (IV D 49)

3) Equation du mouvement appliquée & la susceptibilité

interniveau

La valeur moyenne du commutateur de A et B s'écrit
<LABI> = 3ij(fm-fu) Sgmn
L'&quation du mouvement pour GP (mn, ij, w ) devient alors
W @F‘(m,q,wh Sij(fm-fu) Spmn + (Won - ) GPomn, 4, w)
+Z S nm - fuE S CPlap. if, )+ Snm(fom- fn)Z Suqp &Peap.if, )]
+=d Senm(fm-fa)E Suap Cap fif )+ S-nmlfo- fn) £ 5.4pGPap.f)]
+€U [Snm (fm- ff)i S+ ap T4, f15,0)+S-rem (fom- fL)é 5-qp G gl

+ 2 ,Li'UA Sz nm(fn‘fu,ﬁ Szc”o GP (qp. 44, w)
_ it _ AT 7w
2%:‘1 Szwm(fm fn)f,éququ (C(*P,Jotj, )

-2 3%:]2 Sznm (:Fm" fn)% Szc,-r ap(‘"’:‘jzj. w)

(IV D 50)

La solution de cette équation pour des intégrales d'échange nulles donne la
susceptibilité dynamique a& site propre. Elle est obtenue aprés multipli-
cation par S¢mn, division par W-tn+wm , sommation sur les &tats mn

puis par transformation de Fourier sous la forme suivante :

80(‘5(%“’) = é_ Sot‘m'n Spwm(f'm—fm.)

w - wWm + W
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£) Equation du mouvement pour la susceptibilité généralisée

Pour passer de 1'équation des susceptibilités interniveau

(IV D 50), aux susceptibilités généralisées (Equation IV D 39) on appli-
que la méme procédure c'est 3 dire :

multiplication par S «mn

division par wW-Wn +wm

sommation sur mn

- transformation de Fourier

En utilisant dans 1'écriture les susceptibilités a un ion
on obtient 1'expression des susceptibilités généralisées magnétiques .

P = gPw + ¢*THGPGw + g+ UGG G w)
+ gTLGGTGw) + 93,5 GPE,w)
¢ g% J2d) GT(Gw) + 9% J44) G PG w)
+ 23&’2‘1‘“(&?) Gzﬁ'(c'f,w)
- 24 ¥,(5) G*P(3w)
- 24" 7,(3) GF(Gw) (1v D 51)
ou : J.(q’) = i 2617' f (IV D 52)
4 d fij

Cette équation se décompose en une contribukion transverse et
une contribution Yongitudinale fournissant des excitations de méme type.
La partie transverse se simplifie en :

de(?{,w) = gdP(w)+ gd‘:l,“(Q‘) G-P(q’,w) + 3"“ :Lﬂ(-i]') G+‘G(E'{',w)
+ g [T4)+ LGIGPGw) + ¢ [T@) + L@ ] G P

(IV D 53)
avec o« et P étant + et -

La partie longitudinale devient, aprés avoir remarqué que les
—Z .
susceptibilités de type gJ’Z et g © sont nuiles :

GPquw) = g7w) + 242319 - Z@-L@] G @.w) (v o s4)
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L'hamiltonien de spin a deux ions ne comportant que les opéra-
teurs de spin S«

, 11 est possible de calculer & partir des fonctions de
GREEN ainsi définies les énergies des excitations magnétiques. Par
contre, pour le calcul de la section efficace du diffusion neutronique

nous procéderons a une extrapolation des équations aux autres opérateurs
tels que Qy= -l + 25« .

e) Calculs des ondes de spins

Dans le cas des ondes longitudinales il suffit de chercher les
poles de la fonction G%%(q,w ) exprimée par

Gn(q‘,u) = 321(“’)“ — (IV D 55)
4-2972[3/@) - 1'Q) - L(@)]

Dans le cas des modes transverses (Equation IV D 51) le systéme
d'équations

G?q’,w) = g*‘(w)«-g*'ﬂ;'{?f)G*?@w) + g’“ [U:r@)*-eZ(q’)]G"(q,w)
GG = T @G Gw  + g [T@ @G 1Gw)
G'Gw = &)+ LDEGw + g 0@ « 2@ G gw
Glgw = I GG+ g G +IG)] GTGw)

0o (IV D 56)
Si on appelle A J4(@

et B = Jf(if) + J.(3) (IV D 57)
le systéme se met sous la forme matricielle suivante
1- Ag+- -Bg*~ o ) G 0
- 58-+ A- Aa"*‘ o o ’ a* 8-+
o 0 A-Ag—  -Bg* G g+-
o o] - Ba"’ 4- /\3"" G~ 0
(Iv D 58)

Les énergies des ondes transverses sont données par les zéros
du déterminant A (w)

Alw) = (4-A3+-)(4-A8-+) - Bzg"" 9__,,

(IV D 59)

= 4+8*"8‘*' [Az- B*] - (3""*— 3"") A
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f) Extrapolation des équations du mouvement aux autres opérateurs et
section efficace de diffusion

_ L'application du processus développé précédemment pour le cas
ges operateurs S au cas des projections moment total Q@ fournit des
équations du susceptibilités généralisées de caractéres mixtes ou inter-
viennent les susceptibilités a ions propres telles que :

gdf’(w) = = Samn Sgnm (fm-fn) type S-S (IV D 60)
mm W= W+ Wm

'F'oqs(w) = E Sammn Opwm (fm-‘Fm) |:7Pe. S-Q (Iv D 61)
mn W - Wm s wm

ARy == Qumn Qanm (fom-fn) type Q-Q v p 62)

W — Wmn + Wm

L'hamiltonien du spin ne contenant que des termes de type S,

les termes de type Q - Q n'apparaissent dans 1'équation du mouvement que
sous la forme d'une susceptibilité a ion propre.

o Les termes mixtes donnent lieu & 1'équation des susceptibilités
généralisées mixtes G¥P (q, w ) :

PG < Flwy + £9) é‘f?q.u) - $0G) GRGw)
+ ff“:y?q)§5¢k%uﬂ + beéﬂ?Q)ggﬁhzug
) C{:f’(q:w) + $%@G GPF,w)
+ 207 3/@)GRGw) - 267N GPF,w)
- 2 £27,) GG w)

(IV D 63)

qui peut se décomposer en des composantes transverse et
longitudinale de la méme facon que G°P (T, w )

Les . régles de sélection sur les différents &léments de
matrice g*P et p¥P entre niveaux fournissent les différentes suscepti-
bilités & ion non nulles.

En se restreignant aux modes transverses mesurés dans notre
cas, les équations IV D 56 et IV D 63 constituent un systéme d'équations
linéaires couplées dont la résolution conduit a la fonction de GREEN du
systéme. La partie imaginaire de cette fonction de GREEN est injectée
dans la formule I B 84 du chapitre [ en vue de 1'obtention de la section
efficace de diffusion inélastique par les magnons. Des résultats de
calcul comparés avec des mesures sont montrés au paragraphe suivant.
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g) Interprétation des résultats expérimentaux a 1'aide du modéle des
susceptibilités généralisées.

Le modéle expliqué dans les paragraphes précédents a été appli-
qué pour interpréter les courbes de dispersion des ondes de spin dans les
directions de haute symétrie a basse température (10K). D'autre part, les
résultats d'une étude théorique en fonction de la température sont pré-
sentés et confrontés avec 1'expérience.

ol JAnalyse & la température de 1'h&lium liquide :

Dans 1'étude & basse température les paramétres du modéle
considérés dans notre calcul sont les intégrales d'échange J, ,3* et J,,
le couplage spin-orbite A' ainsi que le coefficient d'anisotropie c pro-
venant comme nous 1'avons montré précédemment du couplage magnétoélas-
tique.

Les opérations d'ajustement des courbes expérimentales ont mis
en évidence les aspects suivants :

- 1'énergie de 1'onde de spin en centre de zone (Gp= 0.5) est
une conséquence du couplage magnétoélastique

(c = -0.15 THz = 5 cm']) donnant lieu a la distorsion rhombo-
édrique du réseau.

- cette distorsion introduit une anisotropie non négligeable
dans les intégrales d'échange premiers-voisins en séparant J4

en IV (= -0.17 THz =-5.66 cm™))
et en I (= -0.11 THz = -3.66cm™ )

- 1'influence de cette anisotropie des J, se répercute dans les
courbes de dispersion essentiellement en bords de zone de
BRILLOUIN

* par la fréquence élevée en bord de-zone [100]

* par le comportement singulier de la direction [111] ol les
énergies sont plus faibles par comparaison aux composés de la
méme série MnO et NiO.

- la pente trés élevée des courbes de dispersion pour les g
prés du centre de zone se traduit par une valeur importante de
1'intégrale d'échange seconds-voisins

J, = 0.22 THz = 7.33 em |

Les courbes de dispersion théoriques obtenues avec ce jeu de
paramétres, comparées aux points expérimentaux sont représentées sur la
figure VI D 15. Le calcul complet nous permet de résoudre les questions
restées obscures dans le cas des deux calculs d'onde de spin simple. En
effet nos résultats montrent 1'existence des deux branches que nous
avions suspectées précédemment. D'autre part,les difficultés d'observa-
tions mentionnées dans la partie expérimentale dues & la chute importante
de la section efficace de diffusion neutronique sont clairement inter-
prétées par notre modéle. En effet,le calcul de la partie imaginaire de
la fonction de GREEN conformément aux relations du paragraphes f montrent
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FIG.IVD15. Courbes de dispersion des excitations magnétiques jusqu'a
8 THz calculées dans Fel-xo a4 l'aide du modéle de suscep-
tibilité généralisée., Les valeurs des paramétres de calcul
sont les suivantes: T=4,2 K
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clairement la décroissance importante de S(Q,w) et ceci en bon accord
numérique avec 1'expérience. (Fig. IV D 16)

Les valeurs des paramétres obtenus sont en trés bon accord avec
celles que nous avions obtenues dans les modéles simples d'ondes de spin

ce qui est satisfaisant, le spin effectif de Fe2+ étant 1.90 alors que le
calcul simple prenait S = 2. Les intégrales d'échange da et Ja
sont en bon accord avec les valeurs citées par KANAMORI |88]|

(Jy= -5,675 cm™ | = -0.17 THz) et par SMART |113].

Le moment magnétique donné par notre calcul est de 4.70 Mg en
accord avec les calculs de KANAMORI |88| (/n1°=4.44/L3 ).

Le couplage spin-orbite obtenu par notre calcul et déterminant
essentiellement la différence d'énergie entre le niveau fondamental et le
premier niveau excité (celui-ci é&tant issu du multiplet J =2

(Figure IV C 33) est de -86,66 cm”! (2.6 THz) ce qui est comme attendu,
inférieur & la valeur de 1'ion libre.

Concernant le coefficient ¢ provenant del'hamiltonien magnéto-
élastique nous avons montré qu'il pouvait se relier aux paramétres magné-
toélastiques typiques par la relation

Bz
L = =2 <pﬂ>,‘% (IV D 64)
4Chy

Notre calcul donne pour la valeur moyenne <{Pxy> la valeur

0,1228 ; considérant la constante C,, = 0.57 x ]0]2 dyn/cm2 obtenue dans

la mesure des.courbes de dispersion é% phonons on trouve que

2
_‘B_’; = 5.442 x Ao—lsergﬁo‘n = 2.':’22:«108 cra/cmt3
4Cus ,

d'ou : B, = 2.491 x 10'Y erg/cm3

13

2

4.9513 x 10~ erg/ion

2500cm” 1 /ion.

Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle obtenue
par d'autres auteurs |88), |114].

Afin d'obtenir une interprétation correcte des excitations
observées nous pouvons envisager les différents niveaux d'énergie de

1'ion Fe2+ calculés & 4.2°K avec les paramétres cités prégédemment. Les

modes transverses satisfont aux équations de la forme G =G et G =G

indiquant respectivement 1'existence de deux types de modes transverses.
Une &quation du mouvement pour G (mn,q,w) s'écrivant

(W= Wt Wm) G*'('mn.ﬁ,w): (fm- g) |5-mem Iz.,. (ﬁn- F,,‘) ls_mm. Iz
x J(@) fg G (gp.7. ) (1V D 65)



196

DIRECTION DIRECTION
[111] [100]
3 Tad2K
3
150
1—2

o Y * 6 5
0. o5 05 as
R 08 as 08

VECTEUR DE TRANSFERT Q

FIG.IVD16. Calcul de la section efficace de diffusion inélastique
magnétique 4 l'aide de notre modéle et comparaisom avec

ltexpérience. Nous avons représenté les directions [100]
et [111}.
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montre qu'une transition non caractérisée par 1'élément de matrice S - nm
se couple avec les autres transitions q —s p caractérisées par S - gp et
non aux transitions de type S_qp. Ceci entraine que les différents modes

peuvent étre classés en mode "S " et "S_" (1les modes longitudinaux Sz ne
sont pas envisagés ici, car ils apparaissent d& des énergies supérieures a
8 THz) et que des croisements de modes peuvent exister entre modes

S, et S_.

La figure IV D 17 représente les 12 premiers niveaux de 1'ion
magnétique avec les différentes transitions m-n permises(compte non tenu
du facteur de peuplement thermique)et les é&léments de matrice S mn ap-
propriés. Le symbole of donne la nature de la transition. Les deux
branches observées a basse température peuvent étre identifiées comme
issues de transitions du niveau fondamental n = 1 aux niveaux 2 et 3 res-
pectivement, la forte dispersion étant due aux interactions d'échange.
Les autres modes de la figure IV D 17 ne peuvent apparaitre, le niveau
fondamental é&tant le seul niveau occupé. Certaines de ces excitations
pourront &tre misesen évidence a des températures plus élevées.

B ) Analyse en fonction de la température

Les calculs des excitations magnétiques en fonction de la
température ont été exécutés & 1'aide des mémes valeurs de paramétres
J¥, 0¥ 0, , A et B3/4Cuy , la contribution magnétoélastique
&tant calculée de maniére autocohérente par 1'intermédiaire de la conver-
gence de la valeur moyenne de 1'opérateur {Pij> , et son influence sur
1'anisotropie J¢ et g¥ &tant introduite dans le champ d'échange et de
le calcul des excitations magnétiques.

B4) Calcul a 50K, 75K et 100K

Les résultats de calculs a 50K, 75K et 100K sont représentés
sur la figure IV D 18 (a, b, c) pour les deux directions [100] et [111].
On remarque que des structures supplémentaires apparaissent en raison de
1'augmentation des facteurs de population pour les niveaux excités. Les
diagrammes des excitations a 1'origine des branches supplémentaires sont
intégrés dans la figure IV D 18 (a, b, c). Dans chacun des cas nous avons
indiqué le type (m-n) de la transition et sa nature (X ) ce qui nous
permet de connaitre le croisement éventuel des branches. I1 faut noter
que lors des croisements des branches les intensités diffusées des
excitations faibles sont sensiblement augmentées par transfert d'in-
tensité d'une branche a 1'autre. Cet aspect est particuliérement visible
sur la représentation S(Q, w ) & 100K notamment pour le mode 3-4 et 2-4
lorsque ces modes croisent les ondes de spin 1-2 et 1-3 respectivement.
(Fig. Iv C 19)
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FIG.IVD17. Diagrammes des excitations transverses entre les 12 premiers
niveaux excités de Fe2+ non compte tenu des facteurs de popu-
lation de niveaux, La nature de la transition est reportée
( + ou = ) ainsi que la valeur de 1'élément de matrice de
transition So(mq‘, . Pour chaque transition nous avons indi=

qué l'énergie mise en jeu.
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Excitations magnétiques calculées a 50 K et 75 K.
Sur chaque courbe est spécifiée la nature de la
transition. Dans le diagramme de niveaux joint
nous avons indiqué 4 l'aide du symbole (®) les
transitions dont la dispersion a été tracé,
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Excitations magnétiques et dia-
gramme de niveaux calculés 3 la
température de 100 K.

FIG.,IVD19,

Influence des croisements de
modes sur l'intensité diffusée,
( calcul a 75 K)
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Ba2) Excitations a 150 K

Les excitations d 150 K obtenues par notre modéle sont repor-
tées dans les directions [100] et [111] de 1'espace réciproque magnétique
sur le méme graphique que les points expérimentaux obtenus dans ces deux
directions (Fig. IV D 20). Les transitions calculées ainsi que les fac-
teurs de population des niveaux sont représentés sur le schéma de la
figure IV D 20. La comparaison de ces résultats avec les groupes de neu-
trons mesurés donne un accord intéressant par 1'onde de spin fondamentale,
mais n'est pas néanmoins sans ambiquité pour certaines branches
observées dont 1'intensité expérimentale semble bien supérieure aux va-
leurs calculées. Une des raisons de cet aspect peut-étre le caractére
polydomaine de 1'échantillon. Mais nous pensons surtout que ces branches
supplémentaires sont dues au caractére non-stoéchiométrique du cristal et

plus spécialement aux phénoménes explicités dans la derniére section de
ce chapitre.
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FIG.IVD20. Excitations magnétiques mesurées et calculées dans Fe x0

a 150 K. Les transitions correspondantes sont repor-

tées sur le diagramme des niveaux. La quantité f dont la
courbe a été tracé sur ce diagramme représente le facteur
de population,
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CONCLUSIONS SUR LES EXCITATIONS MAGNETIQUES

L'étude expérimentale et théorique des excitations magnétiques
dans la phase antiferromagnétique de Fe]_XO nous a fourni, en plus de la

connaissance intrinséque des courbes de dispersion de ces excitations,
des informations sur les différents couplages, (leur nature et leur in-
tensité) jouant un rdle dans 1'établissement de 1'ordre magnétique et sur
les états excités magnétiques.

