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INTRODUCTION

Les composés ternaires du type I - IIT - VI et IIB - IV - V2
s'avérent avoir des propriétés intéressantes en partie issues des combi-

naisons des propriétés respectives des composés binaires parents IIB - VI
et III - V.

On s'apercoit que la famille des semi conducteurs ternaires est
beaucoup plus grande que celle des binaires.

De cette fagon 18 ternaires du type IB - IIT - VI sont connus
chimiquement.

La forte ressemblance de la structure chalcopyrite & celle de 1la
blende nous permet de pouvoir prédire qualitativement certaines propriétés
physiques des composés du type chalcopyrite. Ce fait est assez intéressant
et nous permet de mieux comprendre la nature des Tiaisons chimiques des
cristaux ayant une symétrie quadratique.

Leur intérét technologique touche & leurs propriétés optoélectro-
niques (propriétés optiques linéaires et non 1linéaires dans le visible et
1'infra rouge), détecteurs infra rouge ainsi qu'ai domaine des diodes photo-
émettrices.

Dans le présent travail nous avons mis au point un modéle phénoméno-
logique afin d'expliquer les courbes de dispersion des phonons obtenues par
diffusion inélastique de neutrons thermiques sur le composé Ag Ga Te2. Ces
mesures complétent les mesures obtenues par infrarouge (39).

Nous avons pu montrer que ce composé a un caractére fortement
covalent et pour une meilleure approximation i1 faudrait tenir compte de la
polarisabilité électronique des atomes.
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CHAPITRE 1

DYNAMIQUE CRISTALLINE

Introduction

Le probléme de la dynamique cristalline consiste 3 rechercher les
fréquences et les modes de vibration d'un cristal. C'est un probléme difficile
a cause du nombre de degrés de liberté nécessaires pour la description du
cristal. Pour cette raison on est obligé & faire des approximations ; par
ailleurs on simplifie le probléme & 1'aide de la symétrie du cristal.

Dans ce chapitre nous faisons un bref rappel de la théorie classique
de BORN-VON KARMAN (1) , et ensuite nous rappelons rapidement les deux modéles
les plus souvent utilisés : le modéle i ions rigides et le modéle de 1a
coquille.



1.1. Description générale du mouvement atomique

Nous considérons un cristal parfait et infini constitué par une
juxtaposition des mailles élémentaires identiques contenant m atomes

P . . > @ » -
chacune, définies par les vacteurs de base du réseau direct a5 355 35.

La position de la n€Mme

maille est donnée par

v (n) = ny 31 +n, 32 + n3 55 (1.1)
ol ny, N, et ng sont des entiers, r &tant un vecteur de translation pri-
mitive du réseau direct.

éme

La position d'équilibre de chaque atome de la n maille est
- (n
définie par le vecteur Ty ({ k=1, ... m) ol
> n _ > -
o (R) = Fo (m) + 7 ) (1.2)

-
r (fv étant le vecteur définissant la position de 1'atome & par rapport a

1'origine de la néMe maille & 1'intérieur de celle-ci.

Le réseau réciproque (2) est défini par les trois vecteurs
bl’ b2 et b3 qui définissent & leur tour la maille élémentaire du réseau
réciproque.

-
Les vecteurs bi sont donnés par

- -

3i-bj = 8ij bj = 21T 23jA% (1.3)

ot V le volume de la maille &lémentaire.
On définit le vecteur translation du réseau réciproque par :
— - = P d
Z(h) = hp by + hpbp + h3 b3 (1.4)
oil h1, hp et hy sont des entiers, et d'aprés la relation 1.3 on aura

-

z(h).- r(n) = 2TT X entier (1.5)



Jusqu'a présent nous aurons supposé que chaque atome est & sa
position d'équilibre. En réalité les atomes vibrent autour de cette position.

—’
Si U (E) est le vecteur qui caractérise le déplacement de

1'atome % par rapport & sa position d'équilibre, 1a position instantanée
est donnée par :

n’

2(8) -7 (8)+ olx) (1.6)

L'Hamiltonien du systéme des atomes en vibration est donné par :

ol

H=T+¢ 'ZC) (1.7)
T mk- Ui

=l &
2
et 9b = ?5 (Ugs ... UN) est 1'énergie potentielle.; elle ne dépend

que de la position des noyaux si on considére que les électrons ayant une masse
plus 1égére les accompagnent adiabatiquement dans leurs vibrations thermiques.:
approximation adiabatique de BORN-OPPENHEIMER ( 3)

Si on développe 1a fonction potentielle en série de Taylor pour
des faibles déplacements H, on obtiendra :

¢=%+ﬂ+%+%+”. (1.8)

1) 9bo étant 1'énergie potentielle & la position déquilibre ; elle peut étre
prise égale a zéro.
) ¢1 = Z CPi (l) Uj (i) avec ﬁbi (%)= 9?5 (1.9)
181 9“@)0
1 . , 1
w?z?zaﬁJu J LUJ) (1.10)

) DU Du (k) '
ST 2 > ?Jk 0w o (1) uli)u ()

i 1RGO

) 94) l (1.11)
R dus ()% (£] 2% [kl




Toutes les dérivées sont évaluées a la position déquilibre.

Etant donné qu'a 1'équilibre la force agissant sur un atome
doit étre nulle, le terme 7b1 du développement de Taylor est nécessai-
rement nul. Si dans le dévioppement de Taylor on néglige tous les termes

d'ordre supérieur a 2 (approximation harmonique) 1'Hamiltonien du cristal
sera donné par :

H=1 2 ‘PU (&&) U, @) U (N*E“‘k il (}2) (1.12)

Le coefficient 923 (R £ ) est appelé constante de force atomique

du 2& ordre et elle représente 1'opposée de la force exercée dans la direc-

tion 1 sur 1'atome (%) quand 1'atome (k:) est déplacé d'une longueur unité
dans la direction j.

L'équation de Newton peut donc s'écrire

'y Ui (4]%)= il 2 ﬁj (}k ,é) Uj.(i:) (1.13)

]I!£|5j

. 1.2. Propriétés générales de constantes de forces (4)

A) De la relation 1.10 on déduit que
11') _ 1' 1

B) La relation 1.13 implique, pour une translation infinitésimale de 1'en-
semble du cristale que,

Z C/Dij (j% ,E:) =0 (1.15)

1", k',j

relation qui montre bien 1'invariance de 1'énergie potentielle par un
déplacement de 1'ensemble du cristal.
De méme si on considére une rotation infinitésimale on obtient

Z ﬁbij (U%) XK(}z:) =Z<P,-k(}( }3) s (}z) (1.16)-

‘Il”ﬁl 'Il’kl



C) En raison de la périodicité du cristal, le potentiel reste invariable
pour une translation primitive, c'est-a-dire que

T, k) - % s b (1.17)

i

et pour L = -1 on obtient

Pulhh)- Pule 1) - By k) o

D) Si S est 1'élément de symétrie (représenté par la matrice §)

permettant de passer de la liaison (k‘i:) a la liaison (k kz) alors

¢ (k k) = s f(}(}k) st (1.19)

(\J

1.3. Matrice dynamique, valeurs propres, vecteurs propres

En raison de la périodicité du réseau, les solutions des équations
du mouvement seront de la forme

Uo((}k) = V“W%%& exp (21T igGop (1) - wt ) (1.20)

o, q est le vecteur d'onde, Vy le déplacement d'un atome de 1a cellule
unité. Si dans 1.13 on remplace Ui par son expression ci-dessus (1.20) on

trouve :
1) 3 9 ({y)
k',
00021.,:] (&2) - "‘;“'k Z 791.. (&}i) exp ( 2n13-?0(1)} (1.22)

La matrice 9,5 des coefficients az,ij (é.) et de dimension

3mx 3ms'appelle matrice dynamique .



De la relation 1.22 on déduit que

* a »
‘J‘j (K&') =O(Zj1' (&?&) (1.23)

et par conséquent la matrice est Hermitienne

o (fj) =c>71j (&g-)

Les solutions V (k) de 1'équation 1. g} qui correspondent aux

valeurs Lsz (a) sont symbolisées par Vi £ 19| et forment les vecteurs

3

(@)l o

De cette relation on déduit qu'a une constante prés, on a :

propres de la matrice dynamique, d'ol

2 .
wj (q Vi

> 2,
1)2 v (& j) v, (/& j) - 8 jj (1.25)
&, 5
AN vF (el 3 v (k| 4) - 8.8
)Z ; 3y (R S) = 58 e (1.26)
jl
et que LUzj Q) = u?j (-a) (1.27)

1.4. Différents types de modéles

Pour calculer les courbes de dispersion des phonons d'une structure
cristalline il nous faut connaitre

A) les masses atomiques '

i ‘é_i.) qui dépendent du type

d'interaction 1nteratom1que considérée et leurs transformées de

B) les positions des atomes 3 1'équilibre
C) les constantes de force F

Fourier éZ;J ) R' pour pouvoir former la matrice dynamique

dont la diagonalisation ncus donne les fréquences et les modes
de vibration.
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I1 y a plusieurs types de modéles d'interaction qui ont été envi-
sagés jusqu'a présent, parmi lesquels on utilise principalement deux : A) Te
modéle & ions rigides et B) Te modéle de la coquille.

1.4.1. Modéle a ions rigides

Ce modéle a été introduit par BORN et KELLERMANN (5) , et il
considére les atomes comme sphéres rigides chargées. Donc on considére deux
types d'interactions entre les atomes :

A) Interactions Coulombiennes, qui sont des interactions d'origine
électrostatique a longue portée.

~

B) Interactions répulsives a courte portée, duees principalement
au recouvrement des nuages électroniques. Le tenseur d'interaction
entre deux atomes ‘k) et ‘%. sera ainsi de la forme :

P(ax) PO E) 2O (k) .

ou 9b est le potentiel Coulombien et §b est le potentiel
de recouvrement de BORN-MAYER

On obtient finalement

T (ed) - o [ d)+ w (6d)
"o lid) - nne s RO

mG mk-

exp [1-5. ( Folbo) o }()ﬂ (1.30)
1

A .

} (1.31)
En notation matricielle 1'équation de mouvement devient

u(d)- @ -u @ (1.32)

(1.29)



Cette équation présente des solutions non triviales si le déter-
minant | o (EI)) -u? 8 i 84&0 est nul.