L'interprétation & la fois phénoménologique et microscopique
que nous avons apporté met clairement en évidence le caractére plus com-
pliqué de 1'anisotropie magnétique trouvant son origine dans la structure

électronique particuliére de 1'ion Fe2+

Les valeurs des paramétres que nous avons obtenus sont en ac-
cord avec d'autres vrésultats .expérimentaux obtenus par différents
auteurs, ainsi qu'avec d'autres calculs théoriques.

En ce qui concerne 1'influence de la composition non-stoéchio-
métrique sur les excitations,

- 1'onde de spin fondamentale semble peu affectée d'un moins
dans la région de 1'espace réciproque ol elle est particulié-
rement mesurable par les neutrons

- le comportement sur 1'onde vers les bords de zone semble
davantage affecté; mais en raison de la faiblesse de la sec-
tion efficace de diffusion, ainsi que de la nature compliquée
des défauts, cette influence est difficile a estimer numéri-
quement.

- d'autres branches d'excitations faiblement diffusantes sem-
blent apparaitre. Mais ici encore, une é&tude systématique
capable de clarifier la situation demanderait des efforts
trés importants sur Tla fabrication des cristaux ceci en
fonction des conditions de préparation suivis de nombreuses
mesures inélastiques.
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SECTION E

LA WUSTITE COMPOSE NON-STOECHIOMETRIQUE

La wustite est un des composés non-stoechiométriques type ;
pour cette raison elle a fait 1'objet d'innombrables études de caractére
chimique, thermodynamique et structural. Lors des études dynamiques don-
nées dans les sections précédentes nous gardions a 1'esprit les influ-
ences possibles de ce phénoméne. Cette section E a pour but de faire le
sommaire des nombreuses &tudes sur le caractére non-stoéchiométrique de
Fe;_0 5 ceci nous permet d'avoir une base de discussion pour des

études dynamiques en fonction de x. Nous reportons en outre quelques
résuitats de mesures en diffusion neutronique élastique mettant en évi-
dence des raies satellites ceci dans les deux phases paramagnétique et
antiferromagnétique du composé.
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1) RAPPELS - SOMMAIRE DU STADE ACTUEL DES CONNAISSANCES

a) Formule chimique générale du composé

Parmi les monoxydes de métaux de transition 3d la wustite joue
un rdle trés particulier du fait qu'elle correspond a une structure méta-
stable & température ambiante entrainant des propriétés intéressantes
dans 1'organisation des défauts. Fe]_XO fut et est toujours 1'objet de

nombreux travaux concernant notamment sa structure cristalline, son do-
maine de stabilité et ses propriétés physiques en fonction du déficit en
fer.

Tous les auteurs sont d'accord pour expliquer 1'écart a la

stoéchiométrie par des lacunes octaédriques de fer. Les ions 02' sont
placés normalement sur tous les sites du réseau cubique & faces centrés.

. - + - .
Des lacunes apparaissent dans le sous-réseau de Fe2 » compensées au ni-

3+ 3+

veau des charges par des ions Fe Une partie de Fe” est placée dans

des sites tétraédriques du sous-réseau d'oxygéne, le reste de Fe3* et

tous Tles Fe2+ étant positionnés sur les sites octaédriques. La formule
chimique générale qui résulte de cette structure est alors -

2+ ock 3+ oct 34 tet oct 2-
F-c/l-bx Fézx-t F-ek ont ' O

ou E représente la quantité de Fe3+ en sites tétraédriques
et 0O représente une lacune.

x+t
t
octaédriques au taux de Fe3+ en sites tétraédriques. Cette quantité est

reliée a 1'ordre & courte-distance défini par des amas notés (m/n) de
m lacunes et de n sites tétraédriques occupeés.

La quantiteé r: est le rapport du taux de lacunes en sites

Malgré ces points d'accord fondamentaux, des désaccords
nombreux subsistent quant :

- & la mesure des quantités bt et f

. . + . R
= aux associations entre lacunes et Fe3 interstitiels, donc la
nature des amas. (ordre & courte distance)

- la répartition et 1'ordre &ventuel de ces amas dans le cris-
tal (ordre a longue distance).

La formule générale &tant maintenant définie, il est intéres-
sant de rappeler quels sont les travaux essentiels analysant ces diffa-
rents problémes.
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b) Détermination des frontiéres du domaine de stabilité-types de wustites

De nombreux auteurs ont contribué & ces travaux et nous ne
pouvons les mentionner en détail. Des bons récapitulatifs de ces études
sont donnés par BAUER [115, 116]|, ainsi que dans le mémoire de 1'école de
RENNES [117]. Une grande diversité dans les mesures et leurs résultats
peut-étre constatée, ce qui met en évidence la complexité du probléme.
[118 - 122]

A 1'intérieur du domaine de stabilité certains auteurs
(VALLET |122]|, CAREL |123{) distinguent un diagramme plus complexe mon-
trant 1'existence de p]us1eurs variétés de wustites nommées Wiet W{
(i = 1,3) correspondant a des surstructures (Fig. IV E 1). Malgré de nom-
breuses études thermodynamiques ainsi que cristallographiques sur pro-
duits "in situ", aussi bien que trempés ou revenus, ce point est encore
sujet a de nombreuses controverses |124 - 129|. En effet, HAYAKAWA et al
[127|, COHEN |130| mettent nettement en cause les mesures de FENDER et
al {126] et 1'étude cristallographique de GAVARRI et al |131]. Ils
montrent que le paramétre cristallin varie linéairement avec la composi-
tion et nient donc 1'existence du plusieurs sortes de wustites. Les étu-
des de THOUZELIN [129] ainsi que 1les travaux de BAUER et al |117]
aboutissent également & une linéarité du paramétre cristallin en fonction
de la composition. |Fig. IV E 2|

3) INTENSITES DES DIFFRACTIONS FONDAMENTALES DE TYPE NaCl : (X et neutrons)

La mesure des intensités des diffractions correspondant & un
systéme type NaCl permettent d'accéder au paramétre cristallin Qo mais
aussi au rapport f précédemment défini. De nombreux auteurs ont travail-
1é sur cet aspect (]132 - 138]|). ROTH et al |85| mettent en évidence la
présence de fer en site tétraédrique par diffusion neutronique et propose
une association de ce fer @ deux lacunes. Ce modéle est confirmé par
SMUTS |132| par rayons X ainsi que par spectroscopie IR, (TARTE
[133|. Bien que tous les auteurs soient d'accord avec la position tétra-

édrique des Fe3+, la plupart des travaux propose plutdt, a 1'heure

actuelle, une association de type 4/1 comme par exemple CHEETHAM et al
|134| par diffusion neutronique & haute température, GAVARRI et al |134|
par diffusion neutronique dans le domaine d'équilibre, ELIAS et al |139],
GREENWOOD et al |148] par spectroscopie MOSBAUER. Le probléme de la dé-
termination de P & partir de ces mesures n'est.par contre,pas résolu et
une grande dispersion apparait dans les valeurs auxquelles aboutissent
les auteurs. Un résumé des principaux résultats apparait sur la figure
IVE 3. Le tableau IV E I résume les principales expériences sur la dé-
termination de F . On y trouvera aussi les conclusions essentielles sur
les amas proposés. [1 faut noter que cette dispersion dans la déter-
mination du rapport lacune-interstitiel conduit & une grande variété dans
les amas proposés. Néanmoins tous les auteurs sont d'accord sur le fait
que toutes les associations se construisent & partir de 1'amas 4/1
fondamental.
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FIG.IVE1l.

Diagramme de phase de
la wustite d'aprés
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Fe-W (références(115,116, 121}
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Variation du paramétre cristallin Rapport lacunes sur interstitiels

a en fonction de la composition en

fonction de la composition

pour des wustites métastables d'aprés différents auteurs.

préparées a 900°C et 1100°C.
(reférences [115] et (116] )
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Dans le tableau IV E II, nous reportons les schémas des différents amas
rencontrés dans la littérature.

4) DIFFRACTIONS ET DIFFUSIONS SUPPLEMENTAIRES - ORDRE A LONGUE DISTANCE.

La non-stochiométrie dans Fe, 0, se manifeste, en plus des

anomalies constatées sur les intensités de diffusion fondamentale, par
1'existence de diffusions supplémentaires, donc de pics satellites cor-
respondant a des pics de "surstructure”. Ces surstructures sont évidem-
ment reliées aux associations mentionnées dans le paragraphe précédent et
a 1'organisation de ces amas & travers le cristal dans un ordre a longque
distance. Les publications décisives sur ce point sont de THOUZELIN|129],
OFFROY |141|, COLLONGUES {136|, MANENC et al |137|, KOCH-COHEN |138},
CHYONG TKHI HUANG [142|, IIJIMA [143|, ANDERSON et al |144| sur des
composés trempés ayant subi ou non des revenus & basse température et de
KOCH ]138] MANENC et [137| sur des produits a 1'équilibre. En guise
d'exemple, nous montrons un cliché de diffraction électronique sur un échan-
tillon trempé (Fig. IV E 4)

COLLONGUES, par des mesures interréticulaires sur des clichés
SEEMAN-BOHLIN propose une maille quadratique de paramétre qui serait la
conséquence d'une transformation de type martensitique.

MANENC et al par des études sur des monocristaux par diffrac-
tion X et d'électrons d'une part, par microscopie électronique d'autre
part, déduisent 1'existence de plusieurs types de structures:

- une structure P' pour 1-x < 0.92 de paramétre de maille 2.5 a,

- une structure P" pour 1-x < 0.89 plus ordonnée que P' et de
paramétre 5 aq

KOCH et COHEN, que nous avons cités dans le paragraphe précé-
dent, montrent par une étude sur des monocristaux que chaque tache fonda-
mentale est entourée de taches satellites plus ou moins intenses suivant
leurs positions dans 1'espace. Ces taches sont situées sur les sommets et
les milieux de faces et des arétes d'une cube de coté 2 da. la quan-
tité J mesure ainsi la périodicité de la surstructure par rapport a la
structure de base. Les auteurs trouvent d'autre part que est peu
affecté par x (Fig IV E 5). L'analyse théorique leur permet de conclure a
une périodicité moyenne de 2,65 a, suivant |100| avec des amas
13/4.(voir tableau IV E II).

HUANG et al trouvent, par diffraction électronique et par dia-
gramme de LAUE, des résultats expérimentaux en accord avec les précédents
(& = 0.373) mais proposent un ordre a longue distance avec une maille de
8a, contenant 27 amas de type 16/6.



AUTEURS CRISTAL METHODE
EXPERIMENTALE
ROTH [145] Wustites trempées| p.ceiocpyon
de différentes .
. s neutronique
stoechiométries
GAVARRI et all Produits in situ]| Diffraction
[131] (985°C,1075°C) neutronique

sMutTs [132]

CHEETHAM

[134]

BATTLE et al

[147]

Wustites trempées

Produits in situ
en équilibre

Wustites trempées
de différentes
concentrations

Diffraction de
rayons X

Diffraction
neutronique

Diffraction
neutronique

VALEUR
DE f

CONCLUSIONS ET REMARQUES

r constant

(2)

r constant
( 2.4)

fﬁ 3

ILPL A

2.78<r<3.01

Amas de type Fe3+ en site tétraédrique
avec deux lacunes (2:1)

Existence d'amas obtenus par mise en
commun de deux lacunes entre amas de
base 4:1 (amas 9:4 et 40:14)
Etude contestée par GARSTEIN et al
( 130 )

A basse température et sur tout le do-
maine de stabilité : amas 13:4

(amas de KOCH et COHEN)
A haute température : amas 4:1

Existence d!amas 8:3 et 6:2
Interprétation du comportement dans
la phase magnétique & l'aide d'amas 8:3

TAB,IVEI. Résumé des principales mesures et interprétations faites en vue de la détermination

du rapport lacunes sur interstitiel (r’) dans la wustite (Fel_xo)

oie



211

TAB.IV E II : Représentation de différents amas proposés pour
expliquer la non-stoechiométrie dans Fel_xO.

(O : lacune ; ® : oxygéne ; 4t: Fe3+ )



212

a) Fe0.9160 (poudre)

b) Fe0.9090 (poudre)

c¢) Fe 0 (monocristal)

0.892

FIG.IV E 4 : Comparaison des clichés de diffraction électro-
niques ( coupe (001)) de wustites de différentes
compositions . ( 92,93)
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ANDERSON et SLETNES par diffraction électronique et par la
technique du fond noir sur des wustites de différentes compositions
semblent confirmer les résultats de MANENC sur les différents types de
structure (Fig. IV E 6). Pour (1-x) compris entre 0.95 et 0.91, & vaut
0.385, menant & une périodicité moyenne non entiére valant 2.597
a, (structure P'). Pour des <cristaux moins stoéchiométriques
((1-x) < 0.91), ils proposent un mélange de structure P' et P" ol P"
correspond & une périodiodicité de 2.5 as . Al'aide de mesures,KOCH et
COHEN ont pu interpréter cette structure P" par une maille orthorhombique
ou quadratique de paramétre 5a, contenant 8 motifs de type 10 : 3 ou
8 : 3.

BAUER et PIANELLI |92, 93| par rayons X et par microscopie
électronique montrent que & varie 1égérement avec la composition et
peuvent établir des 1lois de variation en fonction de x et de 1la
température de la mesure. Ces observations posent un probléme quant au
concept de surstructure oi & est indépendant de x. (Fig. IV E 7)

e) Hypothése sur la structure cristalline

On peut constater d'aprés la plupart des résultats énoncés
jusqu'ici que tous les amas proposés, a la fois dans 1'ordre a courte
distance (intensité de diffusion fondamentale) que dans 1'ordre a longue
distance (pic satellite ) sont des associations mettant en jeu un nombre
plus ou moins grand d'amas 4 : 1. Par contre, il n'existe pas une grande
cohérence entre les associations constituant le motif & courte distance
et ceux correspondant d& la longue distance. L'amas 8 :3 semble étre le
plus fréquemment proposé et son existence est confortée par des calculs
de stabilité de CATLOW et FENDER |100]. I1 semble donc qu'il y ait
discontinuité dans 1'origine des pics satellites et donc une existence de
plusieurs structures possibles suivant x, 1la température et les
conditions de préparation. A 1'opposé, les derniéres mesures citées
(BAUER et al) montrent une certaine continuité suivant le degré de
stoéchiométrie. I1s en déduisent 1'existence de structures modulées
incommensurables.

La structure du composé résulterait alors de modulations
spatiales de plusieurs grandeurs physiques telles que :

1'occupation du site tétraédrique par Fe3+,

1a polaribilité de lacunes octaédriques,

le type et 1'ordre des amas basés sur 4 : 1,

les déplacements atomiques autour des défauts.

Les raies satellites sont des conséquences de ces déviations
locales. Néanmoins, il n'existe pas & notre connaissance de calculs
complets pour Fe, 0 rendant compte de 1'évolution des raies satellites

et permettant de justifier pleinement ce dernier modéle.
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g foa) EFFET DELA COMPOSITION SUR LE
PARAMETRE 5 D APRES ‘
KOCH — CONEN
e 1-x )
0.902 0.384
0.920 0373
Ib-’—,-tl_-’j’:*_—  5.2+8 0923 0.366
-~ g 0.947 0.383

FIG.IVE5. Taches supplémentaires entourant la tache type NaCl 002
d'aprés KOCH et COHEN 138 ., La taille de chaque tache
représente l'intensité, Le tableau donne la valeur du
paramétre 8 en fonction de la composition,

FIG.IVE6, Diagramme de phase de la wustite v/ ‘ Fe, O
montrant les régions de passage de
l1'échantillon lors d'une trempe,
Les structures a haute (I,II,III)
et a basse ( P,P',P") température
sont mentionnées ( 137 , 144 )

FIG.IVE7. Variation du paramétre d en fonction
de la composition,

o : BAUER - Echantillon préparés a 900 C

040y 2% : BAUER - ~ anootT
0 :KOCH - COHEN
©O:ANDE -
039 %2, RSON-SLETNES
> - - {J: HOANG et al.

Q93 1-x
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Dans la partie expérimentale de ce mémoire nous donnerons des
résultats de mesures de pics satellites sur plusieurs monocristaux
trempés de grande dimension confirmant les résultats rappelés précédem-
ment.

f) Défauts et structure magnétique

I1 est évident que les différentes caractéristiques présentées
dans notre exposé jusqu'ici vont jouer un rdle dans la phase antiferro-
magnétique |145, 146{, donc dans 1'ordre des spins. Si beaucoup d'auteurs
ont travaillé sur la structure cristalline, trés peu se sont intéressés a
son influence sur la structure magnétique.

L'un des rares travaux sur ce point est de BATTLE et al
|149| ; ces auteurs ont essayé, par des mesures d'intensité de diffusion
neutronique sur des pics fondamentaux de caractére magnétique de mettre
en- évidence des amas de type magnétique, donc d'un ordre magnétique a
1'intérieur des amas. Cette hypothése est basée sur les observations
suivantes : lorsque la concentration de défaut augmente 1la diffusion
cohérente magnétique diminue, bien que la susceptibilité suggére une
augmentation des interactions magnétiques [146].

Les auteurs expliquent leurs mesures et résolvent ce paradoxe
de 1a maniére suivante : (Fig. IV E 8)

* les spins dans 1'amas pointent dans le plan (111) et non le
long de [111] comme dans le cas de la structure sans défaut§4
Cette désorientation provient essentiellement des ions Fe
occupant des sites tétraédriages et ne présentant pas de
couplage spin-orbite comme Fe~ . Cette absence favoriserait
comme dans MnO et NiO une orientation de spin paralléle aux
plans (111).