La matrice € (€ =Z C Z) ne dépend que de la symétrie du

cristal et des distances interatomiques. Ses éléments sont calculés par la
méthode d'EWALD (6) , (7)

Ce modéle prévoit une constante diélectrique optique € (o) toujours
égale & 1 ce qui crée un désaccord avec les valeurs mesurées expérimentalement.

De méme les relations

w /w2 = £0) £ (so) (1.33)
W2/ w42 = aTT - (ze) SN (1.34)

.1 -
ne sont pas vérifiées, (/%fétant la masse réduite, définie pac/é = :S (mjy) 1)

Ce désaccord provient du fait que d'aprés ce modéle, le nuage
atomique suit rigidement le mouvement du noyau, c'est-d-dire qu'on néglige
la polarisabilité électronique ; c'est cet effet qui peut expliquer le désac-
cord avec £ (oo) et le non respect des relations 1.33 et 1.34

Pour ces raisons COCHRAN (9) et WOODS (10) ont développé le modéle
de la coquille, introduit par DICK et OVERHAUSER (8) , ol on suppose que la
polarisabilité atomique intervient

1) sur les forces coulombiennes
2) sur les forces de courte portée

Autrement dit on considére que chaque atome est composé :

1) d'un noyau non polarisable, composé par le noyau atomique et
les couches internes d'électrons.

2) d'une coquille formée par les &lectrons de valence.

La charge de 1'ion k sera alors

Z&e = (X& + Y&) e (1.35)



ou X% et X& sont les charges du coeur et de la coquille respectivement.

La polarisabilité électronique cgﬁ de 1'ion4k sera alors
~donnée par (11)

Y 2 e 2 .
S £ (1.36)
Lﬁ
ou f& est la constante de la force entre le coeur et 1a coquille de 1'ion k.

Les interactions entre deux ions voisins considérées sont, comme
la figure 1.1. le montre

interaction coeur-coeur d'ions voisins
interaction entre coquilles d'ions voisins
interaction coeur-coquille d'un méme ion

2w N
g j " S”
M= w10

interaction entre coeur et coquille d'ions voisins

figure 1.1.

La matrice dynamique dans ce cas devient : (12)

- Re1e2) - @2 (CrYENTTrzENT (1)

ou a >
Lis («”) = Sy (&1)* i Sk & (1.38)
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f . E Sbij(T) (}@é:) exp 16(?0{,%) '?}k)) (1.39)

—
c
/;, .
Rol
N~
n

1K A ]
r 1

S1j (ffii') = E 7)1'3-(5) (}k}i:) exp ia-(?o[;:) —Foi;» (1.40)
1"k - | -

Le premier terme de 1.37 correspond a 1'approximation d'ions
rigides.
L'équation de mouvement sera donc

uf Mu = Jy (1.41)

Dans 1'hypothése ol les interactions ne se font qu'a travers les
coquilles, on aura

R=I=5% (1.42)
o0 T=S+FE (1.43)
et R=5S+D+2F (1.44)

ainsi que la montre COWLEY (13)

La polarisabilité électronique % et la polarisabilité mécanique
a courte porteée q& seront, dans ce cas, définis par :
2

o - K (1.45)
f/ﬂ*’(T/Z'Z)o

i . %k T£%& o (1.46)
N Tx k) o

<>

- . g
ou (T/ﬁ/ﬁ) o est la trace de la matrice L(&%.)pour q = 0.
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CHAPITRE 2

ELEMENTS DE THEORIE DES GROUPES

Introduction

Dans ce chapitre nous donnons de brefs rappels sur 1'application
de la théorie des groupes aux propriétés physiques des cristaux. Nous rap-
pelons les définitions fondamentales de 1a symétrie cristalline, et ensuite
nous expliquons comment les propriétés de symétrie permettent de simplifier
la matrice dynamique, de calculer les vecteurs symétrisés, et la dégéne-
rescence d'un mode et enfin de définir et calculer les relations de compta-
bilité entre différents modes.
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Symétrie des modes de vibration et théorie de groupes

La symétrie du réseau cristallin permet de déduire des simpli-
fications entre les interactions atomiques et de simplifier considérable-
ment le probléme dynamique.

Cette méthode est di & MARADUDIN, VOSKO et WARREN (14) , (15)
A) Groupe spatial d'un cristal

Soit R une opération de symétrie ponctuelle qui Taisse le cristal
invariant. Cette opération est représentée par une matrice ( 3 x 3) réelle
et unitaire.

Le groupe spatial est 1'ensemble des opérations de symétrie
qui laissent le cristal invariant. Une telle opération peut s'écrire :

F(m) = %R / Fm) + V (R)g 2.1

ou F(m) est une translation primitive et v (R)Y est une translation non
primitive associée a 1'opération R . Au cas ol tous les vecteurs V (R)
“sont tous nuls, le groupe est symmorphique sinon i1 est tous non symmorphique.

B) Application de 1'opérateur F (m) 3 un atome.

Supposons que tous les atomes du cristal soient & 1'équilibre,

Fom ™, (2) ) %R F (m) + V(R)} F (,2) -
- R?o (E) fRm VR = 7 (u) 2.2

. 2 ca s P ~ .
ou ro (ﬁ) est le position d'un atome équivalent. Le méme raisonnement

alors :

peut étre appliqué dans le cas d'un cristal ol chagye atome vibre autour

sy ST 2>ini- 2 [n )
de sa position d'équilibre r'(& )- "o (ﬁ) + U (‘E)
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C) Invariante de 1'énergie potentielle.

L'énergie potentielle du cristal reste invariante aprés 1'appli-
cation d'un opérateur F (m) aux positions atomiques du réseau

P...... "(%”) ...... - 75 (vennn. {E) + R 6(2) ,,,,,, ] 2.3

Si on développe le second membre en série de Taylor et on compare
terme a terme avec le développement correspondant au premier membre on

obtient :
% (ﬂ ﬂ) = R 75(&“2") R* 2.4

Pl

et on en déduit que
n+m n' +m)_ nn' 2.5
Pl y -4 G6a) |

D) groupe du vecteur d'onde q

Le groupe G (3) du vecteur d'onde E' est constitué des opérateurs

de symétrie de G qui laissent le vecteur d'onde d du réseau réciproque
invariant.

Les déplacements des atomes de leurs positions d'équilibre sont
donnés par

Ui} (42) ) ‘ui (’klg) exp (2 T id. ;‘)o (n)-iw;y (@) . t) 2.6

oy

Si on applique 1'opérateur F (m) sur le cristal, le vecteur
d'onde q et 1'atome (2] deviendront RJ et (N) (rel. 2.2) et 1a fré-

K
quence du mode ne changera pas.

Les déplacements deviendront alors

U, (2): L{'f,'j_)_ exp (m ig. * (N)-iug (3)- t) 2.7
Vg
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- N /
- . . N = |
a 1'aide de 1 lat U = U
ide de la relation KK/ R bﬁ)

on obtient ainsi

> 12 N > -1 2 -1> -
"o (n) =R Yb (K) - T, (ﬁ) =R T (N) + R Yo (K)- fbcﬁ) 2.8
d'ou
Usr (NS Ra‘a u &)(a) 2T i§ (R™L. P (K) =% (k)] X
.iuK'E au ( i/ exXp iq ( 'o()ro()
mk-
. > > >
X exp (2TT1 Rg Y, (N) -&j (q)t) 2.9
En comparant 2.7 et 2.9 on voit que :
4 = RT et wj' (RG) =wj (q) 2.10
Donc finalement on aura
1 Ra _ 1 1 i '1"’
ut \RE )N = Ra,'a & (k',k) exp (21T iq. (R"" r_ (Rk)-
‘ J ‘R| 0
a as
- -r? [} u ] a -~ = ‘1
0(&))x,a(& j)ou& RK 2.11
E) Représentation mécanique
On définit la matrice (q, Rm) de dimension 3 m x 3 m comme suit :
&'/ G, R) =R 8 &', %K) exp (2 TG R7H F(R)-
ab a
r(%)) 2.12
0
>' Ra - (a’
c'est-a-dire que V (j )==fﬂ(q,R) VI j 2.13
On montre que les propriétés de la matrice sont les suivantes :
(14, 15)
> »
1@+ 6 R) = [7(a:R) 2.14

G translation primitive du réseau réciproque.
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2) [T (d% R) VARRNCA 2.15
3) [7@ Ry Ry) = [(& Ry [ Ry) 2.16

-,

ol R sont des éléments du groupe du vecteur d'onde G (q)
F) Propriétés de la matrice dynamique (14, 15)

On montre que :

[@RID[™ @ -Jr -F@ 2.17

[a%4 [a'd

aIl

On pose T (3. R) =/ (3, R) exp (2TT ig[ ¥ (m) T (R)))

d'ol :
>

T, (@R) =R, 8(&',R'1K)exp/2TT iq. (F (k) - RF (&'))) 2.18

Si les matrices 1;(R) sont irréductibles, la représentation
{T (R)/ V REG(ET); s'appelle représentation irréductidle des multi-
plicateurs (16)

Cette représentation est unitaire

Tb: #'R Q.R) = Tab'l k' | T.R) 2.19

Les matrices I;(a’ R) commutent avec la matrice dynamique (q) :

TJH-1'ENID I @GR 2.20

ST T (Ry) T (Ry) =T (Ry Rj) +# Ry Rjé G, 1'ensemble
{T‘(Ri) est une représentation:irréductible du groupe G.

G) Décomposition de Ta représentation mécanique.

Si on multiplie 1'équation

>

) > . i > .
o (9) & (a.3) =w;°(q) ¢ (§.9)
par T (E,R) (qui commute avec 2'(3) ) on obtient :

I@ T @R e (Hi) =wi @) T @R) ¢ (@) 2.21
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c'est-a-dire que si_g (§,3) est un vecteur propre de é?(a), il en est

»

de méme pour ,I(a’ R) e (9,d)-

En général on remplace 1' 1nd1ce J par un double indice 69 ou 6
caractérise les valeurs distinctes deég] (q) pour un q donné et Y,
(7=1s «oonn. fs ) caractérise le vecteur d'onde d'une fréquence fs
fois dégénérée. D'ol :

T(§. R) e (q.67) = 'Z‘W 3.6 ) 2.22
~ ~ j j’] c/7

Eﬁjﬁz sont des matrices unitaires de dimensiPn fe ¥ foet constituent
une représentation irréductible du groupe G (q). Maradudin et Vosko ont
montré qu'on peut former une matrice Y (q ) de dimension 3m x 3mdont les
colonnes sont les vecteurs propres de 1a matrice dynamique placés de cette
facon que les f, vecteurs propres associés a la valeur propre U/(3;6}7)
se succédent. D'aprés 2.22 on a que :

U@ I1@RL@=4@GR 2.23
[ +gr) o o
2)/»
oo A (3 R)= O V(5 R) O
o) O ,

c'est-a-dire que 49 (5, R) bloc-diagonalise les matrices I,(a: R). Le

nombre de fois (Cg)que 1a représentation irréductible (s) (q,R) sera
contenue dans la représentation réductible T (q,R) sera donné par :

*
- h_lz x(@3.R) x{3) (F.R) 2.24
R

ol h est 1'ordre du groupe et )((E, R), )(S (E,R) sont les traces des
matrices I’(a, R) et qés) (E;R).
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On peut donc écrire 1'équation aux baleurs propres sous la

2 (q) gé;) =w5/2{-~e/§§;) 2.25
o0 g1, ... f et =1, ¢

H) Bloc diagonalisation de la matrice dynamique.

forme :

On peut calculer les vecteurs propres a 1'aide des opérateurs

de projection qu,(s)((?) qui sont des matrices de dimension (3mx 3m
définies par :

o) (jﬂ/) J;;.ZR ?;‘Z(;), @R* T (@R) 2.26

qui ont comme propriété :

” 3 7 2.27
@ 3/57:’/’) “Pss 56"9(5/57)

L'application successive de ces projecteurs sur les 3m vecteurs
orthonormés

- &
%ﬁ = gn fftg 2.28
donne C_ vecteurs qui se transforment de la méme maniére que les vecteurs

e (9.
5 /s/lj) Yp, ) @) 2.29
!’/SM)_ jj/ (Q) ,_,/ .

-
q
On montre que les vecteurs propres e ééy; sont une combinaison
linéaire des vecteurs symmétrisés calculés précédemment. On peut ainsi

bloc-diagonaliser la matrice dynamique & 1'aide d'une transformation de
similitude :

AR =" HI @Dz @ 2.30

o

. ? . = = . - e =
ou 7 (q) est une matrice formée a partir des vecteurs symétrisés.
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Le nombre d'éléments indépendants de la matrice dynamique sera
au plus : '

. Cg (Cg+ 1) | 2.31
-z
g

I) Relations de compatibilité

Les relations de compatibilité nous aident & &tablir la connexion
entre deux branches de symétries différentes mais liées.

Nous savons que la représentation mécanique I (3; R) ne change
pas lorsque a se déplace le long d'une 1igne de fagcon que son groupe
Go (a) reste le méme.

3 - -’ - 3
Le probléme se pose a partir du moment o q arrive en un point

9 de symétrie différente p. ex. supérieure. Dans ce cas, la représentation
->

mécanique‘ﬂI (ai, R) du groupe G0 (3&) admet Go (q) comme sous-groupe.

On peut alors dire qu'une représentation irréductible de Go (ql)
doit fournir une représentation de son sous-groupe Go (q).

Soient
une représentation

7z () {z“) (R) 5 REG, (31)3 reductible de 6 (q))

une représentation
t t
Z( ) - {2‘ : (R) s R660 (a)g irréductible

donnée par zit) au sous groupe GO (3)

NON gzﬂgR), Réeo@j Tes R.I. de Go(d).

: /(t)
Si on décompose la représentation 7 en somme directe

7t - Z ¢, (t) z (&) 2.32
R

(s)
ol CS (t) est Te nombre de fois que la R.I. Z7 est contenue dans zlt).

Les deux représentations sont dites compatibles si ,szﬁ >€
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(t)
trouve dans la décomposition de » Ou bien si CS (t) ;4 0.

On établit Tes relations de compatibilité en utilisant les
représentations irréductibles

- *
:Ei x' (N @GLr x ) G, ) 2.33

R

C =

1
h
ol h est 1'ordre du groupe G, d).

Cette derniére relation est utilisée pour suivre la symétrie des
courbes de dispersion entre une ligne de symétrie élevée et un point de
symétrie élevée au centre ou au bord de 1a zone de Brillouin. Dans ce cas,
q est le vecteur d'onde le Tong de l1a ligne de symétrie, 31 celui du
point terminal et Go (a) est un sous groupe de Go (51).



CHAPITRE 3

THEORIE DE LA DIFFUSION NEUTRONIQUE

Introduction

La diffusion de neutrons thermiques est un moyen puissant
d'investigation de la matiére condensée. Depuis 1'avénement des réacteurs
nucléaires en tant que sources de neutrons thermiques, une grande variété
de phénoménes a été étudiée. L'intérét des neutrons thermiques comme sonde
provient des propriétés fondamentales du neutron : son manque de charge
électrique, sa masse et son moment magnétique.

1) Premiérement, le fait que le neutron posséde une charge électrique nulle

signifie qu'il peut pénétrer profondément dans la matiére, ce qui entraine

une diffusion par le volume et non par la surface de 1'échantillon.

2) Deuxiémement, la longueur d'onde de de Broglie d'un neutron thermique
est comparable aux distances interatomiques des solides. Ceci est di
a la valeur de la masse du neutron (figure 3-1). Les neutrons diffusés
par des cristaux peuvent donc nous donner des informations sur leur
structure.

3) Troisiémement, Tes neutrons peuvent étre diffusés par les cristaus selon
le processus inélastique, dans lequel le neutron échange par exemple de

1'énergie avec les vibration thermiques des atomes dans le cristal. Ainsi
en mesurant 1'énergie du neutron incident et du neutron diffusé on obtient
1'énergie du phonon, c'est-a-dire la fréquence de la vibration du réseau.
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Figure 3-1 : Comparaison de différentes techniques
expérimentales en énergie et en 1ongueur
d'onde (17)

La distribution énergétique typique des neutrons est représentée
sur la figure (3-2).
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Figure 3-2 : Spectre typique des neutrons (18)

Le flux des neutrons d'énergie comprise entre E et E + dE est
donné par 1'expression

n(E) dE = E exp(— E )dE (3.3)
2 —
)

(KBT KBT

ou KB est la constante de Boltzmaun et T la température exprimée en 0K



La distribution énergétique typique des neutrons est représentée
sur la figure (3-2).

On remarque que les neutrons disponibles pour des expériences
ont une énergie comprise entre 3 et 150 meV avec un maximum aux environs
o)
de 30 meV ce qui correspond & un maximum prés de 1.7A en longueur d'onde.



3.1. Théorie de la diffusion neutronique

3.1.

1.

Diffusion nucléaire (19),(20)

Selon le principe de 1a diffusion neutronique, un faisceau de
neutrons d'énergie comprise entre E et E + dE tombe sur le cristal ;
un détecteur de neutrons compte les neutrons qui ont été diffusés
dans sa direction. Dans 1'expérience la plus simple, Te nombre total
de neutrons recus par le détecteur pendant un certain temps est seul
considéré. Les résultats sont exprimés a 1'aide d'une quantité connue
sous le nom de "section efficace différentielle de diffusion" qui
exprime la probabilité pour qu'un neutron quitte la cible avec une
énergie finale comprise entre E' et E' + dE' dans un angle solide

dQQ suivant la direction W'et pour un flux incident unité.

Puisque les neutrons possédent un spin 1/2, donc deux états de spin,
on peut utiliser des neutrons incidents tous dans un seul é&tat de
spin (neutrons polarisés) et mesurer en plus 1'état de spin des
neutrons diffusés. Le type d'expériences connu sous le nom d'"analyse
de polarization" est surtout utilisé dans la diffusion magnétique.

Dans la suite nous calculons la forme générale de la section efficace
différentielle de diffusion (S.E.D.D) puis nous introduisons les
notions de diffusions cohérente et incohérente. Enfin nous donnons la
section efficace de diffusion élastique cohérente par un cristal et
la section efficace de diffusion inélastique cohérente par un phonon.

A) Forme Générale de la S.E.D.D.
Hypothéses de départ

‘l) La longueur d'onde du neutron étant bien supérieure a la taille
du noyau, seule la diffusion par les états "S" est importante ;
la diffusion est donc isotrope et indépendante de 1'énergie
initiale du neutron.



2) L'interaction entre un noyau et un neutron est faible et on
peut appliquer la théorie des perturbations.

3) Le potentiel d'interaction est un pseudopotentiel de Fermi (21 )

2
V/E/:%—%—aforfg—i 3.4

ol T et M, représentent la position et 1a masse du neutron et
g liz représentent la position et la longueur de diffusion
du noyau.

4) La diffusion par un ensemble de noyaux s'obtient en sommant
sur toutes les diffusions par les noyaux pris individuellement.

B) Expression générale de la S.E.D.D.

La fonction d'onde des neutrons incidents est une onde plane
pouvant s'écrire sous la forme

500: e.zf/z'[-é"/ | 33

ol K est Te vecteur d'onde. Aprés la diffusion 1'onde s'écrit
/

W - ex/o/é'/(-f/ 3.6

ot K' est le vecteur d'onde du neutron diffusé. La variation de
1'énergie du neutron s'écrit alors :

AE-F-G= #2172 7 3.7
Zmy

Le systéme diffuseur passe d'un &tat initial (€2 & un état
final JC'> » 1e neutron passant par 1'état [K> 3 1'etat | K>
alors on peut écrire

6 ,-_1__._1_2 W, ., 3.8
. dg};,;, ® A2 4 ck->ck
oll est le flux incident et V%ék—>cﬁ” est le nombre de

transitions par seconde d'un état [cK> & un état | C K>
Calculé par la régle d'or de Fermi, W devient

/7 7/ o 'Z
-
Z A —3%—//;/f£//<ck/l//z)/c/()/
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Af?fV est la densité d'états finaux et 7214 est Te potentiel
d'interaction.

On peut calculer 1la S.E.D.D. en calculant la fonction /%QZS/
et le flux de neutrons pour le cas d'une transition Ic/<>~> IC/< 7

(a%/j/_[/f[: £ 9—;{2) l¢ck Wz‘/lc/()}go%ﬂw,té—t;/) 3.10

éé’w:z-”é:? //(‘?—f,z/: F-F=AE
Ay

Pour obtenir Ta S.E.D.D. pour tous les processus de diffusion, en
somme 1'équation précédente sur tous les états finaux [£> et en
moyenne sur tous les états initiaux qui apparaissent avec la pro-
bab111te £

dE &
d_Qi/g’ a .2774&22) ZP:Z[( kel VCC)“(C}/ 3.12
xJ(%’w%éé—l‘: )

C) Potentiel d'interaction.