* expérimentalement, le nombr%+d'1ons découplés par rapport a
[111] exceéde le npmbre de Fe" disponible. Ceci signifie que
certains ions Fe“  autour de 1'amas présentent également une
désorientation par rapport a [111] et résident dans le plan
(1)

* les spins a 1'intérieur des plans (111) n'ont pas d'orienta-
tion préférentielle a 1'intérieur d'un amas. D'autre part,
aucune corrélation n'existe avec les amas voisins. Leur
contribution & la diffusion cohérente par 1la cellule
rhomboédrique est donc nulle.

Cette description répond correctement aux mesures faites par
les auteurs mais pose néanmoins certains problémes.
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FIG.IVES8.

Structure magnétique autour d'un amas 4:1 proposée par
BATTLE et al {147l Le schéma met en évidence un couplage
antiferromagnétique entre l'ion interstitiel et les

ions voisins en sites octaédriques, Les fléches longues
correspondent aux spins le long de la direction [111],
les spins désorientés étant marqués par des fléches plus
courtes,
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2) RESULTATS EXPERIMENTAUX DE DIFFUSION ELASTIQUE DUE A

LA NON-STOECHIOMETRIE

Sans avoir fait une é&tude systématique de ce probléme, nous
avons réalisé quelques mesures de diffusion élastique neutronique dans
le but de mettre en évidence les raies de "surstructure" ou pics satel-
lites vues par différents auteurs essentiellement par rayons X et men-
tionnés précédemment.

Nous avons fait ces mesures sur les deux cristaux C72 et C56
autour des noeuds de BRAGG (200) et (111), mais aussi dans la phase anti-
ferromagnétique autour du BRAGG magnétique (3/2, 1/2, 1/2).

a) Mesures des pics satellites de caractére nucléaire

En accord avec les mesures aux rayons X de KOCH-COHEN |145| et
BAUER [92|, [94| nous avons détecté des diffusions supplémentaires au-
tour des BRAGG |200] et |111| du type (2 - § ,0,0), (2 + § ,0,0),
(1+3,1,1), (1 -8 ,1,1), (1, 1T+d8 ,1+3)et (1,1 -8,1-3 ).
Les aspects essentiels que nous avons pu mettre en évidence sont les
suivants :

* les intensité diffusées des raies de type (2 -8 ,0,0) ou
(1 - & ,1,1) sont largement plus importantes que les autres
(2 +3 ,0,0) ou (1 +8& ,1,1). Le rapport est d'environ 10
(Fig. IVE 9)

* L'intensité diffusée de ces raies intenses dépend trés forte-
ment du rapport de non-stoéchiométrie du cristal. En effet,
pour le cristal C72, elle représente environ 2.8 % de 1'in-
tensité du pic (200) alors que pour (56 (x = 0.056), elle
tombe & moins de 0.1 %.

* La valeur § mesurant 1'exentricité des raies satellites est
faiblement dépendante de x. Nos résultats sont en accord
satisfaisant avec ceux d'autres auteurs. (fig. IV E 7).

b) Mesures de pics satellites de caractére magnétique

En ayant a 1'esprit les expériences et les interprétations
de BATTLE ‘et CHEETHAM |1241 concernant 1'existence d'amas de type magné-
tique dans Fe]_xo, nous avons fait la mesure de diffusion neutronique

élastique autour du noeud (3/2, 1/2, 1/2) sur les deux cristaux C72 et
C56. La figure IV E 10 représentant 1a mesure sur le cristal (72 met
en é&vidence wune structure assez compliquée avec 1'apparition de
plusieurs diffusions supplémentaires. I1 est remarquable que 1a diffu-
sion satellite la plus intense est excentrée d'une valeur & égale a

8§/2. D'autre part, une mesure similaire sur le cristal C56 présentant
une meilleure stoéchiométrie, montre les mémes pics de surtructure mais
avec une intensité moindre.
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FIG.IVE9, Structures satellites mesurées par diffusion neutronique
autour de la raie de Bragg 200 . Les mesures pour les
cristaux C56 et C72 sont représentées et les rapports entre
les intensités du satellite et de la raie fondamentale
sont calculés pour chaque composition,
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DIFFUSION ELASTIQUE ¢
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FIG.IVE10. Structures satellites observées autour du noeud de Bragg
magnétique (1.5,0.5,0.5) & la température de 1'hélium

liquide pour les cristaux de wustite C56 et C72.
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DIRECTION [ni]
T= 10K

i (unités arbitraires)
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FIG.IVE1l. Groupes de neutrons i 10 K mettant en évidence des struc=-
tures inélastiques supplémentaires.
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FIG.IVE12, Branches de dispersion a caractére magnétique supplémen-
taires observées dans Fe, 0 (direction(111] et[100])
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Des structures de diffusion satellite & O /2 montre 1'exis-
tence d'une sorte de doublement de "cellule élémentaire & défaut". Le
caractére magnétique de ces raies signifierait en conséquence 1'existen-
ce d'un ordre magnétique entre amas ce qui est en contradiction avec
le modéle proposé par BATTLE et al |124].

3) RESULTATS EXPERIMENTAUX DE DIFFUSION INELASTIQUE DUE A

LA NON-STOECHIOMETRIE

Nous avions déja mentionné dans la section C sur les excita-
tions magnétiques 1'existence a 150 K de branches d'excitations de
caractére magnétique qui ne sont pas interprétables par un modéle d'excita-
tions du cristal pur (Fig. IV D 20). Le méme type de structures apparais-
sent également 3 basse température (10K) dans le cristal (C72) & stoé-
chiométrie bien contrdlée et homogénéisée et dans de trés bonnes condi-
tions de résolution. Nous représentons sur la figure IV E 11 des groupes
de neutrons typiques mettant en évidence ces excitations et sur la
figure IV E 12 les courbes de dispersion des branches supplémentaires qui
semblent correspondre & des excitations.

4) IDEES GENERALES SUR L'INTERPRETATION DES PHENOMENES OBSERVES

L'apparition des pics satellites dans la wustite dans la phase
nucléaire comme dans la phase magnétique est due a 1'existence des amas
mentionnés précédemment mettant en évidence des "éclosions de phases
décomposées" caractéristiques de solutions solides métastables. La posi-
tion de ces pics aboutit & un paramétre de surstructure ag de valeur
incommensurable avec le paramétre cristallin (a, )

3¢0.37 = ag ¥ 2.70 a,

D'autre part, et nos expériences sont les premiéres mesures
sur des monocristaux trempés de grande dimension mettant en é&vidence
cet aspect, les pics observés sont trés fins et assez intenses. Ces deux
observations nous montrent que le comportement de Fe]_xO sur ce point

peut s'interpréter par une variation périodique de la composition du
composé autour de la moyenne ¢ avec une longueur d'onde plus grande
que 1'espacement entre les plans cristallins. Par analogie avec la théo-
rie de radio transmission, une telle structure est appelées modulée par
la fluctuation de composition. La finesse des raies satellites écarte
1'hypothése de fluctuations de composition isolées distribuées d'une
fagcon aléatoire dans la matrice du cristal pur.

Nos mesures élastiques dans la phase antiferromagnétique mon-
trent en outre que cette modulation a ses prolongements sur la structure
magnétique entrainant par conséquent une modulation des propriétés magné-
tiques du composé. Cette observation n'est pas contradictoire avec cel-
les de BATTLE et al mais montre que ce dernier modéle n'est pas suffi-

sant dans le cas de Fe, 0.
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Etant donné la complexité des phénoménes dans Fe. 0
(paragraphe 1) selon “1'histoire" du cristal (température, condi%?én
de trempe, valeur de x) nous ne pousserons pas plus loin cette
"spéculation” sur la diffusion élastique satellite. Mais il est certain
que ce probléme est loin d'étre résolu cans le cas de la wustite.

Compte tenu de ce qui vient d'étre proposé, il est sur que
1'interprétation des branches d'excitations magnétiques supplémentaires
dues au caractére non-stoéchiométrique du composé n'est pas chose aisée.

Dans 1'attente d'avoir des données expérimentales plus comp-
plétes, différentes hypothéses d'interprétations peuvent étre proposées
pour expliquer ces phénoménes :

* la modulation des fluctuations de composition peut entrainer
des modulations des paramétres intervenant dans le modéle
d'onde de spin notamment des intégrales d'échange fortement
reliées aux distances interioniques. Cette forte relation
est d'ailleurs révélée par 1'importante anisotropie de 1'in-
tégrale Js et sa séparation en J¥ et J ¥

* 1'existence des amas explicités dans le paragraphe 4 peut
avoir comme conséquence la nécessité de considérer des con-
tributions de champ cristallin 3 symétrie différente que
celles utilisées dans notre modéle entrainant d'autres le-
vées de dégénérescence.

* la présence d'ions Fe3+ interstitiels n'est pas sans modi-
fier 1'arrangement des spins (modéle de BATTLE et al ) par
1'intermédiaire de la nullité du couplage spin-orbite de
cet ion, ce qui a comme premiére conséquence 1'existence
d'amas de type magnétique de nature complexe. D'autre part,
cette présence représente un ion d'impureté dans un site
tétraédrique ayant avec ses voisins des interactions d'échan-
ge différentes de celles du cristal pur. Cet aspect se réper-
Cute aussi sur le champ moléculaire & considérer. Nous espé-
rons dans de futurs modéles pouvoir tester certaines de ces
hypothéses et les comparer & des résultats expérimentaux.
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CONCLUSION GENERALE

Nous nous proposions dans ce travail d'apporter une contribu-
tion & 1'étude des propriétés dynamiques phononiques et magnétiques
d'oxydes de métaux de transition 3d et en particulier les deux oxydes
Cu20 et Fe]_XO.

Nous allons tenter de faire un bilan des résultats que nous
avons obtenus expérimentalement et théoriquement et de proposer quelques
perspectives d& déduire de ce travail.

La spectroscopie neutronique nous a permis de faire la mesure
directe :

- des courbes de dispersion des phonons dans Fe]_XO a tempé-
rature ambiante

- des courbes de dispersion des excitations magnétiques dans
Fe]_XO a différentes températures de la phase antiferroma-

gnétique

- des raies de diffusion élastique 1iées a des surstructures
cristallines et magnétiques dans Fe]_XO

- de quelques branches supplémentaires de dispersion de phonons

dans Cu20.

Les différents modéles, qu'ils soient de dynamique cristalline
ou de dynamique magnétique, que nous avons mis au point nous ont permis
d'apporter des interprétations satisfaisantes des excitations et d'en
déduire les différents couplages fondamentaux.

L'étude théorique de la cuprite montre clairement que les vi-

brations longitudinales mettant en mouvement les ions cut sont guidées
essentiellement par les interactions Cu - Cu de type métallique ce qui sé
répercute par une analogie de la constante é&lastique C]]. L'introduction

d'ions 02+ se fait sentir, en plus de 1'apparition normale des modes
incluant surtout ces ions (modes haute fréquence) et de levées de dégé-
nérescences de certains modes, par un fort abaissement des constantes
élastiques de cisai]]ement.((c44 et (Cyy - Cy,)/2). Ces phénoménes s'in-

terprétent correctement par un fort couplage 0 - Cu non central, ce qui
est caractéristique de la coordination & symétrie tétraédrique, ainsi que
par un accroissement conséquent des paramétres d'interactions Cu - Cu

mettant en jeu le pontage par 1'ion 02'. En supplément i1 faut noter
1'importance des déformations é&lectroniques dipolaire et monopolaire,
essentiellement celles de 1'ion oxygéne.

Nous pensons que la connaissance théorique des vibrations de
Cu20 peut fournir des informations substantielles aux spectroscopiques
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pour analyser, tant en absorption qu'en RAMAN, les spectres mettant en

évidence de forts couplages excitons-phonons et d'en clarifier 1'in-
teraction. D'autre part, notre modéle peut renseigner de fagon intéres-
sante sur la nature de la transition de phase ayant lieu aux hautes pres-
sions. Parmi les perspectives qu'il est possible d'apporter i ce niveau,
on pourrait citer des expériences en RAMAN résonant en fonction de la
pression (engagées en collaboration avec Dr. HOCHHEIMER du Max-Planck de
STUTTGART) qui devrait révéler des amolissements de certains modes avec
la pression, donc 1'influence de P sur les différentes interactions
considéreées.

Pour finir, nous pensons que le composé AgZO, présentant la
méme structure, peut-étre un composé dont 1'&tude peut se montrer trés

prometteuse en raison du caractére trés spécifique de 1'ion Ag+. En effet,
cet ion est fortement sujet aux déformations électroniques d'une part et
intervient d'autre part dans beaucoup de composés & conduction ionique.

, L'étude expérimentale et théorique des excitations é&lémentaires
de la wustite nous a permis de compléter les travaux du méme type sur
toute la série de MO. Si la dynamique cristalline semble suivre une loi
de série (& quelques nuances prés), il en est autrement de 1la dynamique
magnétique. En effet, une interprétation correcte demande la prise en
compte dans un modéle microscopique des différentes interactions affec-

tant les niveaux électroniques de 1'ion magnétique Fe2+. Notre calcul met
en évidence le couplage d'échange étendu jusqu'aux seconds voisins, avec
un couplage premier-voisins fortement anisotrope et un fort couplage
second-voisins de caractére antiferromagnétique. En plus de ces inter-
actions de base il est nécessaire de considérer le couplage spin-orbite,
le champ moléculaire et la distorsion magnétoélastique pour rendre compte
de 1'anisotropie magnétique du composé.

Pour ce qui concerne le caractére non-stoéchiométrique de la
wustite nous avons pu montrer 1'existence fortement intéressante de dif-
fusions supplémentaires en particulier dans la structure antiferromagné-
tique. Cet aspect mérite & notre avis d'autres investigations expérimen-
tales en méme temps que théoriques pouvant renseigner sur les notions de
structures modulées a caractére incommensurable.
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ANNEXE I
RESOLUTION DU SPECTROMETRE A TROIS AXES

INTRODUCTION :

L'intensité détectée au niveau du détecteur est influencée
par les caractéristiques propres a 1'appareil de mesure. Ces influences
peuvent étre regroupées dans un fonction appelée fonction de résolution
du spectrométre a trois- axes. Dans cette annexe, nous donnerons les

bases du calcul de cette fonction et nous montrerons quelle est son
utilisation.

1) POSITION DU PROBLEME

Dans une mesure au trois axes, les systémes monochromateur
et analyseur sont disposés de fagcon a définir les vecteurs d'onde et

tels que : .
£k - &k - T - RE-D
;kz

2m,,

-k = @

: Si le point ainsi défini par le spectrométre vérifie la loi
de dynamique de 1'échantillon étudié :

w = @

des neurons sont diffusés suivant ce schéma et comptés au détecteur.
Pour différentes raisons telles que :

* divergences angulaires des faisceaux,

* mosaicités des cristaux monochromateur et analyseur,

la configuration du spectrométre définit, non pas un point ( Qo, Wo),
mais un volume dans 1'espace des ( Q ,w ) centré sur le point ( Qo, We).
Un neutron détecté dans ces conditions a une probabilité R{(Q ,w )
d'avoir subi un transfert de ( Qo,Wo).

_ La fonction R( Q,w ) est appelée fonction de résolution
de 1'appareil. L'intensité du phénoméne observé I est alors le résultat
du produit de convolution de cette fonction R avec la section efficace
de diffusion de neutrons.

I - clox / R (-0, w-ws) S@w)dTdw
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2) CALCUL DE LA FONCTION DE RESOLUTION

Le calcul de la fonction de résolution R( Q, w ) est un cal-
cul relativement complexe et long. Nous n'en donnerons que les étapes

essentielles ; pour plus de détails, nous citons les références de base
de ce calcul en fin de cette annexe.

a) Paramétres intervenant dans la fonction

Sur la figure ci-dessous, nous avons tracé le chemin d'un neutron
provenant de la pile et aboutissant au détecteur. Nous indiquons 1les
différentes sections de ce parcours en y adjoignant les grandeurs physi-
ques qui jouent un rdle sur la fonction de résolution.

CHEMIN | |section | coLLim. PARAMETRES .
) FECARTS ANGUL. | MOSAICITES AUTRES
| HOR. T VER. OR, _VER,
PILE 4 A(k)
. 0 Yo do
COLLIMATEUR |1 0 , ﬁo
PM 1
o K| o8
MONOCHROM, | Mw N r
T
y 2 £] 82
COLLIMATEUR 2| = ,
| 1
| 3 }% 83
1
ECHANTILLON y '
! E 77E
1 , o
| 4 }4 84
COLLIMATEUR 3 2 Qa, /}2
! 5 Vs ds
ANALYSEUR | Na Na r
L)
6 Ve de
COLLIMATEUR % 3 o /}3
] 7 V7 | 37
]
DETECTEUR 4 €
¥ 1 INTENSITE DU SIGNAL

FIG.1: Paramétres intervenant dans la fonction de résolution.

& etﬁ sont les mosaicités horizontales et verticales de
la collimation._

7 et 7" sont mosaicités horizontales et verticales des
cristaux,

r est un coefficient de réflectivité.
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b) Hypothéses

On suppose que les fonctions de transmission des collimateurs,
ainsi que les distributions des mosaicités sont des gaussiennes. Cette
hypothése entraine :

a) que pour un neutron ayant des é&carts Y et & (horizontal

et vertical) par rapport a la position centrale, la proba-
bilité de franchir la collimation i vaut :

{53 = exp [‘“(’ﬁ)“(‘%)(%;ﬂ

b) que la probabilité d' ex1stence d'un plan de réflexion fai-
sant des écarts € et €' (horizontal et vertical) avec le
plan central est :

'Pz(ee')= exp (—i)( n) ( zxan)z

c) Probabilité de passage d'un élément du spectrométre (cas du
monochromateur)

Supposons la configuration avant et aprés 1'élément suivant :

VER.

AVANT ELEMENT

v

F1G.2: Paramétres intervenant lors du passage d'un élement.
k_ et k sont les vecteurs d'onde des faisceaux moyens
1
k et k' : vecteurs d'onde des faisceaux désorientés.

Y et § : écarts angulaires horizontal et vertical
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La probabilité pour qu'un neutron incident

k,y,3)

soit réfléchi avec les caractéristiques
[ (K, RedR), (x: y+dy?, (3, 5% d5) ]

peut se mettre sous la forme d'un produit d'une probabi1ité horizontale
P par PFien. une probabilité verticale :

HOR
-P(l" . S, L': X: S’) = -F?IOR x PVER

avec Ak 2
Por = .F,:EXP[-(X*-E;%B") }xS(X'+X+2T€L&39")
2
x S(k' = (e 2 Al x dy ALK :
12
P - 1 -(5-3") '
VER V2r" 2sinB M, = 2(2sin 6ymy, )% d

La constante au dénominateur de T%mn est due a la normalisation ; la
probabilité de trouver le neutron dans tout 1'espace aprés traversée
de 1'échantillon est égale & I. Dans ces formules on a supposé des pro-
babilités de transmission de collimation égales a des gaussiennes
(hypothése 2).

d) Comptage au détecteur

Pour le calcul du comptage au niveau du détecteur i1 faut
tenir compte des “"événements" suivants :

a) densité spectrale de la source thermique

Le flux différentiel aprés pile s'exprime :

$3 Bk \ 3
CiF;, = K'YEE N(T) exp (m;;—) ko dko dXo o[&7

od N(T ) est une fonction de la température.

b) transmission du collimateur I, du monochromateur et du col-
Timateur 2 situe avant 1'échantillon. .

c) diffusion de 1'échantillon suivant 1la loi de diffusion déja
établie.
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d) transmission du collimateur 3, de 1'analyseur et du colli-

mateur 4. Les probabilités de transmissions de 1'analyseur
ont la méme forme que celle du monochromateur.

Dans ces conditions,

1'intensité au détecteur est de la forme
suivante :

I = C/v[ A(k)f(k,k')5(6,(»)19(1:)&%?0:')J.V;.-

ol S(C-Q..w) est la section efficace de diffusion

or{k.k') est une fonction des paramétres (;,J.k,a 'q_...--)

e p(R) = By(R) Pow exp|- (’3*27‘&99)

oo
Y+ Ttﬂeﬂ Xs +§ A )
Nm /30""'"2-45"‘29"
_ 24K 9
PR = BrG) P exp |- (T2 T t‘* )
Yo + 7 6 Y (4 1
+( 4 "lnt“> d‘;+5,.(qz W)]
Ps
Rm =

\/—P; + 4”2',: sin 6:‘

o an = ‘(2 dl‘( d53 d.gs
. dVe

K*dkdy, d3
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f) Fonction de résolution

En tenant compte des conservations du moment et de 1'énergie
dans la relation précédente, et en écrivant I sous la forme :

1 =C[S(5,w)R(a-6o,w—wo) dd duw

la relation R devient :

R'@w) = R(G-To , w -wo)
- || [ AR plptk) 8 [(@-8o)- (R (- )]
Ve Jve

xSfw-wn- £ (K2 (2 1)) dVe dve

Les fonctions & permettent 1a réduction de 1'intégrale pré-
cédente a une intégrale d deux dimensions. Ce qui donne la relation :

R(@- 0o, w-ue) = RQu.to)exp [. jzdé X Ay >{;}

oi Xi= (Q-Q ):i=1, 2,3
Xy= w-w,

et Aij est une fonction des paramétres caractéristiques choisis :
(k'::,wo,Qo,‘n_,q', o, B, ¥, S __-)

Ce tenseur met en évidence une fonction ellipsoidale.

Cette fonction de résolution peut &tre visualisée par la sur-
face d'équiprobabilité :

R(Q-8p w-wo) = RO&P(-ééXa Ay XJ-)= I;‘.’
T3

qu'on appelle aussi ellipsoide de résolution.

g) Normalisation

D'aprés le paragraphe précédent, la fonction de résolution
peut se mettre sous la forme :

R(O* Qo ' w—wo)= POeXP(_é.éXA.AgXJ)
~ 4
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Le coefficient Wo( Qo, Wo ) est directement proportionnel, d'aprés
DORNER B., aux volumes Vp et Ve.

Ro(Qo,wo) = o ViV

ol ces volumes sont définis comme suit :

VI =/P(i)d\/: = PM(E;) ‘(: col:g sﬁ (2“')3,1 N 0(0"[:0(4 .
V3o + 4y

y Peo P
V ksile,my « @3 + BZ
Ve - /F(u)dv,, = Rk) kiﬁ catg Ba (21r)3/z < —%MaYs '
\[d; + g+ by

x £ Ps
\[‘l'AinzeA "llAz-i- :+ F;'

PM et PA sont les réflectivités du monochromateur et de 1'ana-

lyseur. Les autres grandeurs intervenant dans ces expressions sont dé&ja
définies. '

Opm et 64 sont les angles de BRAGG du monochromateur et de
1'analyseur.

L'intensité de neutrons, étant directement reliée a travers
la fonction de résolution, au coefficient Ro( Q, , Wo ), dépend donc
des conditions expérimentales, et, en 1‘'occurence des volumes Vr et V&,
oi interviennent les grandeurs o . p, M, M .©, k.

D'une facon tout & fait générale, 3 de grands VI et VF corres-

pond une bonne intensité, mais aussi une grande largeur instrumentale
(focalisation mauvaise). Il faut donc choisir un compromis acceptable
qui consiste d& équilibrer les volume VI etve.

3) SIGNAL DETECTE

Le_signal obtenu par le détecteur est le produit de convolu-
tion de R(@ ,w ) défini précédemment, par la section efficace de dif-
fusion cohérente inélastique calculées au chapitre 1 (C)

I-= C/‘R(Q-Oo, W -we)SBw) dT dw
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o0 C est une constante faisant intervenir des grandeurs telles
que :

- flux de neutrons initial,
- efficacité du détecteur,

- volume de 1'échantillon.

Si on suppose un plan de diffusion horizontal, on peut isoler
les divergences verticales qui se comporteront alors comme un facteur

multiplicatif. Dans ce cas, il reste un espace a trois dimensions (Qx,0y,w)
visualisé sur la figure 3.

b

////Section de la courbe de
dispersion,

|~ Trace de la-fonction
de résolution sur la
l surface de 8ispersion

| -

fo

x
=~}

FIG.3: Courbe de dispersion et ellipsoide de
résolution.,
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La mesure consiste & faire une série de comptage en déplagant
1'ellipsoide de résolution pas & pas, afin qu'elle traverse la surface
de dispersion. L'intensité mesurée dépend donc

* de la forme de 1'elljpsoide de résolution, donc de la confi-
guration du spectrométre.

* de la fagon dont cet ellipsoide traverse la surface de
dispersion.

(bonne ou mauvaise focalisation)
(voir les figures ci-dessous)
L'utilisation de la fonction de résolution permet, par la dé-

termination des meilleures conditions de focalisation, une amélioration
considérable du rapport signal sur bruit.

MAUVAISE FOCALISATION BONNE FOCALISATION

F15.4: Mesures a vecteur d'onde'a constant dans des conditions de
tocalisation diftérentes.
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4) CALCUL DE L'INTENSITE ET UTILISATION

Théoriquement i1 serait nécessaire d'opérer une déconvolution
de 1'intengjté expérimentale pour obtenir la section efficace, donc les
grandeurs Q et w du phonon.

En pratique ce calcul est hors de portée, et on préfére opérer
de la fagon suivante :

a) On suppose une fonction théorique S telle que :

5(@w = F 3[w-4d]

dans laquelle f(a) est 1'é@quation de la courbe de dispersion
présumée. F est un coefficient supposé constant renfermant
le facteur de structure et le facteur population.

b) On réalise la convolution avec R(Q, w ) pour obtenir une
intensité theorique :

I-cF / R(@- 8o, w-we)3 [0-8)] dB duo

Cette intensité peut se mettre sous la forme analytique
suivante :

2
I=CFRo(am) x4 2 x exp('d‘;)

VdetA (7] T

ol Rodm? est 1'intégrale de la fonction de résolution

VE;E?&: (volume)

d°=ah;{ﬁ$ est la distance du point de mesure a la courbe

a est une fonction traduisant les effets relatifs
de la fonction de résolution et de la courbe
de dispersion, donc de la fagon dont la cour-
be est traversée par 1'ellipsoide.

Dans de bonnes conditions de focalisation, la grandeur o est
minimum. Le calcul de cette intégrale est traité avec plus de précision
dans les publications données a la fin de cette annexe.
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UTILISATION DE CE CALCUL

Premier type d'utilisation :

Le calcul de 1'intensité théorique diffusée a 1'aide de la
fonction de résolution permet la détermination des bonnes conditions
de focalisation. Ce calcul se fait donc avant les mesures.

Second type d'utilisation :

Nous avons largement utilisé ce calcul dans le traitement des
groupes expérimentaux de neutrons dans le cas des phonons comme celui
des magnons (voir  chapitre IV les figures IV B 6, IVC 5, IVD 3).

Démarche suivie :

a) Détermination d'une forme hypothétique de la courbe de dis-
persion des phonons 3 1'aide des mesures déja faites et des grandeurs
physiques telles que les constantes élastiques et les données infra-
rouges. (dans le cas des phonons)

b) Calcul des paramétres déterminant cette fonction

c) Calcul de 1'intensité théorique diffusée dans ces conditions

d) Comparaison du groupe expérimental et du groupe théorique
ainsi calculé.

e) Ajustement des paramétres définissant £(4) pour avoir un
compromis satisfaisant entre les deux groupes.

Dans ce cas, on obtient les grandeurs 6'et w , donc les points
de la fonction de dispersion avec une précision suffisante. I1 est
néanmoins nécessaire de mentionner que, dans ce calcul, on néglige des
grandeurs telles que :

- la largeur intrinséque du phénoméne physique,

- le facteur de structure,

- 1'équation correcte de la courbe de dispersion.
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ANNEXE 11

PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES DE VIBRATION

DE LA CUPRITE

Cet annexe présente sous forme de tableaux:

la matrice dynamique symétrisée,
la matrice dynamique bloc-diagonalisée,

les coordonnées symétrisées des représentations irréductibles
des vibrations,

les expressions algébriques des é1éments de matrice de la
matrice bloc-diagonalisée en fonction des éléments de la
matrice symétrisée.

pour les différentes directions et les points de haute symétrie de l'espace

réciproque.

Dans les tableaux des coordonnées symétrisées , les colonnes des repré-
sentations IR(i) correspondent aux composantes réelle et imaginaire par
multiplicité M et par dégénérescence D. La correspondance entre la notation
IR(i) et celle de KOVALEV est reportée au niveau de la matrice bloc-diagona-

lisée.



A“FSITUDEE
2 ] @ L

238

16 17 18

1 7T A 9 10 11 12 13 1e 15
1 A, . « . € n o e n o ¢ nn e noDn
2 * F o « F & - 1 J “ 1 9 H T = 1 9
3 s .« E + 6 F LN I { LRI { #* a1 LIV {
“ 8 . . A . . c n o c nn c h 0 c o n
S « F K « & . L S ] LI S LI S " 19
[ « 6 F « o F LI I | “ g1 4 9 1t oot
14 [ C W M X Lt “w N O L] “ 0 N
a 0o 1 nr oy L R S N T U n v d LI ST
9 0 s 1 n g 1t L §$ R 0 U x a w v N U T
10 C w w C = - 8 N 0 L2 N LI B ] P 0 O
11 |2 o1 g N T U L & s o x vV O Vv v
12 LA | n g1 0 v x L S ® N U T o w v
13 C w M C W~ P Q0 Q M 0 N LI S M N O
14 D 1 N1y o v o n x u [ N T U
15 0 1 n J 1 0 w v N U T L s ® 6 U x
1e C W W [ N N P o 0 “ N O X L L
17 o or g [ I G 0 x u 0 v v N T U L RS
18 0 o 1 n g1 N U T o W v 0 u x t § R
BHASF ANGLE wATRIX

1 2 3 “ 5 (] 7 8 3 10 11 12 13 1a i« 18 11 _je

1 1RO 0 0 =4S 0 0 =a8=102-102 a4 102 =77 =88 77 717 88 =77 102
2 0 180 ] 0 135 45 <7 =34 185 7T d6e l& |72 =34 165=172 3% 1e
3 0 0 [0 V' 45 135 =7 165 «~34=]17> 16 36 172 165 =34 7T 16 2
I [3-1 0 0 180 0 0 98 102 o2 1 =12 167 88 =77 =77 1 167 =12
5 0=135 =4S 0 1RO 0 7 3e=165 32 s5g 75=172 34=16S =97 55 7%
[ 0 =45=135 [} 0 180 7=165 34 =97 75 $5=172=165 21& A2 15 SS§
? a8 7 7 =88 =7 =7 0 180 B0 5 45 “S IR0 0 0 45 &5 &S
a8 102 34=165=102 =34 145 180 0 180 65 45 45 1890 180 180-135 45=13%
9 10 65 Ja=10c 165 =34 180 180 0-135-13S 4S5 180 180 180 45 45 &S5
10 =8b a7 172 <] A2 97 =45 =4S 135 0 180 0 =45 «45 135 180 0 180
11 =102 =34 <le 12 <55 =75 =45 =45 |35 180 0 0 135 4S5 =45 189 1a0 [
12 77 =16 =34=]67 =75 <55 af5 %5 =65 [ 0 0 135 135 =% [} 0 180
13 RB=172=172 -AR 172 |72 180 180 180 45-13S=]35 o 0 0 4S5=135=]35
lae =17 34=185 77 =34 165 0 180 180 45 4S=135 [ 0 180-135 &5 &S
s =77=145 Je 77 165 -3¢ 0 1R0 1k0-13% 45 4S5 0 I80 0 45138 &5
16 =88 172 =7 ~1 97 =32 =45 135 ~5 1ug 180 0 -65 135 %5 g9 o0 180
17 77 =34 =]4=1h7 =55 =75 =45 =45 =45 0 1RO 0 135 =45 135 [] [} []
in =102 =14 =34 |2 =75 =55 =45 135 =65 R0 0 1R0 135 ~45 =45 jag 0 [}

MATRICE DYNAMIQUE SYMETRISEE EN A DANS La CUPRITE

1v234’5fs 7.8 9 10 11 12 13 14 15 18 17
1 ‘ Eo ! b

S . ' ‘f - -
A Rt

e
3 i . :
IR T ——————— |

S 18 =—IR(2) ‘ o
R B e e
A -—IR@B) | [
8 R R M ! i ‘
N B N
o T T ! ! @
n i ! ‘ ! J

———— e ————— ‘1——.5—4_
12 ' - ; . N
BT e e R S B
14~' A e - i ] ;
s T T e T

S - 77 /™ B
] L ! Do

—
w ! T

S S 4.
w0 o i o

i i . i i I 1 H [ H i

MATRICE DYNAMIQUE BLOC-DIAGONALISEE EN A DANS LA CUPRITE




239

IR 0D - i N m IR N = ) L IR D ™ JR D w

1 11 1 1 2 1 1 3 2 11 3 11 3 1 2
=<0000V JOT1 «00000 «00000 ~UN000 +00000 00000 00000 +00000 00000 «00000 «+00000
«00000 «00000 «00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «00000 «70711 »00000 +00000 +«00000
«00000 0000V +00000 +u0000 *00000 +00000 .00000 +00000 +00000 +00000 =+00000 70711
~.50000 +50000 «00000 «00000 «00000 «00000 «00000 +00000 «00000 «00000 +00000 +00000
+00000 .00000 +00000 +00000 «00000 «00000 «00000 +00000 «00000 +»00000 -«50000 «,50000
«00000 «00000 +00000 00000 +00000 +00000 +00000 +00000 +50000 =+50000 «00000 «00000
«00000 00000 ~e19) 34 “619% «00000 +00000 «00000 «00000 «00000 00000 +00000 +00000
«00000 «00000 «00000 .00000 ~+13%30 206w -.13230 «3266% «00000 +00000 +00000 «00000
«00000 +00000 00000 «00000 =+13530 s 32064 +13530 =s32668 +00000 «00000 «00000 «00000
«+00000 00000 «19136 ol 00000 «00000 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000 «00000

00000 00000 «00000 +00000 «13%30 «J2064 -+13530 - 32666 «00000 «+00000 «00000 «00000
»00000 00000 «00000 +00000 -e 13530 =-o3204% -+13530 -~ 32064 «00000 +00000 «00000 +«00000
«00000 00000 -e19136 48190 +00000 «00000 «00000 00000 «00000 +00000 +00000 «00000
«00000 00000 «00000 «00000 «13930 ~,3268% «13530 -03206% +00000 +«00000 «00000 +00000
+00000 00000 +00000 00000 «13830 =eJ266% =.13530 «J26064 «00000 «00000 «00000 +00000
«00000 «00000 «1913¢ 00196 +00000 +«0u000 +00000 +00000 «+00000 +00000 «00000 +00000
«00000 +00000 «00000 +00000 -.13530 -, 32666 «13530 32604 «00000 +00000 «00000 «00000
+00000 +00C00 «00000 «00000 «13%30 32666 «13%30 + 320684 «00000 «00000 «00000 «00000