3.11

Le potentiel d'interaction entre un neutron et un noyau produisant
la diffusion neutronique s'exprime sous la forme d'une fonction de

Dirac :
Viz)- %wf—%zfcf/é’—ﬁ) 3.13
h
57 est la Tongueur de diffusion

Z” est la coordonnée du neutron
est la position du noyau.

En écrivant 1'amplitude de diffusion

"o 'y
JbH)= e ki) 510

sous la forme (pour R = 0)

- Mpf %2 Ly _"/ - . "*.’-. _ 3.15
’37,%3-2,%—//& cop [iH'2)J12)ezpli# T)-E



et en sommant sur les n noyaux du cristal, la S.E.D.D. s'écrit :

N D

/”/{U/ffc [f /

3.16

> - >,

avec é: ,é—/z/ et %é définit le transfert de moment du neutron.

La fonction 5/ de 1'énergie peut s'exprimer sous la forme intégrale
b
Crﬁﬁ;-é;?%%au ___;?./éﬁyD/ e Zzédfy}aéz 3.17

ou les états ¢ et c' sont des états propres de 1'hamiltonien du
cristal tels que :

ezp/"%[ c> = SZ/D/ ///C> 3.18

Les éléments zﬁé; g peuvent s'écrire sous la forme
éé,a/ax,o/—z'é'?/’)w}@ Vexol #1)1c> 3.19

et la section efficace de diffusion prend la forme suivante pour une
transition

ALOdE & Ik é%[@lﬁf les><cle®e e E ey
-
e

A7

En moyennant sur les états initiaux et par sommation sur les &tats
finaux on obtient

C/fe_ ] Z J'-WOZZLZPCGM %7@@ ’é’%e—%/élﬁ 321

D) Diffusion cohérente et diffusion incohérente

Une complication du probléme provient du fait qu'en général les longueurs

-

de diffusion varient d'un noyau & 1'autre a cause de la présence d'un ou

=~

plusieurs isotopes ou a cause des spins nucléaires ou & cause de deux.



3.1.2.

Si la variation est aléatoire, la diffusion peut étre considérée

comme la somme de deux termes. Le premier est la diffusion provoquée
par de systeémes d'atomes identiques (relativement & la position et _
au mouvement) mais avec toutes les longueurs de diffusions égales & 4
1a Tongueur de diffusion moyenne du systéme. I1s'agit de la diffusion

cohérente. Le second terme est celui de la diffusion donnée par un

systéme atomique dans lequel chaque longueur de diffusion est remplacée
par é{-57 . C'est la diffusion incohérente. Les deux parties contien-
nent la loi de conservation des énergies mais seul le terme cohérent

contient 1a loi de conservation des moments et peut donc seul permettre
de déterminer les relations de dispersion ag,qji/ des modes normaux
de vibration. Le tableau (3-1) représente les valeurs des sections effi-
caces de diffusion cohérente, Tes valeurs des longueurs de diffusion
cohérente, ainsi que la section efficace d'absorption (22 )

Diffusion cohérente par un cristal

Si on réécrit 1'expression (3.21) en termes de représentation de
Heisenberg de 1'opérateur ’

ié//f/-’elf‘/%é) 7?/ P (—%é) 3.22
on obtient :
Lo _ K -, (WL 2)>
gmi/fy Kfﬂ%;//% %Z:I/f 3.23
llé %} o/ ¢ - <'J§5( /g,éfé? >

ol la quantite <&
est la moyenne thermique de 1'opérateur

, SEB1) )
[////54//:0“/@/%% }‘9[%@/ [ > 3.24
d'ol

2

ole

défini par :

dQaF’ 14277#

2// ﬂ VL8 8l > ol 3.25
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1.6 | 0.0003 | Y' 08 g8 ! i
1.1 bo2r, 070 | 616! 63 ' 0.0
P12 1 40 “Nbi 0691 60 i 66 | 003
1 570 Mol 0661 55 | 61 ' 1.4
“Tc 0.68 iSli i
1.4 Ru 073 | 668 6811 1.5
7.54 0.005 Rh 0.60 ' 4.4 56 | 90
4.4 430 Pd 0.9 : 44 | 48 ' 40
Ag 0.61 | 4.6 I 6.5 i 36
5.51 0.003 1l 1074, 083 . 87 10 |
5.5 Ag 043 | 23 6
11.4 1.1 Cd 0.38+ 2650
4.24 0.0001 |' +i0.12
4.0 0.006 || In 036 | 163! 16 | 11s
2.9 0.2 Sa 061 | 46 49 | 038
34 0.23 Sb: 0.5 | 37 422 0 32
3.70 0.04 Tel o056 | 40 4.5 2.7
1.5 0.13 i 0.52 | 34
2.2 0.06 W 0.57 | 4.2
3.6 0.09 T 0.55 ! 39
1.2 0.28 16T 0.56 | 490
18 19.5 X 1 0.52 | 34 3.8 3.7
0.9 0.4 Cs 049 | 30 | 7 17
2.2 1.2 Ba 0.52 | 34 6 0.6
La 0.83 | 8.7 9.3 5.3
3.2 0.25 Ce 046 | 27 2.7 0.48
31 144Ce 047 | 2.8 2.9
1aCe 045 | 26 | 26
24 19 sipy 044 | 24 | 40 6.7
4.0 3.5 Nd 072 | 65 |16 26
1Nd 0.77 | 1.5 1.5
Nd 028 | 1.0 1.0
HeNg 9.87 | 9.5 9.5
gm | - 0.5 3
1B4gm 1 0.8 8
5.1 2.8 wTh | 076 | 7.4 26
4.1 1.8 Ho 0.85 | 91 |13 40
Dy 1.69 | 359 535
2.0 1.6 Fr 679 | 78 |is ! 100
11.8 1.4 Tm 0.55 | 38 T
2.5 Yb 126 | 205 | 22
12.8 Lu 0.73 | 6.7 | 65
2 Hf 0.88 | 9.7 61
6 21 Ta 0.70 | 6 6 13
13.0 2.7 w 04661 2.74 ) 5.7 11
Re 0.92 | 10.6 50
Os 1.08 ! 147 149 9
10¢ 0.78 | 7.65)
8.0 2.2 1680g 1.10 | 15.21
| WOs | 114 | 16.33
1105 1.19 | 17.20
4.3 0.6 Ir 1.06 | 14.12
1.5 1.8 Pt 095 | 112 |12
9.0 1.3 Au 076 | 13 9 57
8 2.5 Hg 13 122 26.5 210
14 Tl 0.8% | 100 | 10.1 2.0
6.1 3.8 Pb 056 | 118 |18 0.1
1.9 18 Bi o0.864! 9350 9.37 0.02
5.5 0.42 Th 1.01 {128 |12.8 | 41
U 0.85 | 9.0 i 2.4

Tableau 3-1 Valeurs (en barus) des Tongueurs de diffusion
cohérente, des sections efficaces de diffusion cohérente
et des sections efficaces d'absorption.



Dans une premiére approximation nous allons considérer le cas
d'un cristal comportant un atome par cellule élémentaire. La
somme sur les ce]]u]es AQ? devient alors

See o] BB 5= le A7 kol Gy 3.26
Z
LRIy Yy

Si on exprime le déplacement u/ sous forme d'une somme de déplacement
dus a des modes normaux :

-

) 3.27

ou aj et (254 sont les opérateurs d'annihilation et de création des
phonons, s 1'indice de mode, a le vecteur d'onde et éi le vecteur
de polarisation du mode. Dans le formalisme de Heisenberg, ces opé-
rateurs s'écrivent sous la forme

4, LH L
Gl)-e” Zzafj e F - dye wt 3.28

> -3 .
et on peut donc écrire les produits scalaires A?-;%;/%/
sous la forme

A *+ n[fZWﬁn;%ﬁZwﬂ
é/g//// ) Z Vf 7 + g e 7 3.29
et Ta section efficace différentielle cohérente s'écrit :
YL ,
42 J - Geol f // zel'gfjéfaé’l/)e-/w{:// 3.30
dUE ) Y77 K T

o0 ey ////// E 12 b 44, 5’

U= -/,Z//:///_- 42%4_’; #ﬁa}*

avec y 2
oo o) 2
2t Vg .
b (5 )% £.& pup il -wt)
ImA
la moyenne thermique < &% ¢f vy peut s'écrire

2
cut> cqv>
e - %77, 3.31



et la S.E.D.D. cohérente s'écrit :

Ny , 3.32
/‘:‘/_% L 6204 f //-4)2 // za/> ,,// O/ﬁ/
Le processus de diffusion peut étre classé suivant le nombre
d'oscillateurs excités ce qui revient 3 développer !€<<aa/z
Z
erpiuvs= 44 cuvstLcuyss 3.33
7 2
correspondant respectivement au processus a 0,1 et 2 phonons.
Diffusion élastique cohérente (exp <& V> = 2 )
Si on intégre la relation (3.32) par rapport & dE' on obtijent :
cu 27
_Eéi; - Gk Ve ‘/:EJ euyo/;égf’/
PRV g7
=
= G‘w& W e<4 (27) (‘277/ Ej/é 'ZJ/ 3.3

ok /, est 1e vo]ume de la ce]]u]e élémentaire

U
7’ un vecteur de base du réseau réciproque.

Cette d1ffus1on a lieu uniquement Torsque le vecteur de transfert
;4 A{ A? est égal a un vecteur du réseau réciproque. Elle est
équivalente a une diffusion de Bragg (figure 3-3).

Diffusion cohérente a un phonon (éaao<zav:>:-4ccu>j

’ A
Si on exprime <4V > en fonction des opérateurs & et &

on obtient :

<Uv> :2;5 {?ﬂ‘(ﬂf 77> 77§4 <hg>

-/’?{-ng' 7 -
WZ“’ &7 l ‘”s*’”é’/y/ Wdz?) 3.35
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Figure 3-3 Représentation d'un schéma de diffusion élastique
dans un plan du réseau réciproque d'un cristal a
symétrie quadratique centrée.

ou Ve est le facteur de population.