IR D ™ IR D ™ IR D IR n ™ IR D w IR p M

31 3 31 & 31 s 3 21 . 3 2 2 3 213

«00000 «00000 «00000 «00000 200000 00000 «00000 00000 «00000 «00000 00000 +00000
+00000 .00000 «00000 «00000 «00000 +«00000 +00000 00000 70711 00000 «006000 .00000
«00000 .00000 «00000 +00000 +00000 +«00000 +00000 -, 70731 +00000 +00000 +00000 «00000
«00000 .00000 «00000 +00000 +«00000 00000 .00000 00000 00000 «+00000 «00000 «00000
«00000 +00000 00000 +00000 «00000 + 00000 =+50000 =.50000 «00000 + 00000 «+00000 200000
«90000 +00000 «00000 00000 «00000 «00000 «00000 +00000 -.,50000 «20000 «00000 «00000
6] 96 “.19134 .00000 +00000 +00000 «00000 «00000 +00000 «00000 «00000 19134 LIL IR o

«00000 00000 «25000 +25000 «25000 =¢25000 +00000 «+00000 «00000 +00000 +00000 «00000
«00000 «00000 +00000 =.35385 + 35355 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 «00000 +00000
LI 19136 +00000 «00000 00000 +00000 «00000 +00000 «00000 «+00000 =e19136 461964
«00000 +00000 «25000 -¢25000 «25000 «25000 «00000 «00000 «00000 «00000 «0g000 00000
00900 +00000 «00000 =,35495 ~¢35355 =.00000 «00000 +00000 +00000 +00000 «00000 «00000

mebb] 96 19136 30000 +00000 «00000 00000 « 00000 +00000 »00000 +00000 +19126 «4619%
«00000 «00000 «25000 +25000 +25000 =.25000 «00000 «00000 +00000 «00000 «00000 +00000
«00000 00000 +00000 -.35355 « 35355 «000n0 «00000 +00000 +00000 +00000 «00000 «00000

-e46]196 “s191 e +00000 +00000 «00000 +00000 »00000 «00000 «00000 «00000 191386 = hb) 96
«00000 00000 «25000 -.25000 +25000 «25000 «00000 00000 +00000 «00000 +00000 <00000
00000 00090 «00000 «,35355 =-e35355 =,00000 «00000 00000 00000 «00000 «00000 «00000

IR D ™ 1R N ™ 1P p ™ 1" n ™ IR D IR p ™

3 2 & 3 2 S e 1 1 s 1 1 s 1 2 5 1 3
00000 00000 +00000 00000 +»00000 +00000 70711 «00000 «00000 +00000 +00000 00000
«»00000 00000 «00000 00000 «00000 «00000 00000 «00000 00000 +00000 «00000 +00000V
«00000 0000V «+00000 «00000 «+00000 00000 +00000 «00000 +00000 «00000 «0Q000 +00000
«00000 00000 «00000 00000 00000 +00000 ~.50000 =+20000 +00000 «00000 «00000 200000
«00000 00000 00000 «00000 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 +00000
00000 200000 »00000 200000 «u0000 00000 +00000 «00000 «00000 200000 «00000 +00000
«00000 00000 +00000 «00000 «00000 200000 «00000 «00000 19136 046194 «00000 +00000

-353%5 =.00000 »00000 -.35355 -+13%20 2664 «00000 +00000 +00000 «00000 =-+13530 «J266%
«25000 «.25000 -.25000 -.25000 «13530 =e32664 «00000 «00000 +00000 +00000 -+13530 «I2666
+00n000 +00000 «0000V «00000 «Un0oo 00000 «00000 +00000 =o19136 =46l 96 «00000 «00000

=235%355 =.0000v =.00000 35355 «13530 326604 «00000 +00000 +»00000 «00000 -e13530 = 32664

«.25000 -.25Q00 «25000 «.25000 «13%30 <2664 «00000 «00000 «00000 «00000 «135%30 «J2600
«00000 00000 200000 _+00000 «d0000 200000 +00000 «00000 =e19134 8196 «00000 «00000

-+35355 -,00000 »00000 ~-,3535% 13530 =.326p6 «00000 +00000 «00000 00000 «13530 ~. 12668
«25000 =~.25000 -.25000 -.25000 -.13530 bl +0000V «00000 «00000 +00000 «13530 =.3266%
+00000 00000 «00000 «000n0 ~U0000 00000 +00000 00000 =e19136 ~a46l9% +00000 «00000

«.35355 =.00000 -.00000 35355 =¢13530 ~.32066 +00000 +00000 + 00000 »00000 «13530 32666

=e25000 =.25000 25000 -.25000 -.13%30 o 32hRb «00000 «00000v 00000 «00000 -+13530 - 32006

COORDONNEES SYMETRISEES ENA DANS LA CUPRITE.

ELFMENTS NF THE ALOCK=~DTAGONAL TZFD DYNAMICAL MATRIX

D e 1)= («1,0000¢ =,0000) & ¢ { 1,00000 ,0000) 8
Nl 1e 203 ( 1e07hie =s4650} C
Dt 2¢ 2)= ( 1,0000s ,0000) K ¢ ( 2,0000e =,0000) M ¢ (=1.0000, -e0000) P
N 1e 3E  ( 46316e =.2615) O

Lot 1.01820 ,0000) N * (=1eblb2y .,0000) O ¢ i{=1,4182, =,0000) O

R o (=1,0000s =,0000) S ¢ ( 1.0000s .0000) T ¢ (=2,0000s ~=.0000) U ¢ ( 1.0000, ,0000) v

W e {=1,0000¢ =,0000) X

) AND NCCURS 1 TIMFS ON THF DTAGONAL.

nt 2¢ M= (=1.4142, =,0000)
At 3¢ 3= ( 1.0000. 0000}
t 1.0000, 0000}

TWIS BLOCY BELONGS TO IRI )

N @y @)= { 1,0000¢ .0000) @ ¢ ( 1,0000s ,0000) S ¢ {=1600000 =,0000) T ¢ (=2,0000s =¢0000) U * ( 1.0000, «0000) v
(«1:0000s ~.0000) w & ( 1,00000 ,0000) X
THIS BLOCK RELONGS TO IR( 2) AND OCCURS 1 TIMES ON THE NTAGONAL.
Al G, B)=  (=1.0000¢ =,0000) F & ( 1,0000. ,.0000) 3
Nl Gy Alm  ( =,00004=1,0000) F
N me 613 (=1.0000+ =,0000) F » (=1,00000 -.0000) G
Nt Se TIm (242710 49607) W
NE ke TI=  { .53534-1.2926) W
pt 74 Tim  ( 1,0000¢ .0000) X
Nl &e Al= 1,159Rs ~.8092) 1
Nl 6e Rl3  ( =,2679¢=143923) 1

Nt 7¢ Ale  (=1,0000¢ =,0000) ¢
nt ARy Alz  ( 1.0000. .0000) R
Nt 6, 9lx [ L2679, 1.3923) 1
DU Ay = ( 1.1598, =.8092) 1
DE T7e Q)= (=1,0000s =.0000} L
S
]
)

¢ ( 1,00000 ,0000) P
s [ =.T135+=1.22100 2
s (=1,3479: ,3588) J

( *,00009=1,0000) N ® ( =,0000,=1,0000) 0 » ( 1.0000, .0000} Q
C .0000¢ =,0000) 1} ¢ («1+0000s =,0000) V

(=1.,3679, ,3588) U

¢ 7135, 1.2210) U

¢ =,0000s 1,0000) N ¢ ( =,0000, 1.0000) { 1.0000, 40000 Q
t

{

n

*

N( Ry 9)s  (=].0000, =.0000)
Nt Qe 9)=  ( 1,0000. .0000)
THES BLOCK HELONGS TO 14L 3

[}
« 0000y 1,0000) T ¢ (=1.0000¢ =,0000) w ¢ ¢ ,0000, 1,0000) x
«,00000 .0000) U * (=1.0000, =.0000) Vv

OCCURS 2 TIMFS ON TwF NTAGONAL

NILSel%)IE  ( 1.0000s 40000) R o ( 1,0000¢ L0000} S ¢ [ 1.0000s .0000) T ¢ ( 2,0000s <0000} U ¢ ( 1.0000., ,0000) V
(=lsUUOD, ~.0000) ¢ ¢ (=1.0000s ~,0000} X
THTS BLOCK WELANGE TO [R{ &) AND NCCURS 1 TIMES ON TwF DIAGONAL.

Pllhelnlz (=]1.0000s =,0000) A& ¢ (=1,0000¢ =,0000) R

NilaelTlm  ( =.98664=2.3820) C

NEITe17)= ( 1,00006 40000) X o (=2,0000¢ ~,0000) ™ ¢ (=1,0000e ~.0000) P

NllRslRIE  (=]1.9002:~3.6012) N

NUL7o1A)E  (=lotle2s =o0000) £ ¢ (=l,lepe =,0000) % ¢ ( loelad, =,0000) O {el,6la2, =.0000} Q

NllHe1A}T ( 1.0U00s ,0000) Q@ o (=1,0000s =,0000) S * (~1.00U0s =,0000) T ¢ ( 2,0000¢ .0000) U + ( 1.0000, .0000) Vv
{ 1.0000s .0000) w » ( [.0000¢ ,0000) X

THIS HLOCK RELNNAS T [RL S) 440 OCCURS 1 TIMFS NN THF NTAGONAL.

ELEMENTS DE LA MATRICE BLOC-DIAGONALISEE ENA DANS LA CUPRITE



240

AMPLITUDFS
L 2 3 “ S 6 7T & 9 10 11 12 13 14 1S 16 17 18
1 A, . . “ c C a ¢ ¢ a ¢ ¢ R C C
2 * N . . € F 6 H F 6 F &6 W F 6 N
1 e o+ N « E . F n 6 F W 6 F n 6 F H 6
“ * . s A . . a ¢ ¢ A ¢ R c C LI i
S « <« E . . F 6 H F 6 n F 6 oM F 6 ™
L] * F . ¢« D F ® G F N 6 Ff u 6 F M 6
7 6 F ¥ R F F r 9 J * e ® 1L .
a C 6 w C 6 A J N . . L 0o » « e 0
9 C w 6 C H 6 J N M * e » Lt & 0 e o 0
10 & F F A F F « e e T 93 « . e x
11 C 6 w [ ¢« e s J NN o« . t 0
12 C w 6 ¢ W 6 * e e J N M « o t 0o
13 8 F F§ & F F L L e e LI B « s
le C 6 = C 6 . Lt 0 P LY J ®» N L
15 C w 6 [ ) L P 0 s s . J N ™ « s e
16 A F F R F F « . e X L L . e e LU
17 C 6 w ¢ 6 M « e o« Lt o0 e ¢ s » J M N
19 C W G f ® 6 « e L P 0 « & e J N ~
PMASE AMGLF MATRIX
1 2 3 “ 5 ] 7 a 9 1o 11 12 13 14 15 16 17 )8
1 140 [] ] v 0 0 1A0 ¢ 2 1730 0 180 180 180 180 180 180 0
2 0 1m0 ] ] 0 180 0 0 180 0 [} 0 180 0 180 180 0 0
k] ] 0 lhu v 1a0 0 9 180 0 leo ] 0 leo 180 [1] [ 0 [
“ 0 0 0 180 v 0 180 0 0 0 1R0 0 180 180 )80 [ 0 180
L1 0 0 18 v lag b 0 Q@ 180 140 180 180 })so0 0 180 0 180 180
6 v 180 [} [ 0 180 2 180 [ 0 180 180 180 180 0 180 180 180
7 180 0 0 18V 0 0 0 180 140 [} [} 0 180 [} ] [} 0 [
A 0 0 1lsu 0 0 180 180 0 80 L] o 0 180 180 180 ) ] 0
9 0 1RO Q9 v 1A0 0 140 180 ¢ 0 [ 0 180 180 a0 [} 0 0
10 1RY 0 160 0 180 [ ] 0 0 v 180 0 [} o 0 1A0 0 180
11 Q 0 0 180 180 )A0 [} Q 0 180 0 [} ] [] 0 180 180 []
12 14U [} u 0 180 jac 9 0 0 4 9 0 0 ¢ 0 [ ] 0 180
13 1AC 1A0 140 18y 180 180 180 180 180 [} 0 0 0 0 [} [] 0 0
le 186G 3 160 180 0 180 0 13¢ 180 Q 0 [] [ 0 180 [} 0 [ ]
s 180 18¢ U 1R¢ 140 0 0 180 180 L] o [} 0 180 0 [} 0 [
16 180 &g v 0 0 180 ] 0 U l&o 1a0 0 0 0 [] [ ] o 180
1?7 180 0 0 0 1RO 180 0 0 0 0 180 ] 0 ] 0 [ 0 0
18 0 0 0 180 180 80 9 [} 0 180 0 180 [] [ 0 180 [} L'}

MATRICE DYNAMIQUE SYMETRISEE ENX DANS LA CUPRITE

1 2 3 a4 12 13 14 15 16 17 18
: 75 sf7!a 91oy11 3 .

L oo
. . 1 [ e t.‘_._ ———— T i .
2 S ; ! 5
X3 | =———IR(1] L
3 — ' L
4 C ;
- 4_,_?; ‘ N
5 Lo ‘
T
6 !
1 M ——R2] !
8 c | P |
9 Y ' l T ; 1Dl
10 7 R 1 =" |
1+ T ,
n e ,__*_:_,_. : Y !
12 i . : N
= , !
W L IR@) X, f
5 j !
- - [ - e L U .
6 L , k
v L S J(o
B T ; L

MATRICE DYNAMIQUE BLOC-DIAGONALISEE EN .X DANS LA CUPRITE



1
=+00000
«00000
+00000
70711
«00000
+00000
«00000
+00000
«00000
«00000
+00000
«00000
«00000
«00000
+00000
00000
«00000
00000

10
2

«00000
+00000
«00000
00000
00000
«00000
200000
~.25000
«25000
«00000
«25000
225000
«00000
+25000
~425000
«00000
=.25000
=.25000

R
o

«00000
70711
«00000
.00000
«00000
«70711
+00003
.00000
«00000
400000
200000
+00000
+00000
200000
+00000
400000
.00000
«00000

[}
i

~-e

1

10711
«00000
00000
«00000
00000
«00000
00000
«00000
«00000
.00000 -
00000
+00000
+00000
«00000
«00000
+00000 -
«00000
»00000

»

1

+00000
+00000
«0v000
«00000
00000
+00000
«00000
25000 -
«25000
«00000
25000
«25000
«00000
25000
25000 -
«00000
25000 -
25000 -

]
1

<0000y
00000
.00000
«0000v
«00000
00000
+00000
00000
00000
00000
«00000
000060
00000 -
«00000
+«00000
«00000 -
«000y0
00000

1
+00000
«00000
«00000
«00000
«00000
200000
«35355
+00000
00000
+35355
«00000
+00000
«35355
200000
«00000
35355
+00000
+0000v

IR
2
«00000
«00000
«00000
+00000
+00000
«00000
«00000
«25000
«25000
+00000
+25000
+25000
00000
+25000
+25000
«00000
25000
+25000

IR
L
«00000
«00000
+00000
+0000v
+00000
«00000
«50000
00000
+0v000
«50000
+00000
«00000
+30000
+00000
«00000
«50000
«00000
«00000

1

-2

2

«00000
+00000
«00000
«00000
+00000
«00000
«3535%
+00000
«00000
35355
«00000
00000
« 35355
+00000
+00000
«35355
«00000
00000

L]

1

«0du00
«00000
+00000
«00000
20000
.00000
00000
«25000
«25000
+00000
«25000
«25000
«00000
«25000
«25000
+00000
«25000
«25000

']
2
«00000
«00000
00000
+00000
«00000
00000
«00000
+00000
«00000
+0000n0
QU000
«00000
00000
«00000
+00000
+00000
«00000
00000

241

im

1 1 3 1
«00000 «00000 «00000
«00000 «000900 «+00000
«U0000 «00000 «00000
«00000 «00000 «70711
40000 «00000 «00000
«00000 «00000 +00000
«00000 +00000 +00000
«25000 «25000 «00000
+25000 «2%000 +»00000
+UN000 +«00000 +00000

«+25000 «25006 +80000
«25000 =+25000 «00000
«00000 «00000 «00000

=-:25000 =e25000 «00000

=e25000 =:25000 +00000
+00000 «00000 «00000
«<5000 =e25000 «00000
-e25000 +25000 «00000
LI T 1R

3 11 3
«U000Q0 +00000 +00000
«00000 «00000 «00000
#7071} +00000 «00000
»v0000 »00000 «00000

~s7n11] =.U00n0 +00000
«00000 «00000 «00000
«00000 «00000 «G0000
«0000v «00000 «3535%
+40000 00000 =43535%
«u0000 80000 «00000
200000 «00000 -.35355
«UONGO +«00000 «4353%5
+00000 «00000 «00000
«00000 «00000 +35355
«U000U 00000  -,35355
«00n00 «00000 «00000
«00000 00000 =.35385
+UN000 200000 -,35355

1R D ™ 1e

“« 1 3 “
«U000u 00000 +00000
U000y «00000 +00000
«00000 «00000 ~.00000
00000 .00000 «00000
+00000 «00000 =.00000
«00000 .00000 «00000
»00000 00000 +00000
+ 35155 «00000 «00000
» 35355 «00000 +00000
-Unn00 +00000 «00000
«15355 +00000 «00000

-.3535% -.00000 «00000
«00000 «00V00 «00000
+35355 .00000 «00000
» 38355 00000 «00000
+00000 +00000 +00000
+35353 «30000 +00000

=¢J5355  =,000n0 «00000

]

n
1

n
2

-
1

=.T0718
«00000
«00000
«00000
«00000
«00000
+00000
<00000
+00000
«00000
»00000
«00000
«00000
«00000
+«00000
+00000
+00000
+00000

]
2
00000
«00000
+00000
«00000
-00000
«00000
+00000
00000

~.00000
«000g0

=.00000
=«00000
0000V
«00000
=+00000
«0C000
=.00000
=+U0000

]
1
+00000
«00000
/0711
00000
0711
«00000
«00000
«00000
«00000
00000
00000
«00000
+00000
00000
«00000
+00000
+00000
00000

iw
1
«00000
+00000
«00000
+00000
»00000
«00000
+35353
«00000
+00000
=e35358
«00000
«00000
«3535S
+00000
»00000
=+35355
+00000
«00000

4

3
» 00000
«00000
«00060
«00000
+00000
«:00000
+00000
«00000
+00000
+00000
+00000
«00000
+00000
+00000
+00000
«00000
+00000
+00000
b

“
«00000
«00000
+00000
+00000
«00000
200000
=+00000
«00000
«00000
«00000
«00000
«00000
«00000
00000
«00000
=+:00000
«00000
+00000

u -
2 2

+00000
.00000
«00000
«00000
«00000
«00000
=.3835>
+00000
+00000
-.35355
+00000
+00000
=,35355
+00000
«00000

=, 35385
«00000
«00000

D w
2 )

«00000
=,70711
«00000
«00000
«00000
0111
+00000
«00000
«00000
«00000
«00000
«00000
«00000
+00000
«00000
.00000
+00000
»00000

D
2 2
«00000
«00000
+00000
+00000
«00000
+00000
«20000
«00000
«00000
~+20000
+00000
00000
“,30000
«00000
«00000
«20000
«00000
+00000

COORDONNEES SYMETRISEES ENXDANS LA CUPRITE.

nt 1, 1)=
ni 1, 2)=
Nt 2+ 2)=
nt 1. 3=
Nt 2, J=
N 3e =

ne 7, 7)=

n{ 9, 9=
N( 9,10)=
nelos.l100=

Nnil3el M=
N(llslels
Ntlaslal=
D(l13.150=
NileelS)a
NitlS.1S)=a

(=140000. =,0000)
(=lewle2e=l,6162)
€ 1.0000° ,0000)
{ 2.0000. 2.0000?
(=1e4162. =,0000)
t 1.00000 ,0000)
TMIS BLOCK RELONGS TO IR

{ 1.0000, .0000)
TRIS BLOCK RELONGS TO Iw(

(=1.0000s ~.0000)
(=2,0000s ~.0000)
¢ 1.,0000, .0000)
THIS RLOCK HFLANGS TN IR{

t=1.0000s =-,0000)
{ 2.82R8&, ,0000)
t 1.0000. .0000)
t 2.0000¢ L0000}
t=le«]a2e =,0000}
( 1.0000 .0000)
THIS BLOCW AFLONGRS T [R{

A
,]
t
c
J
“
1

2)

0
d
-
n

n
P
1
L}
'
-
“)

ELEVYENTS OF

* (=]1,0000¢

¢ (=1,el62.
e (=1,0000¢
aND NCCURS

e (100000
440 0CCURS

+ ( 1.9000¢
e (=2.0000,
e ( 1,0000
AND orCues

¢ (=1,u000+

¢ ( 1.0000
* (=2,0000
* ( Qewlae
e (=1,0v00¢
aNn neCurs

=.0000) x

=.0000)

=.0000) N ¢ ( 1.0000,

«0000) N * ¢

«0000} F
~.0000) ™

1.0000,
2 TIMFS ON TuF DIAGONAL.

«0000) O
2 TIMES ON THE DTAGONAL.

«0000) O

«0000) N ¢ (=1,0000s =,0000) n

? TIMFS ON THF DIAGONAL.

-« 0000) F

«0000) x
~,0000) w
0000 L

=e0000) N ¢ (=]1,000Ce =,0000) 0

2 TIWFS ON TWF DTAGONAL.

¢ ( 1.0000,

* (~1.0000,

* ( 1.0000,

* (=1,0000.

In 0 -

1 3
+00000 «00000
«00000 «00000
«00000 «00000
«00000 «00000
«00000 - ,00000
«00000 «00000
«00000 «00000
+25000 -,25000
«25000 =,25000
«00000 «00000

=e25000 =,25000
«25000 «25000
«00000 «00000
-e25000 «25000
~¢25000 «25000
«00000 .00000
«25000 «25000
«e25000 ~.25000

IR N ™

y 2 2
«00000 «00000
+00000 «00000
«00000 <0000

«U0000 «00000
«00000 «00000
«00000 00000
«00000 «00000
=+00000 35355
«00000 ~e35355
«+00000 +00000
~+00000 «35355
=:00000 «3535%
+00000 00000
=+00000 «J35355
«00000 -.35355
«00000 «.00000

=+00000 »35355
=e00000 +35355

| I Y]

e 2 3
+00000 +00000
«00000 «00000
«U0000 «00000
«0g000 +00000
«00000 «U0000
«00000 +00000
«00000 +00000
=+00000 « 35355
=+00000 +35355
00000 +00000
<0000 =.35365
=+00000 + 35355
+V0000 <0000
=.:00000 +35355
“¢00000 «35355

«00000 +00000
«00000 =.35355
=+:00000 «35355

THE RLOCK=OIAGONALIZED DYNAMICAL MATRIX

=«0000) P

«0000) P

=.0000! P

ELEMENTS DE LA MATRICE BLOC-DIAGONALISEE ENX DANS LA CUPRITE



242

AMPL T TUDFS
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1 AA AR AC Al AF AF AG Am Al A Am Al Ay AX AL AJ Ax AL

2 AR As AC LF AD AF AN AG Al AW AG AT ax Ay AL ax Ay AL

3 AC Ac AMm °F AF AN A0 A0 aP AN AO AP AN AD AR AD AN AR

“ AD AF aF As AR AC AG AM A} oG AW Al 4y Ax AL Ay AN AL

S AE an aF AR AA AC AW AG Al A AG Al ax A AL A AJ AL

6 AF AF &N aC ac aw A0 AD AP A0 AQ AP AD AN AR a0 AQ AR

7 AG AW AD AG aw A0 AS AT au AV AW AX AY A7 AA AR RC RD

a AW AG AD 24 &G AD AT AS AU AW AV AX ac AR BD A7 AY A&
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{ +0000e=1,17521ay
( 2.279Gs =,0000)40
€ «7071e¢  .7071)ay
(=1.0000+=1.0000)n6
10000+ ,0000)@y
( =.0000. 2.7591)a¢
t 2,0000+ .0000)AR
(=1,0000+s=1.0000)A4
€ le4l62s 1,61a2)8a]
¢ loel42s  L0000)1RL
€ 1.0000¢ .0000)4p

THIS BLOCK RELONGS TO [R{ o)
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ELEMFNTS OF THE ALNCK=DIAGONAI 1ZED DYNAMICAL MATRIX

¢ { 1,0000, ,0000048 ¢ ( 1,0000, «0000)4D ¢ (~],0000,
+ { =,0000¢ l.0le?)AF

¢ € 1.0000e ,0000%aN

* L9069 ~,9060)aN

* { 1.00000 ,0000)AT * (=1,0000, «0000)av

¢ (=l,6le2s «,00000AX
+ ( 1.0000+ ,0000)BF
¢ (=].,8469%¢ ,0000)ax

* 0 JT071e LT071)AZ & ( =,7071, =.7071380
¢ (=1,00000~1,0000)8K

*  1,00000 ,000018K * (=1.0000, =e0000)8M
AND OCCURS 1 TIMES ON TwF DIAGONAL.

¢ (~1,0000¢ =,0000)4R ¢ («=1,0000, ,0000)aD
* € 1,085), 1,085))AM

¢ (=1,00009 ~.0000)AT « ¢ 1.0000, .0000)av
¢ ( =,0000¢ =,7107)aK

¢ 0 L7071 7071042 ¢ ¢ «7071e .7071)m8
* ( 1,00000 ,000009x + ¢ 1.00000 ,0000)AM
AND OCCURS | TIMES ON THF DIAGONAL.

* (=1.0000s =.0000048 * ¢ 1,0000, «00003AD
* ( =,9069¢ ,9069)aN
¢ (=1,0000e =,0000)AT + (=1.0000¢ ,0000)av
¢ 1.8695¢ =,0000)ax
¢ ( =,7071, =e70T1)AZ » ( =,7071, “.7071)m8
¢ (~1,0000s =,0000)RAK * (=140000, -,0000)8M

¢ ( 1,0000¢ 1,00001RD
¢ U lewla2s  ,0000)R0
* (=1,0000¢ -,0000)R0
AND OCCURS ) TIMES ON Twe OTAGONAL

¢ ( 1.00000 ,0000)a8 + (=1.0000, ,0000)4D
+ 0 .00000-1,4162)aF
* (=1,0000s ,0000}aAN
4 (=1,0685)4=],0RS)) AN

+ ( 1.0000¢ ,0000)AT » € 1.0000, ,0000)av

s l.6le2s ,0000)ax
* (=1,0000+ ,0000)BF
* {00000 ,7107)ax

* L =7071e =,7071042 + ¢ 7071y ,70711RA
+ { 1.,0000s 1.0000)R
¢ (=1.0000+ ~.0000!8x + ( 1,0000, 20000)Au

* (=1,0000+~1,0000)1R0
¢ (=l,0la2e =,0000)R0

+ { 1,0000s ,0000)R0Q
AND OCCURS | TIMES ON THF DTAGONAL,

*

*

*

*

*

*
*

*

*

L]
*

.

*

ELEMENTS DE LA MATRICE BLOC-DIAGONALISEE ENX

€ «7071,
(=1.,0000,

(=1,0000,
¢ 1.0000,

( =707
¢ 1.0000,

{ =.7071,
 1.0000,

! 1.0000,

(=1,0000.

( «7071,

{=1,0000,

DANS

«7071)8BC
~:+000018N

+0000)aE
~e0000) AW

=+«7071)8C
«0000) AN

=+707128C
«0000)8N

«00000AE

+0000) AV

«707138C
=+0000)8N

LA CUPRITE
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AMBLTTUNES
3 e 5

1 2 [ 7 8 9 10 11 12 13 14 18 1e 17 18

1 A 4 . « A . cC D E . n E c p € ¢ 0 E

2 * 4 . H . 0D € € n € E n ¢ £ N C E
3 s o+ F . e . 6 6 n 6 G M 6 6 M [ W
. e A L cC 0 E c 0 c n c b E
5 « . - & n ¢ E n ¢ € n € € n € E
) ¢ . . e o F G 6 N 6 6 W 6 6 M G 6 M
€ n 6 cC b 6 t o x Lt M N . e e .« .

L] D ¢ &6 " € 6 J 1« M L N * e o e a
9 € F F L] X x 0 N NP * e e « o »
] cC N G ¢ 0 6 L = N T g K Y * e
11 " ¢ 6 n C 6 N S J 1 K « e e « o
12 E F n E F u N N P X x 0 ¢« o » s e e
13 cC n 6 cC D 6 . . . e . T J K L % N
le D ¢ 6 ¢t C 6 . e e « e . J 1 K ® L N
15 E F W F F M « e . s . x % 0 N N P
16 cC n 6 e 0 6 . . . e o o L » N 1 4 K
17 0D ¢ 6 rnCcC 6 . . « o e “ N J 1 K
13 € F » L E u * o . « o N N X x 0

PHASE ANGLF MATRIX

1 2 3 4 5 6 ? L] 9 1o 11 12 13 16 15 16 17 s

1 180 [] Q U 180 0 0 [+] [] 0 0 180 ¢ 1A0 180 Q0 180 0
2 9 180 U 180 0 u /] [} [} 0 0 180 180 0 0 lso 0 la80
3 q 0 1A0 0 0 0 0 0 180 180 180 180 189 0 180 0 180 180
o 0 1A0 V 180 [} ¢ ] [} ¢ 0 0 180 180 0 Q0 1a0 0 180
s 1R0 0 ] 0 180 0 0 0 ] 4 0 180 0 180 180 0 180 [}
[ 0 [] 0 [} 0 1R0 0 G 140 180 180 180 0 180 0 180 0 [}
7 0 0 0 ¢ 0 0 9 180 180 0 ] 0 0 o 0 ] ] )
8 [ ] 0 [} o ] 0 180 0 luo 0 o ] 0 0 [} [} L] Q
9 v 0 18y ") 0 180 180 180 180 180 180 180 0 0 0 0 0 Q
10 0 0 180 1] 0 14U [} o 180 0 180 0 0 ] 0 [} 0 ]
11 0 0 1AV b 0 1i8v ¢ 0 180 180 ] [} ] 0 [} 0 0 0
12 1R0 180 J80 180 )40 180 0 0 180 [ 0 a0 [} [} [ 0 0 [
0 180 180 180 4 9 ] 0 '] 0 9 [ [ ] [ 0 180 180

:3 180 [} [ 0 180 180 [ L] ] 0 0 0 0 0 180 180 ] [}
15 180 q 1a0 0 180 0 0 0 0 0 0 0 0 180 180 0 180 180
16 0 140 0 180 0 180 0 o 0 0 0 ] 0 1RO 0 [} 0 180
17 180 0 180 0 180 ° o 0 0 1] o 9 180 0 180 [} 9 0
18 0 130 180 180 0 9 0 Q 0 0 0 0 180 0 180 180 0 180

MATRICE DYNAMIQUE SYMETRISEE EN/M DANS LA CUPRITE

10 11 12 13 4 156 16 17 18
1 2 3 415 6‘7"89 og 2, 5, 8
1 Ir | ' ! . : | :
Aot ; ;
2 P ‘
F - - T T
3 o i
I PRV S ’ ‘
4 : ) | ; !
+ —sz N l ‘
5 l P | ! ' P
i : ' i I
S ' ; ]
7l L P! -l :
R S i R
8 o » L ;\
9 [ i i |
- - :
10 , . .
1 ‘ : > !
I 3 :
1 e e . e ]
3B : : L !
L SRS S ’
4 S __-M‘t. '
15» ' | )
— b —e - * - o e !
® e . ' A
L1/ B o ! ; 4
S S S
o IR L ;

MATRICE DYNAMIQUE BLOC-DIAGONALISEE EN/M DANS LA CUPRITE
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IR LU ™ Iw v ™ 1= 0 ™ DL iR U = L BT

1 1 1 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 3 2 2 1
«00000 +00000 +00000 +00000 2U000V «00000 «00000 «+00000 +00000 +00000 «00000 «V0000
« 00000 400000 +00000 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000 «00000 +00000 +00000 00000
«00000 «00000 0000V «00000 «00000 «10711 «00000 «00000 «00000 «00000 -:00000 70711
«00000 «00000 +00000 +00000 «00000 +»00000 «00000 +00000 +00000 +00000 «00000 +00000
«00000 +00000 »00000 «00000 «00000 00000 +00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «00000
«00000 .00000 +0000V «00000 «70711 =.00000 +00000 00000 «00000 «00000 +70711 -.00000

«25000 -.25000 25000 «25000 +b0000 «00000 «25000 «25000 +00000 00000 «00000 +00000
-.25000 25000 -.25000 -.25000 «00000 00000 «25000 «25000 «00000 +00000 «00000 +00000
«00000 «00000 «00000 +00000 «0u000 «00000 +00000 «35355 « 35355 «00000 +00000
-,25000 «25000 -.25000 .00000 «00000 -.25000 -,25000 +030000 «00000 +00000 «00000
«25000 -,25000 «25000 40000 «00000 =.25000 -,2%000 «00000 +00000 «00000 +00000

+00000 «00000 00000 «00000 «00000 «00000 00000 2353585 «35355 «00000 -00000
«25000 «25000 «25000 «u0000 «00000 «25000 =.2%5000 +00000 00000 00000 «00000
«25000 .25000 25000 «00000 +00000 -.25000 +25000 »00000 «00000 «00000 00000
+00000 «00000 +00000 «030000 «00000 +00000 «00000 «00000 435355 +3535> «00000 «00000

-+25000 -,25000 -.25000 25000 «00000 «00000 «.25000 «25000 +00000 +00000 «00000 +00000
-.25000 -,25000 ~.25000 +25000 «00000 «00000 «25000 =.25000 «00000 +00000 «00000 00000

+00000 .00000 «00000 +00000 sU00QY «00000 «00000 +00000 =,35355 35355 «00000 00000

19 D ™ I ] IR N ™ IR A ™ I® D ™ IR 0 M

2 ¢ 2 2 2 3 31 3 2 3 2 1 3 2 2
«00000 .00000 +00000 +00000 «U0000 00000 «00000 +00000 =.70711 =.00000 +0000V 00000
+00000 «00000 200000 +00000 «70711 «00000 «00000 +00000 « 00000 «00000 +Y0000 «00000
+00000 00000 <0000V «00VN0 «unooo0 .000n0 «00000 00000 00000 +00000 +90000 +00000
« 00000 +00000 00000 00000 -s70711 =,00000 +00000 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000
00000 200000 00000 L00V00 «UNQ00 00000 «00000 00000 70711 +00000 «00000 00000
+00000 00000 +00000 +00000 40000 00000 «00000 «00000 +00000 «00000 +00000 00000
+25000 -,25000 +00000 «00000 «00000 «00000 » 35365 .00000 +00000 +00000 «3535% +00000
+25000 -,25000 «00000 +00000 00000 00000 -435355 -.00000 +00000 00000 =+353%5 -.00000
+00000 00000 «35355 =.35355 «00000 +00000 +00000 +00000 +00000 «00000 +00000 .00000
-+25000 25000 +00000 «00000 «00000 +00000 «35355 +00000 +00000 «00000 «35385 00000
-.25000 25000 00000 +00000 «00000 «00000 =+35355 =-.00000 «00000 «00000 ~.3535% -,00000
«00000 00000 «353s5 -.35453 «00000 +00000 +00000 00000 +00000 +00000 «00000 200000
«25000 .25000 00000 +00000 00000 +00000 -35359 =.00000 «00000 00000 «35355 .00000
-+25000 -,25000 «00000 +00000 00000 +00000 =.35355 ~,00000 +«00000 +00000 «35355 «00000
00000 .00000 =+3535% =43539> «40000 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «00000
-e25000 -,25000 «00000 +00000 00000 «00000 ~¢35355 «,00000 «00000 «00000 +35355 «00000
25000 «25000 «00000 «20000 00000 «00000 =435355 -.00000 «00000 «00000 «35355 «00000
«00000 00000 =+35392 -e35355 «u0000 +00000 +00000 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000