D'autre part si on transforme les sommes sur le temps et sur Tes
sites sous forme de fonction

J/‘ (W - ““}figél 2?27’5;/Zu-ou/ 3.36
Zez/f o)L __fz J//f’y )

on obt1ent la S.E.D.D. par la creat1on et 1'annihilation d'un phonon

L sl L), ‘“Q)ZMEW !
Wq

AAE 1, 77 K 4 #e

Slor)5TE517)

3.37
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Les deux fonctions A’ tont apparaitre les conditions de conservation
d'énergie et de moment (figure 3-4)

#_ LE -”0/ //b,/, 3.39

2y
'_: Z: é__(;%/; 3.40

c) Cas d'un cristal & plusieurs atomes par cellule . Comme déja vu ,
la position d'un atome % dans 1a cellule z? est définie par
7i5)= i)+ ilf]
Les sections efficaces de d1ffus1on élastique et inélastique cohérente
dans le cas d'un cristal a plusieurs atomes par cellule seront données
aprés une sommation supplémentaire :

z
W B
i e ,77—-72/‘/2 wrf <Znif>
7 LY -

2 Inef , N _ - 2
de LK )P —1—(2—/— c’“%e’éz VS
LA o, K Y S\ Gl “/

; 7

X <Yotl> Jﬁ/»—,uf)f/g-/i/z?/ 3.42
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Figure 3-4 Représentation d'un schéma de diffusion inélastique

dans un plan du réseau d'un cristal & symétrie quadratique
centrée. .



3.2. Le Spectrométre a trois axes.

3.2.1.

3.2.2.

Principe de 1'appareil

Le Spectrométre & 3 axes est un appareil qui permet les mesures

de fréquences de vibrations atomiques en fonction du vecteur d'onde.
IT nous permet, grédce aux relations de conservation du moment et de
1'énergie de 1'ensemble neutron-échantillon, de déterminer la fré-
quence et le vecteur d'onde des phonons de 1'échantillon, c'est-a-dire
la relation u/:-u/q;/ a partir des équations

o (£ ) Hu(7)
HIK-£) = #/Z+F) 3.44

Description de 1'appareil

La description schématique de 1'appareil est donnée figure 3-5.

A) La source R (Réacteur)

Les neutrons proviennent d'un réacteur nucléaire par fission de

235

1'uranium U . Une distribution énergétique typique des neutrons

est donnée par la figure 3-2.

B) Le monochromateur.

Afin de pouvoir sélectionner a la sortie du réacteur des neutrons
ayant un vecteur d'onde /¢ on interpose un monocristal qrienté
appelé monochromateur qui permet cette sélection d'aprés la loi
de BRAGG.

ng=2dsm 0, 3.45

oid d est la distance des plans reticulaires, n est un nombre
entier, éL est 1'angle d'incidence et 57 étant la longueur
d'onde du faisceau incident.

De cette fagon on peut changer de vecteur d'onde en tournant le
monocristal sur lui-méme : ceci constitue le premier axe. Les
neutrons diffusés font un angle ;?é%4 avec la direction incidente.
On utilise aussi, afin d'éviter la divergence spatiale de neutrons,
des collimateurs a lames paralléles verticales.
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Figure 3-5 Schéma de principe d'un spectrométre a trois axes.
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L'échantillon S

Les neutrons, aprés avoir traversé le collimateur sont gjffusés_*
par le cristal dans la direction )g , angle formé par K et £
c'est le deuxiéme axe. Nous avons vu que deux processus de dif-

/

fusion sont possibles : création et annihilation d'un phonon.
L'orientation du cristal par rapport au faisceau incident est
reprérée par 1'angle {F . De cette facon les relations de
conservation d'énergie et de moment permettent d'obtenir de
facon unique un point (;Zau )

L'analyseur A

Les neutrons aprés étre diffusés par 1'échantillon possédent

un vecteur d'onde k? qu'on doit connaitre afin de préciser le
transfert de moment et d'énergie. Pour ceci on se sert de nouveau
d'un monogrista] appelé analyseur qui permet la sélection du
vecteur kﬁl selon Ta relation de Bragg.

VA
@//—‘fc/f/ﬂf% 3.46
Les neutrons diffusés forment un angle de £# avec la direction

incidente. La rotation de 1'analyseur sur lui méme (troisiéme axe)
permet de choisir le vecteur d'onde.

Détecteurs

1) Le moniteur M, sert a mesurer le flux de neutrons incidents
et il est de faible sensibilité.

2) Le Détecteur D mesure le flux de neutrons diffusés par
1'analyseur. I1 est généralement a base de BF3 enrichi en
B0 oy i 1a base de He3 . Le détecteur tourne autour du
troisiéme axe, d'un angle 284

Les configurations

I1s existent en général plusieurs configurations de diffusion
et dont le choix est déterminé par 1'étude de résolution de
1'appareil. (Figure 3-6).
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3) Méthodes de mesures

Nous avons vu que la détermination d'un phonon consiste en
de comptages de neutrons dans 1'espace (;7¢2L/ Etant donné
que /{ /{ ? et 51/ sont des grandeurs indépendantes, on
peut choisir entre plusieurs méthodes de mesure.

Parmi celles-ci, les deux les plus couramment utilisées
sont les suivantes :

M

Figure 3-6 4 exemples de configurations possibles



A)

—
9‘ constant

ol - /

Cette méthode consiste a fixer K ou k’et d balayer 1'espace (}; yW)
en fonction d'w (Figure 3-7).

Pour faire varier soit on garde 1'énergie de neutrons incidents
incidents constante et 1'énergie finale varie, soit on garde 1'énergie
de neutrons diffusésfixes et on fait varier 1'énergie de neutrons in-
cidents.

w constant

Dans ce_cas on fixe le transfert d'énergie «/donc /KVet,ﬂ?yet on fait
varier'%’ moyennant les angles f et yldu spectrométre. (Figure 3-7).
Le choix entre les deux méthodes dépend de 1'allure présumée de la
courbe, c'est-a-dire de sa pente. Si 1a pente est importante on
utilise la deuxiéme méthode et si la courbe est plate on utilise la
premiére.

4) Résolution du spectrométre trois axes

Dans la pratique on définit non pas un point (;Za/)’Fe 1'espace
réciproque mais un volume ellipsoidal centré sur ( y.,LU ). Ceci
est di surtout a4 la mosaicité des monocristaux, et a la divergence
angulaire des faisceaux de neutrons. La réflexion de Bragg est
obtenue poutadifférents angles et par conséquent il y a une dis-
persion_gn K et enw qui apparait et une extension en vecteur
d'onde @' aggarait aprés diffusion. La probabilité pour qu'un
transfert (ﬁg w ) ait lieu est exprimé par la fonction de réso-
lution R (@i’u) ). Le produit de convolution de la fonction de
résolution par la section efficace de diffusion inélastique cohé-
rente exprime 1'intensité diffusée. Pour avoir une bonne focalisa-
tion, i1 faut que 1'ellipsonde se présente parallélement & la surfa-
ce de dispersion. (Figure 3-8).
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' I —|

Nombre de coups

Nombu:? ’ |
de
coups
N
: J
Figure 3-7 Méthodes de mesures : a) mesure a& vecteur d'onde

constant
b) mesure a énergie constante
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3 3

Figure 3-8 ITlustration simple

des effets de la focalisation.
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CHAPITRE 4

STRUCTURE ET PROPRIETES DE SYMETRIE
DES COMPOSES TERNAIRES

Introduction

Dans ce chapitre nous expliquerons la structure cristalline des
composés ternaires et plus précisément la maniére dont ils sont formés
d partir des composés binaires de base. Nous y analysons les distortions

dues a cette génération.

Les propriétés de symétrie sont utilisées par 1'intermédiaire
d'éléments de théorie de groupe dans la symétrisation de la matrice
dynamique et de sa bloc-diagonalisation.
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4.1 Généralites

Les composés ternaires du type IB - II1 - VI2 et IIB - IV - V2’ s'avérent
avoir des propriétés intéressantes étant en partie issues des combinaisons
des propriétés respectives des composés binaires "parents" IIB - VI et

III - V. Les composés ternaires sont ainsi formés a partir de leurs pa-
rents binaires en remplacant les cations du groupe IIB ou IIT par un
nombre égal d'ions du groupe IB et III ou IIB et IV. Cette substitution

méne 3 la génération de ternaires comme cela est illustré ci-dessous (23 ).

v

/\

I-Y {GoP| [ZnS| I-WI
I-¥-¥,| ZnGePy CuGaS2 1-m-M,

Figure 4-1 Formation des composés ternaires IB - III - VI2 et
IIB - IV - V2 d partir de leurs analogues binaires.

La substitution d'un type d'atomes par deux autres types fournissant
globalement le méme nombre d'électrons de valence, a été décrite par
Goodmann (24) dans son schéma de substitution "transverse". Goryunova ( 25)
a obtenu a partir des résultats expérimentaux des relations permettant de
calculer le nombre de types de composés ternaires a phases multiples

(voir table 4.1) (26 ).

systéme | formule
1. 1-3-8 AIBHICYI
2. 1-4-5 AIBIVCY
3. 1-4-6 |  AlBIVO)I
4. 1-5-6 Alpve)t
5. 2-4-5 |  AlIBIvCY

Tableau 4.1 Composés ternaires a double phase cationique.

On s'apercoit immédiatement que la famille de semiconducteurs ter-
naires est beaucoup plus grande que celle des binaires. De cette facon
18 ternaires du type IB - IIl - VI2 sont connus chimiquement, et 12

du type IIB - Iv - V2 f27"). La forte ressemblance de la structure
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chalcopyrite a celle de la blende nous permet de pouvoir prédire quali-
tativement Tes propriétés physiques des composés du type chalcopyrite.
Ce fait est assez intéressant dans la mesure ol il permet de mieux
comprendre la nature des liaisons chimiques des cristaux possédant
cette structure.

4.2. Structure cristalline

Les composés du type chalcopyrite cristallisent dans le systéme quadra-
tique D,3°  (132d).

Leur nom provient du composé minéral isomorphe chalcopyrite (CuFeSZ).
La maille primitive de la structure chalcopyrite est rhombohédrique
(Fig. 4.2) et contient 8 atomes, c'est-a-dire 2 molécules.

Figure 4.2. Maille élémentaire Figure 4.3. Cellule cristallo-
du chalcopyrite graphique
@ cation 1 @ cationl
O cation 2 O cation 2

(:) anion (:) anion
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La cellule cristallographique est une cellule quadratique centrée dont
Te volume est double de celui de 1a cellule de Bravais (Fig. 4-3).
Morphologiquement elle est créée par superposition de deux cellules de
sphallerite (Fig. 4-4) et par remplacement des cations par un nombre
égal d'atomes du groupe IB et III ou IIB et IV. C'est ce que montre la
figure 4-5 avec 1'axe C dans le sens de superposition.