1@ D ™ IR D ™ 1R N ™ JR n ™ IR D ™ IR D ™

« 1 1 « 1 2 e« 1 3 « 2 1 6 2 2 o 2 3
70711 +0000V «00000 .00000 200000 00000 +00000 00000 «00000 +00000 «00000 «00000
00000 .,00000 «00000 .00000 00000 «00000 «70711 00000 «00000 +00000 +00000 00000
«00000 «00000 +00000 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000 +00000 +00000 +00000 00000
«00000 00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «70711 «00000 +00000 +00000 +00000 +00000
70711 00000 «00000 200000 <0000 00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «00000 +00000
«00000 «+00000 «00000 «00000 200000 +00000 +00000 +00000 «00000 +00000 +00000 +00000
«00000 00000 +35355 «00000 «U0000 200000 .00000 00000 «35385 «00000 +00000 «00000
«00000 «00000 «35359 «00000 «40000 +00000 «00000 «00000 +35355 +00000 «00000 +00000
+«00000 .00000 +90000 +00000 «50000 00000 +00000 00000 +00000 +00000 +50000 00000
<0000V .00000 «3535% 200000 «40000 +00000 «00000 «00000 235358 00000 «00000 «00000
+«00000 .000600 »35355 00000 «00000 +00000 «00000 00000 «35355 +00000 00000 - 00000
«00000 200000 +00000 »00000 =+%0000 -.00000 «00000 00000 +00000 +00000 ««50000 =-.00000
«00000 00000 235355 00000 00000 00000 «00000 «00000 435355 =-,00000 00000 .00000
«00000 +00000 =+35355% -,00000 «00000 «00000 «00000 «00000 «35355 «00000 00000 00000
«00000 00000 +00000 00000 =¢50000 -,00000 «00000 +00000 «00000 00000 +50000 00000
+00000 00000 «3935% +00000 +00000 «00000 «00000 «00000 435455 -,00000 «00000 «00000
+00000 00000 -, 35355 -,00000 V0000 +00000 «00000 .00000 T .35JSS 00000 00000 00000
00000 00000 «00000 .00000 «20000 «00000 «00000 +00000 «00000 +00000 =+90000 -,00000

COORDONNEES SYMETRISEES ENMDANS LA CUPRITE.

ELEMFNTS OF TWE ALOCK=DIAGONA) IZED DYNAMICAL MATRIX
Nt 1s 133 { 1.0000. .0000) 1 ¢ & 1,0000e .0000) O * (=1.0000s =,0000) L ¢ ( 1,0000¢ .0000) ™
THTS BLOCK RFLONGS TO 1RO 1) AND OCCURS 2 TIMES ON TWF NTAGONAL.

At 3¢ = (=1.0000s =.0000) F
Nt 3o @iz t 2,0000. 2.0000) G
0t &, &) ( 1.0000 .0000) | * (~=1,0000s ~,0000) J ¢ {=1,0000¢ =,0000) L ¢ {=1,0000, =.0000) M
AL 3o SIE  (=1ele2s=]1.6142) W
Dl @y §I%  (=lekle2s =s0000) K o ( lowlb2y «0000) N
Nl Se S)=  (=1.0000, =.0000) 0 (=1,0000s =,0000) P
TS HLOCK WELONGS TO TW( 2} AND OCCURS 2 TIMFS NN TwF DIAGONAL.

0( 94 9)®  (=1.0000s =.0000) A + t l,v000e .0000) B

Nt 9,10)=  {=2.0000¢ =.0000) C * L 2,0000¢ ,0000) D

ntloe.10)= ( 1,0000. ,0000) [ o ( 1,0000e ,0000) J ¢ ( 1.0000¢ .0000) L ¢ (=1,0000, =.0000) ™
THIS HLOCK AELONGS TO T 3} AND OCCURS 2 TIMFS ON THE NTAGONAL.

e (=1,0000s =,0000}
« { 2.0000s .0000)

Dtl13e13)=  (=1.0000¢ =,0000) L]
0

o (=]1,0000s =,0000) J ¢ ( 1.0000. .0000) ¢ { 1,0000s 40000) ™
N

N(l3eleln ( 2.0000+ 40000}
Niléelelm ( 1,0000s +0000)
NUL3.15)=  ( 2.8286s 40000)
NileelSls (=lsel62s =.0000}
Ni16.15)®  (=1,0000s =.,0000)
ThtS BLOCK HFLONGS TO [RC &

+ (=},4162s =,0000)
e t 1,0000y .0000) P
AND OCCURS 2 TIMFS ON TWE DTAGONAL.

—o XM >

ELEMENTS DE LA MATRICE BLOC-DIAGONALISEE ENM DANS LA CUPRITE
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A

AMBLITUOFS

1 2 3 “« S & 7 A 3 10 11 12 13 e 1S 1617 19
3 AA AR AR AC 4D AD AE AF afF AR AW Al AJ Ax AKX 4G AT AM
2 AB aa AR AL AC AD AF AE aF A AG a1 AT A6 AHW AK Ay AK
3 AB aAQ aa N AD AC AF AF A€ A AK AY AT AW AG AW AT AG
- aAC An aAD ia AP AR AF AF af AR AW AT A AT AW
5 AD Ac ap AS AA AR AF AE AF AM AG Al AN AJ AK
6 AD ap aC 44 AR aa AF AF AE AK AKX Ay AW AT AG
7 AL AF AF aF aF aF AL AM aM AN A0 AP 40 AR AR AN AP AQ
8 AF AF AF AF AF AF AM AL AM A0 AN AP AP AN AQ AR AQ AR
9 AF AF AF AF AF AE AM AM &L AR AR AQ AP AN AN AQ AP AN
10 AG AW AK AG AN AKX AN AQ AR AS AT Ay AV AW AX AY AZ aw
11 AH AG ax An AG AK AG AN AR AT AS AU AZ AY Aw AW AV AX
12 AL At Ay Al Al Ay AP AP AQ AU AU BA R A7 ay AZ AW AV
13 AJ Ay a1 aJ AT At 4Q AP AP AV AZ AR RA AU AU AV 88 AZ
le AK AG AW AN AG AM AR AN AOQ AW AY AZ AU AS AT AX AV aAv
15 AK aW AG AK AW AG AR A0 AN AX AW AV AU AT aAS AW AZ AY
1% AG Aw awW AG AK AN AN AR AD AY AW AZ AV AX AW AS Ay AT
17 Al ay at al ag ay AP AQ} AP 47 AV RA AR AV AZ AU AA AU
in AN AK AG AW AK AG A0 AR AN AW AX AV AZ AW AY AT AU AS
PHASE ANGLF MATAIX
1 2 3 « S 6 71 8 9 10 11 12 13 14 15 18 17 18
1 180-180=-180 2k 133 131 =9] =4] =4l 140 =61 12 34 =97 =97 149 12 =61
2 180 180 180 133 28 133 ~41 =9] -al =61 160 12 12 140 =61 =97 3& =97
3 180=180 180 13J 133 28 =] =4] =9} =97 =97 36 12 =61 140 -6) 12 1e0
“ =26-133-133 180 180 180 91 &l 4] J9-118 167 les -82 ~82 39 l67=l18
5 =133 =28=133-180 180~]1H0 4} 9] 4l=11A 39 167 J67 139-]lm =82 645 =82
6 =133=133 =28-180 180 180 «] &} 91 =n2 ~n2 145 lo7=-1la 39=112 167 239
7 9l 4l 4] =9] =4] =4l 0 130 180 90 90 90 =90 =90 =9¢ 90 90 90
A 6l 91 4]l =4)] =9] =4] 1A9Q 0 180 90 90 90 90 90 990 =90 =90 =90
9 4l 41 91 =4l =41 -9] 1A0 180 0 =90 =90 =90 9y 90 90 99 90 99
10 =160 A1 97 =39 118 A2 =90 -90 90 U 140 [ 0 0 180 o [} [}
11 Al=160 97 118 =39 a2 =40 =90 90 lao ] [ 1] o 0 [} 0 180
12 =12 =12 =34=167=}67=145 =60 =90 ¢ ¢ 0 180 0 o 0 ] 0 v
13 =34 =13 =12~145"167=167 90 =90 =50 0 L] 0 lao 0 0 ) 0 9
le 97~1ed Bl A2 =39 ||A 90 =90 =~y Q 0 0 0 0 180 {80 [} 9
15 97 6l=140 AC 118 =39 90 =90 =9¢ 180 0 0 0 180 L] ] [] 0
16 =140 97 41 =39 #42 |18 =90 90 =90 ] 0 ] 0 180 [] 0 0 180
1% 4 =12 =36 =12-167=-145=1n7 =30 90 =90 0 [} 0 [ 0 0 0 180 [
18 6l 97=140 118 82 -39 =90 90 ~90 0 180 [ 0 [ 0 180 0

MATRICE DYNAMIQUE SYMETRISEE ENA DANS LA CUPRITE

123456789101112131415161718
o 0 T T " T 1 .
207 7 ooy T T
4 o
5 .

o[ . ——1R(2] |
Ui ' '

——— ¢ - i
8 : : 1 ]

T 1 t i T
? o : LN - IR(3)

_ N3
10 ! T ;
n 5 7 3

P+~ L |
12 i ; ;
awf T : Lo T

— e e - e At
14 ! '

o - e e e S e — e s R R A W S, —_—
15 " . 1
— P TP - e e ae e + n i

% ‘ ; ;
17" E v ! i i | ‘ i
W DT A

MATRICE DYNAMIQUE BLOC-DIAGONALISEE EN/A DANS LA CUPRITE
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THTS BLOCK RAELONGS

10 IRC I

AnD OCCURS

2 TIMES ON TwF NTAGONAL.

LI T IR N - IR N ™ IR N w IR 0 ™ IR N ™
1 1 1 1 1 2 1 1 3 1 1 e 1 S 2 1 1
+28808 JPRBAA 20868 -,28868 «00n00 +40000 200000 «00000 +60000 «00000 «00000 «00000
«20868 «2088064 +2ROAKE -.2u8068 «J0000 «00000 +00000 «00000 «00000 00000 +00000 «00000
«2n868 +?ARAA «2086R -.2H868 «Uooou «00000 «00000 +00000 00000 «00000 «00000 «00000
«00000 =,4082% L «00000 00000 +00000 «0g000 00000 «00000 «00000 «00000 «00000
«00000 -,40825 0e25 00000 «U0000 +00000 +00000 «00000 «00000 +00000 +00000 «00000
«00000 = 40A2S Q02> +00000 «00000 «00000 «30000 +«00000 +00000 +«00000 +90000 «00000
«00000 .00000 «00000 +00000 «53360 -e22096 +00000 «00000 +00000 «00000 <0000 «00000
«00000 +00000 «00000 +00000 *33J80 -e2209% «00000 «00000 «00000 +00000 «00000 «00000
«00000 +00000 +00000 +0000N 93340 =.20004 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 +00000
«006000 +00000 00000 +00000 +U0000 «00000 «15023 37717 «+00090 «00000 +1562)3 37717
00000 +00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «15623 237717 00000 «00000 -.15623 -,37717
«00000 «00000 00000 «00000 «U0000 +00000 «00000 «00000 022094 «93340 +00000 +00000
«00000 ,00000 «00000 +00000 «»00000 «00000 +»00000 «00000 022006 +23360 «00000 «00000
00000 «00000 +00000 +«00000 «00000 +00000 «1562) 2ITTLY +00000 +00000 «15623 37717
00000 00000 «00000 +00000 2U0000 «20000 +15623 «J7717 «00000 «00000 =,1562) -e37717
«00000 «00000 «00000 «00000 «00000 «00000 «15623 #7717 «00000 «00000 =.15623 =a37717
«00000 00000 +00000 +00000 «00000 «00000 00000 200000 «2209¢ »23300 +00000 «00000
«00000 +00000 «00000 «00000 «00000 «00000 «15623 IATTIT «00000 200000 «1%623 «AT717
IR D » IR 0 IR D » IR N ™ IR 0 ™ IR D ™
3 11 3 1 2 3 1 3 I3 1 & 3 1 s 31 6
+2886A0 + 28868 +2R868 -,28868 «00000 «00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «00000 «00000
- 19634 «105886 «10560 039634 «00000 «00000 «00000 «00000 « 00000 «00000 «00000 «00000
+10566 -,39636 -39 36 =,105066 «00000 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 «d0000 +00000
-4 35355 20612 -.20412 =435355 «00000 «00000 +00000 «00000 « 00000 «00000 «00000 00000
«,00000 =,4082% 20825 =,00000 «00000 «00000 200000 +00000 «00000 «00000 «00000 «00000
«35355 20612 ~.20012 +35355 «00000 +00000 «00000 «00000 «00000 «00000 +00000 200000
+00000 +00000 +00000 +00000 -07536 +ST7241 «00000 00000 «00000 +00000 «20000 00000
+00000 00000 «00000 .00000 =450 =.35147 «00000 +00000 »00000 +00000 +00000 +00000
«00000 +00000 +00000 +00000 53360 =.2209% +«00000 «00000 +00000 «00000 «00000 00000
«00000 .00000 «00000 +00000 «00000 «00000 +28R68 «28868 -,28868 «28868 +00000 +00000
«00000 «00000 00000 +00000 «00000 +00000 ~00000 40825 +4082S «00000 «00000 +00000
«00000 00000 «00000 «00000 «00000 «00000 «00000 «00000 +00000 «00000 22094 «23340
«40000 00000 .00000 +00000 «00000 «00000 +00000 «00000 «00000 +00000 -a57281 =.07536
«00000 .0u000 «00000 +00000 00000 00000 o396 «10566 -e10568 e I9N 3N «00000 +00000
+00000 +00000 +00000 +00000 «00000 +00000 -+353%5 -,206)12 20412 «383S8S «00000 «00000
«00000 .00000 «00000 200000 «00000 .00000 «35355 =,206]12 =,204]12 «,3535% +00000 »00000
«00000 +00000 «00000 «00000 00000 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 35167 =o45M06
+00000 0000V 00000 +00000 «u0000 +00000 10568 -eJ90]e «39636 «10566 +«00000 +00000
R D u IR N w 1P n M IR n ™ IR 0 ™ IR N ™
3 2 1 3 2 2 3 2 3 3 2 3 2 s 3 2
= 39436 «10566 10960 + 396 36 00000 «00000 00000 «00000 +00000 +00000 «00000 +0000U
+2BR68 «2RB6E + 28864 = 2H8RARA 00000 »00000 +00000 «00000 +00000 +00000 «00000 +00000
10966 ~,393  +,39636  =,10566 «00000 .00000 «00000 «00000 +00000 «00000 +00000 00000
-,00000 ~,4082% 0R25 =,00000 «u000U 00000 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000 <0000
~e 35385 20612 -s204}2 =-.35455 «unnoY + 00000 «00000 +0000uU +»00000 +00000 «00000 «00000
+39355 20612 =y20612 23935% +u0000 <0000 «00000 +00000 »00000 +00000 «00000 «00000
00000 .00000 200000 00000 —.95808 =,351a7 «00000 «00000 «00000 «00000 «00000 .00000
«00000 +00000 «00000 «Q0unD «.07536 +57241 00000 «00000 «00000 +00000 «00000 +«00000
.00000 .00000 «00000 00000 253360 ~,2209¢ «00000 .00000 +00000 200000 «00000 .00000
+00000 .00000 «00000 «00000 «U0000 00000 =.00000 40822 «40u25 +00000 +00000 00000
«00000 .00000 200000 .00000 +00000 .00000 +28R68 .2RB6R8  ~,28B6R 28868 «00000 +00000
«30000 00000 00000 «00000 +U0000 +00000 +«00000 .00000 +00000 +00000 02209 53340
«00000 .00000 +00000 «00000 .06n00 00000 200000 +00000 «00000 «00000 «35167  ~.65R0%
+00000 200000 200000 .00000 NTLLT 200000 ¢35355 =,20612 -.,20612 ~,3S355 «00000 +00000
«00000 .00000 0000 .00000 «u0000 «00000 «105%6  =,3963 239636 +10566 «00000 .00000
00000 .00000 «00000 «00000 00000 00000  =.39434 «10566 =,10566 =,39e36 400000 «00000
«00000 00000 00000 «00000 «00000 +00000 +J0000 +00000 +00000 «00000 -s57206] =.07530
+00000 .00000 +00000 «00000 «00000 «00000 -+35355 =-,20612 -, 20612 «35355 «00000 «00000
COORDONNEES SYMETRISEES ENADANS LA CUPRITE.
ELFMENTS OF THE RLOCK=OTAGONALIZED NYNAMICAL MATRIX
Nt le )=  (=1,0000s =o.0000)AA ¢ (=2,0000¢ ~.0000)4R
NC le 2)m  ( 8789¢ oGTTOIAC ¢ (=1,48000 ]1.6676)A0
N( 20 2'8  (=1,0000¢ =,0000)A4 & (~2,0000¢ =,0000)AR
Nl 1e e ( =a02260 =¢9997)AF ¢ ( 1,5084s=]1,3)13)aF
NE 2e 3w ( =,0226¢ <9997)IAE + ( 1,5084¢ 1,3132)4F
Nt 3¢ 3is  { 1.00000 L0000)AL ¢ (=2,0000+ =.0000)AM
Nt 1e G)a (1209620 48959146 * ( .6810+=1,239)4H * { =c1898s=1,4018)4K
DU 24 6)m  ( 1.0962¢ +B8960)AG # ( =,0810e~1.239)4KH ¢ ( +189R =1 ,4018)aK
DU 3e @)m { =,00000 1.6162)AN & { =,00000 1,6142)40 ¢ ( =.0000, h]162)AR
Nl 6y )= { 1.00000 <0000)AS & (=1,0000s =,0000)AT ¢ ( 2,0000s ,0000)AW ¢ {=1,0000s =.0000)AX ¢ { 10000+ ,0000)AY
N 1o SIm  { 149560+ L4170)A% & ( +,8284s ,5601)4y
N( 20 Sim  (@]495610 <61TOIAL + | =,8284s ,5601)A4
D¢ 3¢ S)im  ( =.0000s 2.000004P ¢ ( =,0000+=1,0000)40Q
Nt 6o 5)%  ( lewle2s L0000)AU & ( L,4le2s L0000)AV ¢ ( 1.4142s ,00003a2
Nt S, Sla  (=1,0000y =.0000)8A ¢ ( 2,0000, .0000)88
THIS BLOCK RELONGS TO TR( 1) AND OCCURS 1 TIMES ON THF DTAGONAL.
Nt be blx  ( 1,00000 +0000)AS + [ 1,0000¢ ,0000)AT * ( 2.,0000s L0000)AW & ( 1.0000, .0000)AX ¢ (=1:0000, =,0000)4Y
THIS BLOCK RELONGS TO IR( 2} aND OCCURS 1 TIMES ON THF OTAGONAL.
DC 7e 713 (=1.0000s =.0000)aA » { 1.0000s =.0000)48
DU 7y A)8  ( LBTRG.  LTTO)AC * (  ,6900s 7
Nt Ry Az (=1,0000s =,00002AA ¢ ( 1,0000¢ ~,0000)4A8
NG 70 908 { =,0224s =.9997J4E + ( =.7542+ ,6566)AF
Nl Re 9w ( =,02261 o+9997IAE ¢ ( =,7562¢ =,A566)AF
N 9y G)m  ( 1,0000¢ +0000)AL « ( 1.0000s ,0000)AM
DL 741002 ( =47737¢ 6335146 » ( =.9998s ,0212)AW ¢ ( 9253+ ,L37920aK
D Asl00a  ( JTTITs L63I5)AG ¢ ( =.51A2s LASSIIAH * { LT9lls 611TIAK
D( 941008 ( =,0000¢ 1.00000AN & ( .80500 «,5000)A0 ¢ ( .R660s ,5000)4AR
nil0s10)= ( 1.0000s 00000148 & (=1,0000¢ =,0000)Aw
DL Telld= [ o9355s IS33NAG o (815 =,8T766)AM + ( 9253 L3792)1AK
AL Bell)®  o1610s =a986HIAG » | =,6d16s = AT6LIANM * { JT911s ,allT)AX
Nt 9¢ll)8  ( (8060 =,50001AN ¢ ( =,0000+ 1,0000240 * ( +8660e  ,5000)aR
NUL0s1108  (=1,0000e =,00000AT = { .S5000s =,8660)AX ¢ ( =,5000. =.A6601AY
Alllsllle ( 1,00U00¢ o0000)AS & (~1,0000¢ ~,0000})AW
D0 Tel2)m (466966 =oTG2TIAT ¢ ( =,8993¢  ,63T6)Ay
N Agl2)®  { = J0BSe 9SI21AT ¢ { =,070As =,997S)4)
Nl 9el2)2  { JRGA0e  500014P & (  .d660+ .5000040
0110e12)3 ( 1.0000¢ +0000}AU & ( =,5000s .B660)AV * ( =e5000¢ =,ARKB0)AZ
Ntllel2)= { 1.0000s .0000)aU o ( =.5000+ =.8660)4V ¢ [ =45000, +ARGO)AZ
Ntl2es12)m  (=1.0000s =,0000)8A ¢ (~1,0000+ =,0000)RA