,/T.q/

A )
O
SO

Y

Figure 4-4 Cellule de la . Figure 4-5 Déduction de la
sphalerite cellule cristallo-
@ cation graphique a partir
. de la maille élémentaire.
(:) anion
@ cation 1
O cation 2

O anion -

Les anions (atomes C dans ie tableau 4-1 sont placés aux centres des
tétrahédres 1égérement distordus et les cations (atomes A et B de 1la
table 4-1) occupent les 4 sommets des tétrahédres. La symétrie ponctuelle
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des cations est par conséquent S4 et celle des anions moindre, CZ'

La figure 4-6 montre les tétrahédres de la cellule cristallographique
et la figure 4-7 donne les positions des éléments de symétrie dans la
cellule cristallographique (28) ainsi que les positions atomiques non
équivalentes.

|

Figure 4-6 Téfrahédres formés dans le cas de la structure
chalcopyrite non distordue (C = 2 a).

Les trois vecteurs qui définissent la maille élémentaire sont donnés
par

i 100, [3

1 >
i*z = 010 b (4.1)
g, .5.5.5 IS

ou a, b, ¢ sont les vecteurs de base de 1a maille cristallographique avec

3] = ]E[ = a et [c] = 2a (4.2)
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Les positions atomiques de la cellule cristallographique sont données
dans le tableau 4-1 et celles de la cellule élémentaire dans le tableau
4-2.

La quantité x, dans les deux tableaux précédents, qui définit la posi-
tion de 1'atome VI (V) est un paramétre libre de la structure chalco-
pyrite, qui varie d'un composé a 1'autre.

Dans le cas de 1a blende, ot A = B, on a x = .25 et C = 2a. Dans

le cas de la chalcopyrite ce paramétre varie, et pour cette raison les
tétrahédres ne sont plus parfaits.

e

- ol o= %N ol-

Figure 4-7 Ppositions des &léments de symétrie dans la cellule

cristallographique et positions atomiques.

Cite| symétrie! multi- ;
du cite |plicite Atome Coordonneées

1 1
2’4
b s, (3 a tioj L, 0,132

4 ) Ca 10_[\ 21(o,0, 2): (o, 3¢ 4)
31 1-1
4’ 8

. . 11, = 3.7
d 52 (2) 8 an‘o_n (xl Z"I §) ’ (xr ) ’ (lel §) ’ (Elx'-e.)

Tableau 4-2 Coordonnées atomiques dans la cellule
cristallographique
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atome: (k) coordonnées atome (k) coordornées
Xk Yo % Xk Yk z)
1 o, 0, 9 5 x - % , - % .- %
s | U E S S
3 -2 =2, 0 7 -2, %+ 2+, -1
T | NN IR URNEE P

Tableau 4-3 Coordonnées atomiques dans la cellule éiémentaire.

Par conséquent les deux longueurs de liaison A-C et B-C ne sont plus
égales. Les tétrahédres formés subissent une rotation de ZA et QTE
(figure 4-8) 23 ol

tg ZA=T—+_4Y et tg'Z’B=3_X (4.3)

-1

T W, 927 o
=~ I\
- O
Q
/g /s
! |
-V | !
8
: —l—o l
c VL i ‘ I/L i
a, L i
O a ' | '8 Vg i
-I/e
O =B Sa \_) l
0 Vi, 0

Figure 4-8 Arrangement atomique de la structure chalcopyrite
dans le cas ou C{2a (x > .25). A noter les rotations
des tétrahédres d'anions autour des sites de cations.

Plusieurs auteurs ont essayé d'expliquer et de calculer la distortion
tétrahédrique en faisant des calculs sur les rayons tétrahédriques de
covalents de liaison (32 - 34) soit en introduisant une polarisation
des liaisons A - C et B -C (35, 36) .



En considérant qu'un atome B est entouré par un tétrahédre d'atomes C,
la coordonnée X devient une fonction des constantes du réseau (31,26)

2 1/2
x = .b- /C 5 - 1 (4.4)
32a 16

En général les tétrahédres sont compressés le long de 1'axe C, c'est-a-
dire que C<2a ou bien que ,25 ¢ x qui montre une déplacement de
1'anion vers le cation le plus chargeé.

Les seules conceptions jusqu'a présent, sont les composés CuInS2 et
Culn Se, 00 G4 >2 et X< .25 (29). La détermination du paramétre x
est assez délicate étant donné qu'elle nécessite 1'évaluation d'inten-
sités de rayons X diffusés (30,31).

Les distances interatomiques A-C et B-C sont données par : (31)

1/2
A-C=(a2x2 +432*7c2)
1/2
B-C-= (az (}_ - X )2 + 4a% + (4.5)
2 64

Une comparaison des calcules effectués concernant les distortions

et les distances interatomiques des chalcopyrites figure aux tableaux
4.3 et 4.4.

AIBIICYT g (A)* c @A)  x(ale® A-c A)* B-CA)
AgAlS,  5.707 10.28 0.3028  2.542 2,258
AgAlSe; 5.968 = 10.77 0.3018  2.663 2.360
AgAlTe, 6.309 11.85 0.2815 2.7%4 2,570
AgGaS, 5.75722 10.3036  0.3061 ° 2.568 2,267
AgGaSe, 5.9920 10.8863  0.2984  2.660 2.389
AgGaTe, 6.301 11.96 ~  0.2762  2.772 2.599
AgInS, 5.829 11.19 0.2705  2.507 2.474
AglnSe;  6.0913 11.7122  0.2697  2.625 2.583
AgluTe, 6.446 12.634 0.2601.  2.787 2.758
CuAlS,  5.3336 10.444 0.2606  2.294 2.292
CuAlSe, 5.6035 10.977 0.2604  2.416 2.403
CuAlTe, 5.976 11.80 0.2564  2.596 2.558
CuGaS;  5.34741  10.47429 0.2604  2.296 2.303
CuGaSe, 5.6159 11.0182  0.2596  2.416 2.416
CuGaTe; 6.025 11.948 0.2543  2.609 - 2.594
CulnS, 5.52279  11.13295 0.2461  2.339 2.460
CulnSe; 5.78 11.62 0.2474  2.456 2.561
CulnTe; 6.179 12.36 0.2499  2.655 2,697
CuTl8, 5.58 11.16 0.2500  2.366 2.470
CuTlSe; 5.83 11.60 0.2526  2.481 2.561
Compound® a. ¢ x(meas) x(calc)® ax Ae Ref.
ZnSiP, 5.399 10.435 0.2691+4  0.2671 0.011 + 2(2) d
CdSiP, 5.680 . 10,431 0.2967+2  0.2929 0,021+ 1(3) e
ZnGeP, 5.46 10.71 0.2582+4  0,2597 ~0.008 + 2(3) 1
ZnSiAs, 5.60 10, 88 0.2658+1  0,.2645 0.007+ 1(1) 1
AgGaS, 5.75722  10.3036 0.2908+4  0.3061 —0.088+ 2(3) g

Tableau 4-3 (37)



Calcul des distances interatomiques A-C, B-C et des distortions des
réseaux de la famille Al - glIL_ CZVI des calcopyrites, et comparaison

de x(mes) avec X (cal), (Ax) pour quelques composés

Données a partir de 27)

a)
b) A partir de 1'équation 4.4
c) Ref. (30)
d) Ref. (31)
e) Ref. (38)
g) Ref. (39)
A c
AUBIVC,V a(R) c(R) x A-C(R) B-C(X) ~A-c(&) B-C(})
ZnSiP; - . 5.399 10.435 0.2671 2.367 2.259 2.353 2.301
CdSiP; 5.680 10.431 0.2929 2.546  2.258 2.533 2.301
ZnSiAs, 5.606 10.890 0.2646 2.453 2.358 2.450 2.398
CdSiAs,  5.884 10.882 - 0.2893 2629 . 2.35% . 2.630 2.398
ZnGeP, ' 5.465 10.771 0.2573 2.378 2.332 2.353 2.353
CdGeP, 5.741 10.775 0.2819 2.548 2.333 2.533 2.353
ZnGeAs, 5.672 11.153 0.2585 2.471 2.415 2.450 2.450
CdGeAs, 5.9427 11.2172 0.2790. _, 2.631 2.429 2.630 2.450
CdSnP; 5.900 1.518 0.2621 2.577 2.494 2.533 2.533
CdSnAs, 6.0937 11.9184 0.2612 2.659 2.580 2.630 2.630

Tableau 4-4 31 Calculs des distances interatomiques A-C
et B-C et du paramé&re de distortion de la
famitel Al 81V ¢,

a) Données 3 partir de (26)
b) A partir de 1'éq. 4.4
c) Ref. (33)

4.3 Eléments de symétrie et réseau réciproque.

12
Le groupe spatial de la structure étant le D2d (non symmorphique),

qui est un sous groupe du groupe spatial de la structure blende Td s
dont les éléments sont données au tableau A 1.1 dans 1'Annexe 1

Le tableau 4-6 nous donne 1'équivalence des atomes moyennant les élé-
ments de symétrie. (conformément a la numérotation de figure 4-9).
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La maille élémentaire du réseau réciproque est définie par les 3 vecteurs :

by = (0, 2T, 21T\ b, ='2TT , 0,41 ' by = 21T, 2TT, 0.  (4.6)
a c ‘a a g

a ¢
ol les 3 vecteurs qui définissent la translation primitive dans le
systeme tétragonale centré sont donnés par

ap = 1 (-a,2,¢) ,ay=1(a -a,c) ., 3,=1 (a, a,-c)  (4.7)
2 2 2

Les tables de caractéres du centre de la zone de Brillouin, de deux
directions principales {100) et (001) de deux points au bord de la
zone ainsi que les relations de comptabilité entre les groupes D 12

2d ©t
Td sont donnés en Annexe 1.

) -
- . RPY) ‘
(M) 21 ]
et
ooy L7 ()
< ©9)

i B R eat
QN

l, s’
coE |7 (9
N A9
oy,

L0 )
%) ()

Figure 4 - 9 Numérotation des atomes dans
la cellule cristallographique.
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Kz

Figure 4-10 La premiére zone de Brillouin de la structure

chalcopyrite.
Rﬁl .
A hy hy h3g hgg hy h3 h3y hyg
1 1 1 1 1 2 2 2 2
2 2 2 2 2 1 1 1 1
3 3 3 3 3 4 4 4 4
4 4 4 4 4 3 3 3 3
5 5 6 8 7 5 6 8 7
6 6 5 7 8 6 5 7 8
7 7 8 5 6 8 7 6 5
8 8 7 6 5 7 8 5 6

Tableau 4-6 Changement des atomes sous 1'effet des éléments de
symétrie.

4.4 Application de la théorie des groupes aux liaisons atomiques

La nombre d'éléments indépendants de 1a matrice dynamique est tout au
plus 48 éléments (d'aprés la relation 2.31). La réduction du nombre
d'éléments de toute interaction atomique se fait & 1'aide des relations



/

jgé /://Z'/lg/é/(g

(4.7)
ot o 7 ghtT (4.8)
ot - Right rp (4.9)
3/}/& :?-,3&% (4.10)

ol R est un élément de symétrie du groupe Dzéz

de transposition.

et / étant 1'opérateur

Ces relations s'appliquent pour f;>ﬁ%/(étant donné que la matrice est
symétrique) et pour ;@;f@ 1,8 (voir numérotation d'atomes, figure 4-9).
On en déduit la matrice dynamique symétrisée en /q(tableau 4-7).

Les vecteurs symétrisés au méme point ont été calculés par G. Kanellis
(39) (tableau 4-9) et nous donnent une description qualitative des mou-
vements des ions (Figure 4-11) (39,40) .
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Tableau 4-10 Matrice bloc-diagonalisée en /~
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Figure 4.11. Mouvements des ions pour les différentes représentations

irréductibles en [? Les déplacements sur le plan xy sont

représentés par des vecteurs, dans la direction Z par des
cercles.
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CHAPITRE 5

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Intraduction

Dans ce chapitre nous donnerons un bref rappel sur 1'élaboration
du monocristal de Ag Ga Te2 ainsi que les mesures de réflectivité infra-
rouge. Nous donnons finalement les résultats expérimentaux obtenus par
diffusion inélastique de neutrons thermiques.



5.1 Elaboration du monocristal de AgGaTe2

La difficulté de préparation de cristaux du type chalcopyrite (I-III-VI)
est principalement due & la différence des coefficients de dilatation
thermique (D E T) entre les deux directions cristallographiques a et c .

Cette difficulté de fabrication de cristaux de bonnes qualités optiques
et de dimensions importantes est la raison de 1'utilisation assez rare
de ces cristaux aux applications d'optique non linéaire 41 - 44 .

Le monocristal de tellurogalabled‘argentutilisé dans les mesures neutro-
niques et infra-rouge a été préparé au Laboratoire A de Physique de
1'Université de Salonique par G. Kanellis (45) ,(figure 5-1).

Le caractdre monocristallin du cristal obtenu a été contrdlé aux
rayons X ainsi que par diffusion élastique de neutrons (Figures 5-3,4).

Figure 5-1 Le monocristal de
AgGaTe2 sur lequel les mesures
IR et neutroniques ont été
effectuées.

iIH|IU‘!U|Ii|l“||H|lU‘|U|lU\| :

- Lem o
pour sa fabrication une méthode de Bridgman a été mise au point a la
différence prés que la descente en température ne se fait plus de
facon continue mais par étapes (Figure 5-2). Une descente en tempé-
rature méme trés lente (~. 2 c/h ) provoque des domaines polycristal-
lins et de nombreuses factures.

gy

Une transition de phase a &té détectée & 1'aide d'une analyse thermique

différentielle (ATD) & la température de 300°C; la température de fusion
a 6té mesurée par la méme méthode, elle est de 682°C au lieu de 720°C
(46,47) et de 714°C (48).



Figure 5-2 Procédure de

_ refroidissement.
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Figure 5-3 Diffusion gélastique de neutrons au point [j(400).
(Figure 3-5)
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Figure 5-4 Diffusion élastique de neutrons au point [7(004).
(Figure 3-5)

5.2 Résultats Infra Rouge
Des mesures de réflectivité infra rouge ont été faites par G. Kane11j5(49).

Le pouvoir réflecteur d'une surface paralléle a 1'axe C, coupée sur un
échantillon massif, a été mesuré dans la région de 10cm_1 a 400 cm'1 a
la température de 20°C avec un interférométre de Michelson qui porte
une cellule Golay comme détecteur.

Les mesures ont été effectuées pour les deux polarisations ETA725
>
et £1 7 du champ électrique. Les spectres sont représentés sur la

figure 5-4. Le pouvoir réflecteur est analysé par la méthode d'inversion
de Kramers-Kronig.



D'autre part les valeurs des paramétres du modéle des oscillateurs
indépendants amortis ont été déterminés. La figure 5-5 donne les
variations des indices optiques n, K)éigt g_get le tableau 5-1
donne 1'analyse du pouvoir réflecteur du AgGaTez.

wol AgGaTe, Ele
P erp
\0\: 8ok -—- calc. 1
c !
.2 eob
3 :
- A \
19_; 40»-_.:’./"_'/(& ]{/j \
il L
4
0 il ' I

100

%50

(o/ﬂ)

Reflexion

Figure 5-4 Courbes de réflexion du

La Tigne continue présente la réflexion calculée
3 partir de la théorie classique de dispersion.
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Figure 5-5 Variations
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Kramers-Kronig

wro W0
modes (cm™1) (cm™ 1)
1 198,3 2172
2 129,8 136,9
3 51,5 52,6
3
Y (0o, — wig) = 9,9 x 103

[
-

,
(o ,/w%o,-) = 1,39
j=1

Wro Wro
modes (cm™ 1 {cm™ 1)
1 24,0 2207
2 1999 202,8
3 134.4 1372
4 114,6 116,9

4
Y (w,z_oJ - oo%oj) =04 x 103
i<

4
I] ((sz_oj/w%o,-) = 1,30

i=t

Tableau 5-1 Analyse du pouvoir réflecteur du AgGaTe2 (d'aprés

woj
(cm™ 1)

199.4
131.6
51,8

CDQJ
(cm™ %)

205,14
199.,4
134,9
115,0

G. Kanellis (49) ).

Lorentz
qu
{cm™Y) p;
3,30 6 185,0
8.10 16400
1,75 40,0

14,5

3
(47je) ), pj= 5.8 x 10°
=

g;

(cm~ 1Y) P
3,33 36320
3,20 3093,

12.26 860,5
6 56 4110

15,00

4
(4 7nfe,) Y. p; = 8,8 x 10%
=1

£ofE = 1,26

5.3 Résultats obtenus par diffusion inélastique de neutrons

8

11,86

Les mesures des courbes de dispersion des phonons a température ambiante
par diffusion inélastique de neutrons thermiques ont &té faites sur le
spectrométre a 3 axes H4 monté sur le réacteur EL3 au CEA de Saclay.

A partir d'une analyse des propriétés de symétrie des modes de vibration
(annexe 1) on a choisi pour 1'observation de certains modes le plan (010)
comme plan de diffusion. Cette orientation a permis 1'étude des directions
[100J et [001] (Figure 5-6) tant en phonons acoustiques qu'en phonons
optiques. Les conditions de mesures sont illustrées au tableau 5-2. Nous
donnons ensuite certains groupes de neutrons mesurés dans AgGaTe2 et nous
illustrons ensu..e dans la figure 5-1J la totalité des résultats obuienus.



Figure 5-6 Schéma de diffusion dans un plan (010) correspondant & la mesure de certains phonons acoustiques et optiques

et exemples de zones de Brillouin ol les mesures ont été effectuées.
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Spectrométre H4

Caractéristiques

Axe 2

Pile - réacteur EL 3

- collimation en pile H
- Monochromateur Ge(111l) d = 3.2664

mosavcité :
- collimation : H

- échantillon
- collimation

du

* o]
- graphite pyrolitique (002) d = 3.354 A

mosaicite :

- collimation : H
)

- détecteur BF3

: mosaicité inconnue

: horizontale déterminée par
les conditions expérimen-
tales (distance et taille

: 0.5

: 0.0140 - vV : 0.020

0.005 rad

: 0.0146 v : 0.03

cristal).

0.0125 rad
: 0.02

Tableau 5-2 Représentation schématique de spectrométre a 3 axes et

description des conditions expérimentales de mesures pho-

| T T

Qu03

200

TA [100)

200}

1°°T—

T T

TA [100]
q=0.4

Figure 5-7

D(THz)

Groupes de neutrons dans la direction

D(TH2)

(100]
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Figure 5-8 Groupes de neutrons dans la direction [001]
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Figure 5-9 Groupes de neutrons optiques de polarisation mixte
dans la direction[100]



T T T T L T [ T 1 L] 1 T
"
£
Q
1200
150
¢ }100

Figure 5-10 Courbes de dispersion de phonons dans AgGaTe

.
Les traits continus sont desguidespour 1'oeil,

le vecteur d'onde § est le vecteur d'onde réduit.
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CHAPITRE b

MODELE THEORIQUE ET INTERPRETATION DE RESULTATS OBTENUS

Introduction

Dans ce chapitre nous abordons le probléme de construction d'un
modéle qui permet le calcul théorique des courbes de dispersions des phonons
dans la structuré chalcopyrite en nous placant dans 1'approximation d'un
modéle de forces de valence et dans le cas de la structure parfaite (non
distordue).

Dans une deuxiéme partie nous déterminerons les valeurs des constantes
d'interactions ainsi que de charges par la méthode de moindre carrés.

Dans la troisiéme partie nous essayerons de donner une interprétation
physique aux résultats obtenus.



6-1 Modéle dynamique a forces de valence

Afin de reproduire les courbes de dispersions de Ag Ga Te2 nous avons mis
au point un modéle a ions rigides ol nous avons exprimé 1'énergie poten-
tielle du cristal en fonction d'un certain nombre de paramétres. Ces para-
métres doivent étre ajustées aux données expérimentales afin qu'ils repro-
duisent d'une part les fréquences mesurées et d'autre part qu'ils prédisent
d'autres propriétés du cristal.

L'accord entre les valeurx expérimentales et les valeurs calculées dépend
en premier lieu du modéle choisi et beaucoup moins du nombre des paramétres.
Pour cette raison le choix du modéle est trés 1mportant

De tels paramétres pourraient &tre les termes ‘233 £ L / rel (1.10)) du
développement de Taylor appelés paramétres Born-von Karman et qui peuvent
décrire Tles interactions entre un couple d'atomes.