ELEMENTS DE LA MATRICE BLOC-DIAGONALISEE ENA DANS LA CUPRITE
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SYMMETRY QEMICEN DYNAMICAL MATRIX,.

AMPLTTUNES N

1 2 3 « 5 & T A& 9 10 11 12 13 1s 1S 16 17 18
i A, . A . . € n 0 L T o) ¢ n oo ¢ 00
2 LI Y . A n c o n ¢ N n ¢ 0 n €D
3 LY « « R n n C n n C n n C n o c
“ 8 . . A . c n b c N o £ n D c n o
3 « R, « A n ¢ 0 D € n h ¢ D n € O
6 « o, A o o A D n 0 n ¢ n n ¢ o 0
7 ¢C n ¢ 0D F F F 6 w1 J 11 6 I w
8 0 e o D c o F € F 4 61 I ¢ w T 41

0 n ¢ LA » B of F F E r r J T H 6 1 6
10 € n o0 cC o0 6 M I F F F 6 1 J T 1
11 0D e n n CcC n H 6 1 F F F t 31 T 6 ™
12 D n ¢ h D ¢ 1 1 9 F F E 1 6 1 » ¢
13 C n o0 c 0D N J U 1 6 1T H F F F G N
la D ¢ 0O n ¢ n 1 G H r g 1 F E F - 6 1
15 0D n ¢ h 0 ¢ I # 6 w 1 6 F F € rr g
16 C n oD cC n o G I ™ 4 1 1 G W 1 E F F
17 0 ¢ D ¢ n t J 1 1 6 ™ L T ¢ F £ F
18 0 n c LLE ) B o 1 6 I W 6 | B S | F F E

PHASE ANGLE MATRIX

1 2 k] “ S (3 7 8 % lo 1 12 13 16 15 16 17 18
1 1r0 [} 0 [] [ 0 0 180 180 o 180 0 0 0 0 0 0 180
2 U 1RO ] v 9 0 180 0 180 180 [} 0 1] 0 180 ) 0 [
3 ¢ 0 1a0 0 ] 0 180 180 0 o [] [ 0 180 0 180 0 0
“ ] [} 0 18 ] [ 0 180 180 0 180 0 0 [} [} 9 180
s 0 0 0 0 180 9 180 0 180 180 [] 0 0 0 180 ] [] 0
'S v ¢ ¢ Y L 180 180 180 0 0 0 o o 1a0 0180 o o
7 Vv 180 1A0 0 180 180 0 180 180 0 1RO ¢ 0180 180 o o 180
A 180 0 180 18Y U 180 140 0 180 180 ¢ ¢ 0 0180 180 0 180
9 1Y 180 0 180 180 0 140 1a0 0 lao 1ao0 0 0 1a0 0 180 0 0
10 0 180 0 u 18y 0 180 180 0 180 0 Q [} 0 0 180 °
11 1800 0180 0 0180 0180 180 o0 o 180 06 o o o o
12 v o 0 v 0 0 o o 0 0 0 0 0180 0180 0 o
13 v 0 v [] ] [ 0 [} [ 0 180 [} 0 0 [] [] Q9 180
1 0 0 180 u U lA0 1A0 0 lu0 0 0 180 o 0 180 ] 0 [}
1S 0 1a0 v 0 is0 0 130 180 ] 0 [} 0 0 180 [] 0 180 0
16 ¢ 0 18V Y 0140 G 1AU 180 0 0180 o o ¢ 0 0 180
17 [0 ] ] L] 0 0 0 0 140 0 ] 0 1a0 ] 0 0
148 1RO 0 0180 06 01A0 140 ©0 o ¢ 180 0 0180 0 o

9 10 11 12 13 14 15 16 7
) I i T Y H
' =——Ria] EERER RN
2 . 3 f
o F <—IR(6E- - :
i S - ‘ L
4 |
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Sl o Lo =—IR(T7 — -
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10 ‘ l ; ni1n
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R ] ¢« D ™ IR D ™ 1R N ™ IR D ™ ™ n w
l“ ? ! A Sl ] 0 o;o ! loooou ooozo 2 looooo 10711 } looooo
00000 +00000 «U0N00 «00000 «00 . . . . .
:::ggg :ggggg +00000 .00000 +u0000 +00v00 «00000 .00000 70711 «00000 «00000 «00000
«00000 .00000 +00000 +00U00 «U0000 «00V00 «70711 «00000 «00000 +00000 »00000 «00000
100000 .00000 +00000 200000 «16000 «00000 +00000 +00000 +00000 00000 =o70711 =,00000
200000 .00000 .00000 «00000 «00000 «00000 «00000 00000 =.70711 =-,00000 «00000 +00000
«00000 .00000 .00000 .00000 «00000 .00000 =.70711 ~-,00000 «00000 200000 +00000 00000
e20868 200000 1278A6  =,076T1 «27R86 07071 +00000 +00000 200000 «00000 +00000 00000
20868 +00000 =e07671 27086 =s07671 -, 27ARG «00000 «00000 «00000 «00000 +00000 «00000
«28868 00000 -.20612 -.20612 20612 20012 +00000 «00000 «00000 «00000 «00000 00000
-,2R868 =,00000 =.27884 07471  =.27ABS =, 0747] «00000 200000 «00000 +00000 «00000 200000
-, 28868 =-.00000 07671 =, 2TRAG Y7671 27880 «00000 +00000 «00000 +00000 +00000 +00000
28867 .00000 =,20612 =,20412 =,20612 020012 «00000 400000 +00000 «00000 «00000 .00000
«28068 .00000 «{BTABe =077 «2788% 07471 «00000 +00000 +00000 «00000 «00000 .00000
= 2RR6A  =.00000 J0T7671 =,278R6 «07671 2T8RG «00000 200000 «00000 +00000 +00000 .00000
-,2AR68  ~,00000 20612 20612 020612 =.20612 «00000 «00000 «00000 00000 «00000 «00000
~.28868 =,00000 ~.27884 S0TETL = 27R86 =, 07471 «00000 «00000 +00000 «00000 +00000 00000
28868 +00000 ~a07671 «278R6 =e07671 -, 27886 +00000 +00000 «00000 +00000 «00000 .0000:
~.2RB68 -,00000 20612 20012 20612 = 20012 «00000 +00000 «00000 +00000 «00000 «0000
(-2 I | IR D “ 1P D ™ IR N M IR O M IR D ™
‘. b . %’ looo oo;:o ! looooo oo;:o : zooooo oo;:o ! Jooooo
00000 .00000 «00000 «00000 .00000 . . . . . .
::g:g: ~00000 .00000 «00000 +00000 .00000 «00000 «00000 «00000 +00000 «00000 .googg
200000 .00000 .00000 »00000 +00000 «00000 70711 +00000 «00000 +00000 «00000 .“oono
400000 .00000 400000 «00000 «00000 «00000 «00000 200000 +00000 «00000 «00000 .ooo 0
400000 .00000 «00000 «00000 «00000 .00000 «00000 00000 «00000 400000 «00000 .ooooo
+00000 .00000 «00000 +00000 «00000 «00000 «7071) +00000 «00000 «00000 «00000 .oooo°
«35355 .00000 ~+35355 «.00000 00000 +00000 +00000 00000 «35355 .00000 «00000 .ooogu
«.35355 =,00000 400000 «00000 + 35352 +00000 «00000 «00000 +35385 200000 .goooo .ooo v
+00000 .00000 +35355 00000 =-.353%5 ~=,00000 +00000 +00000 »00000 200000 +50000 .ooooo
2,35355 ~=,00000 =,3S35> =.00000 200000 «00000 +00000 200000 =,38385 =,00000 +00000 +0000
« 35355 00000 «00000 «00000 «3535% +00000 «00000 +00000 -35355 -,00000 .goooo 00000
.00000 ,00000 =.35355 =,00000 «3535% «00000 +00000 +00000 «00000 +00000 . ooo: .zooo:
=¢35355 «,00000 +35355 «00000 +00000 «00000 «00000 +00000 - 3593%5 =,00000 .gooo .0000o
-.35355 ~-.00000 «00000 .00000 =.35835% ~.,00000 +00000 «00000 +35358 +00000 .boooo .oooo°
«v0000 «00000 «3535> .00000 «35355 +00000 «00000 +00000 +00000 «00000 «50000 .ooog°
35365 .00000 +35355 200000 «00000 .00000 400000 .00000 «35388 200000 200000 <000
135358 200000 .60000 +00000 =.35355 ~,00000 +00000 00000 =.35355 ~.00000 «00000 00000
200000 L00000 =.3535% ~-,00000 =.35355 =.00000 +00000 .00000 «00000 .00.00 «50000 «00000
© - tR D " n M te n M IR 0 ™ IR n ™
{o 2 1 10 2 2 10 2 3 10 3 1 10 3 2 0 loo k] 30 000
«00000 . 00000 +00000 .00000 «00000 .00000 .70711 +00000 +00000 .oooog .ooog0 'ogooo
o 70711 00000 «00000 «00000 « 00000 .00000 .00000 - ,00000 «00000 .uogoo .o:goo <9000
+00000 .00000 200000 +00000 00000 «00000 «00000 .00000 «00000 .0000 +d0000 +00000
00000 L00000 »U0000 +00000 «00000 .00000 «7071) .00000 200000 +00000 <000 »00000
“T0l11 .00000 <0000V .00000 «u0n00 .00000 «00000 .00000 «00000 «00000 «00000 .oogoo
00000 .00000 +00000 .00000 «00000 .00000 200000 .00000 +00000 .nooog .ggggg 'ogogo
06000 .00000 . 3535> .00000 ~U0000 .00000 .00000 00000 »00000 «0000 . +00000
100000 0V000 .00000 200000 +36000 00000 .00000 .00000 »35355 .00000 «00000 «0000
.uoono :oouoo 35353 00000 NTLITY 00000 00000 00000 35355 +00000 «Vg00v .gnoou
190000 .00000 . 45355 «00000 «00000 200000 .00000 200000 «00000 «00000 .:ooog .oo:o:
90000 00000 +00000 200000 +50000 .00000 200000 .00000 235459 200000 <0000 «00 :o
100000 T00000  =.35355  =.00000 .00000 .00u00 200000 ,00000 =¢35355  ~,00000 +0000v .:oo 4
200000 100000 =.4535%  =.00000 «U0009 <00un0 .00000 .00000 +00000 +00000 «50000 0000
$00000 00000 +00000 200000 «50000 .00000 .00000 .00000 =,35355 =.00000 «00000 .oooo:
00000 +00000 . 35355 .00000 +00000 .00000 .00000 .00000 =.3535% =,00000 «00000 .:ooon
:ooooo .00000  =.3%355  =-,00000 +u000U .00000 .goggg .gg:gg .ggggg .ggg:g .3::2: .og::o
. 0 00000 .20000 .00000 .00 . - - . .
:gg:gg :ggggg -.32335 -200000 «U0000 200000 .00000 .00000 «35355 00000 «00000 +00000
COORDONNEES SYMETRISEES ENR DANS LA CUPRITE.
ELFMENTS OF THE ALOCK=DTAGONAL [ZED DYNAMICAL MATRIX
Nt 1e 102 ( 1.0000s .0000) F & (=2,0000s =,0000) F + (=2.0000s =,0000) 6 ¢ ( 2,0000s .0000) W ¢ ( 4,0000s .0001)
( 1.0000, 40000} g
THMTS BLOCK RFLONGS TO IR{ &) ANO OCCURS 1 TIMES ON TWE NTAGONAL.
Nl 26 2= ( 1.0000s .0000) € & { 1,0000s ,0000) F ¢ (=2.0000s =.0000) 6 * (=1,0000s =+0000) H & (=2.0000¢ =,0000)
{ 1.0000y +0000) J
THIS BLOCK BFLONGS TO IR( 6) AND OCCURS 2 TIMFS ON THF DTAGONAL.
Nl 4e G}=  {=]1,00000 =+0000) & ¢ (=1,0000+ =.0000) A
TMIS BLOCK HELONGS TO {R( 7) AND OCCURS 3 TIMES ON TWwF NTAGONAL.
A 7o TI® ( 1.0000s 400000 E + € 1,0000¢ ,0000) F & (=140000s =.0000) M ¢ ( 2,0000s 00001 [ ¢ (~1,0000. -.0000)
THIS BLOCK RELONGS TO TR( 8) AND OCCURS 3 TIMES ON TwF NTAGONAL.
n(l0s10)e (=1.0000s =,0000) & ¢ ( 1,0000+ ,0000) R
Nil0ell)m (=4,0000s =,0001) D
Plle1123 ¢ 1.0000e ,0000) F o (=1,U000s =,0000) F * ( 1.0000s ,0000) H & (~2,0000, =.0000) I * (=1.0000s =,0000)
NEl0el2)m ( 2.M284s .0000) C
NEl1el2)3  (=1e6l62s =,0000) F ¢ (=],0l62y «~,0000) w
NL12412)8 { 1,0000¢ 40000) € & ( 2,0000¢ -,0000) G * ( 1.0000, L0000} J
TH1S BLOCK RELONGS TO TRU10) aND OCCURS 3 TIMES ON TWwF OTAGONAL.

ELEMENTS DE LA MATRICE BLOC-DIAGONALISEE ENR DANS

LA CUPRITE
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