Dans notre cas nous n'avons pas utilisé un modéle de forces généralisées
(Born-von Karman) mais un modéle qui fait entrer en jeu des forces a

deux et trois corps (modéle des forces de valence) qui est utilisé princi-
palement pour son économie de paramétres, au lieu de 48 (rel 2.31) et &
cause de leur plus simple interprétation physique. Le modéle des forces de
valence (V F F) est principalement utilisé pour 1'étude des vibrations des
molécules dans des cristaux covalents ou partiellement covalents (50) et

sa premiére application était 1'étude des vibrations du diamant (51) .Depuis
on trouve plusieurs versions et applications du V F F (52-55) .

Nous supposons dans la suite que le potentiel d'interaction ne dépend que
des forces & deux corps (centrales) entre paires d'atomes et des forces a
trois corps (angulaires).

A) Forces centrales

Nous supposons que le potentiel d'interaction entre deux atomes ne
dépend que de la distance entre ces deux atomes c'est-a-dire :

Pl ) 2:2%,(];/&//—2’/;)}) 6.

Les 1nteract1ons sont centrales parce % e la f?rce

— /)-2 @
ei/f/r:geevsuipv/t;n't' ;az{liér/o; te qui J/o1n/g,4es?€%gmes /f/ {;/

—




Si on développe 1'énergie potentieile enlsérie de Taylor, on obtient :
NP4 0/
7 z Zféé”z/i/{’/ J’}“/LEZ/// /’/“4/%///
s 6.3
4 1':§a %%8 ?> ﬁ;//éér// /2% Az

oll lTes coefficients fa{(é }/ et /54//9/%{;/ sont
donnés par : / /
74/4 //’ f//’/g/’ 6.4

/// _ Vs p, / //
%/3/ e _%’1_25 (254//‘!)';//%5’/3))#‘ 2&5@}4 (z) 6.5

Une comparaison des re]at1ons 6.3, 6.4 et 6.5 avecl.9 et 1.10 nous donne

ié/:%/_ fqz/; // 6.6
/ 7%-,/4/;/ //_/ Z_// 6.7

?3//3 / Zfafﬂ/g 4/ Vet #ih ) o8

Forces non centrales

Etant donné que bien souvent les forces centrales ne suffisent pas pour
décrire les interactions atomiques on met en jeu de forces a trois corps.
En général ces forces proviennent de la résistance & la déformation de

certains angles formés a partir de 3 points (57).

Le potentiel du cristal, peut s'crire dans une premiére approximation
/
sous la forme :

blz, z)- Plze ..57)+§2@./5-j§;-/,¢ 6o
+ '6£ zfgyg/ff; é‘,%})

C'est le troisiéme terme de ce développement qui représente les inter-

actions angulaires.
Dans notre approximation, 1'énergie totale par maille sera donnée par :

£r2)=- ;;-127 + 3608 ) o 6.10
g 212

et 227_Iﬂ:1es potentiels centraux entre les atomes des groupes I, IIIl et

ou

VI et o 1a constante de Madelung pour Ta structure chalcopyrite.

:(56)

la distance entre deux atomes premiers voisins,}az_LE-
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Dans cette approximation et pour les constantes liées aux dérivées premiéres,
nous avons négligé la contribution d'interactions I-I, III-III, et VI-VI,
c'est-a-dire seconds voisins et plus.

A 1'équilibre [/Z-; J=0o - | 6.11
soit : 2
o & % i
Nous supposons que _ ’ _
| S kX7 et 2 7T
c'est-a-dire que : - _ 87 ¢*
AR = M 6.13

ol g@i le volume de la maille élémentaire de la structure chalcopyrite.

Potentiel d'interaction a courte porteée.

Le nombre d'atomes par maille élémentaire étant important nous avons considéré

de forces d'interactions : (figures 6-1, 2).
A B
@ —rasnanse— O
1) centrales entre deux atomes premiers et ?
seconds voisins c
2) angulaires entre des atomes premiers voisins. A kg 8

Fig. 6-1 Ressorts "d'interactions
centrales et angulaires.

Nous supposons que les forces centrales et angulaires sont de la méme
nature que les forces qui proviennent d'un ressort linéaire et isotrope
(figure 6-1) .

Les constantes de ces ressorts représentent les constantes d'interaction
atomiques et constituent les paramétres de la matrice dynamique.

Figure 6-2 Schématisation des interactions
considérées dans la structure LA

chalcopyrite <-————.()<__—__.()
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Le potentiel d'interaction aura donc la figure suivante :
2
Pre) = L3 gl0ley) + 2 ulbleio fr £S5y o)
4+ 4 2 2 £
EOP ) E N M)+ LD )
/4 Z )
t 5ok Q‘g/d@z/ # LY K 2,)% £k 550) ¢

j( Q.
17 2ben iy s LS o)

Les six premiers termes représentent les interactions centrales premiers
et seconds voisins et les six derniers représentent les interactions angu-
laires premiers voisins. Les 13221) Zﬁé;g etc. représentent les variations
des distances interatomiques (figure 6-3) et zﬁf%~z la variation d'un

angle défini par les atomes i, j et 1, figure 6-3.

Figure 6-3 Variation de distances interatomiques et d'angles formés par
3 atomes.

Afin de calculer les éléments de la matrice dynamique, il faut calculer les
dérivés secondes de la fonction Qb(Z) par rapport aux déplacements atomiques
—-

& (rel. 1.8) c'est-a-dire qu'il Eput trouver une relation entre les varia-
bles o et les déplacements /Jqéy

Considérons pour cela trois atomes I,, I; et I, od U (i); U (§) et d (1)
représentent les déplacements atomiques par rapport a leur position d'équi-

libre, 1'angle formé par les liaisons I; - Ij et Ij -1,.

ijl 1

A la position d'équilibre on aura :

Z/y) = 29//: [ E/g)l ) 6.15
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Etant donné que Az, = /Eaf'%—‘ézii— Igol 6.16
on en déduit : cﬁé // AZ

011 /)~ [41677 6.17
En ce qui concerné 1'angle Qijl nous pouvons toujours écrire que .
cos&gz = 24/&}'22/// 6.18

d'ol Zo?

5 s (a}/a)z //+z ). o)z////
9/ 5m<9/ 2727 4 4 6.19
L cosBie ( i) I3 1y ) 2 //Jz 4////
S8 1 z,2

Dans le cas de la structure non distordue le probléme d'évaluation de 1'angle

0. .
ijl
d'un tétrahédre parfait et les deux autres aux sommets (figure 6-4)

se simplifie étant donné qu'il sera formé par trois atomes, 1 au centre

donc on aura

Qijl : 109, 471° 6.20
11i

(3

P2W()\\ /‘;) _

Figure 6-4 Tétrahédre formé d'un ~ L y
atome a son centre et / f?% %

ses 4 premiers voisins. O |\
OIO) O
(190)

A partir de relations 6.15-20 on peut calculer les dérivées partielles :

Mz i)
l(q/} - ‘ 6.21

D/fzq [/4/)

-4 6.22
Du bkl

/fﬁz/// T i/l + o) 6.23
dleyy) zs?

XNbye) 1z Pelyt)t it 6.24

Duy i) 4 Zo 2

Ces relations nous permettront le calcul de dérivées du potentiel d'inter-
action (6.14) qui contient de termes de ce type

1)

A) (z)= —42;@2/‘)/ 6.25
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S i
C.Z/’ ' TP 2
B) ?555/:21— Kp 210 Gy/
ou /_p:é)/%;/"%)/g;a;\/éb
4 J
s/

Les paramétres ?5 Aé é /qui s'expriment en fonction des constantes de forces
g et Ky peuvent etre ca]cu]es et on obtient :

§D é // 7 Z‘O(/f/’/z"s’/ff// 6.27

6.26

1 [
ol les indices i et j sont remplacés par (&)et {&.) respectivement.

A partir de la relation 6.26 on tire pourlles atomes premiers voisins :
fz//Z/f_ {4 //“‘ d
CP é%/' T 2(/; /713@( 14///(5/// / //// 6.28

'lll
ot 1'indice 1 de la sommation sur 6.26 a été remplacé par (k") et 1'anno-
tation signifie 1la sommation par rapport é/k"/

Et pour les atomes seconds voisins

$117)-1 8ol )l ) ol sl )

A 1'aide de ces relations nous sommes en mesure de calculer, dans cette appro-
ximation, les &éléments des matrices d'interactions interatomiques. En raison
descalculs longs nous analyserons le calcul d'un élément de la matrice dyna-
mique et nous donnerons les expressions analytiques de tous les éléments dans
1'Annexe 2.

Calcul d'un élément z[ ? ) de la matrice dynamique.

Nous vous proposons de calculer la matrice d'interaction entre les atomes let3
et en déduire ensuite 1'élément correspondant de 1a matrice dynamique

Les positions relatives d'atomes (l ) par rapport a 1'atome {0?0) dont données

a la figure 6.5.

Parmi tous les éléments de l1a matrice dynamique symétrisée nous avons comme
8léments indépendants, les e]ementsgz12 J513 ;Zl4 0534 ;556 et3°’. D aprés

la figure 6-5, au voisinage de 1'atome 0?0 il y a 4 atomes (]1 gz ]3)
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D'aprés le paragraphe 4-4 1'é1ément§§3 de la matrice dynamique vérifie
la relation 4.7 pour R = h4 et h38 donc elle aura la forme générale :

(091 [ I )
?’\‘;_,r:bq('%
(OIO)
: {070 =T ()
l —5 Figure 6-5 Premiers et seconds
€39 ('%°) voisins de 1'atome
de Ag
%_4 2,

/2 .
/// B2z é%éy 2
P
< = \‘ 2 %y 0 6.30
: 13
0 o 95

c'est-a-dire qu'elle posséde 3 éléments indépendants. Les matrices d'inter-
actions (000 100) ¢</000 000) et 4)(000 010) peuvent étre

000 110
1 3

Pour R = h38’ hg et h39 respectivement. la matrice d'interaction 4%0

calculées a partir de la matrice 4>( ) rel. 4.10)

00 110)
1 3

ne vérifie la relation 4.7 que pour R = hl’ elle a donc 9 éléments indépen-
dants.

L'é]ement£?13 pourrq = 0 sera donné par :
13 $13 13 513
: ) 315 }b 2}“752: ,
,9”3 °o0 /:L 13 2 p17 6.31
AT L) s (e Bty ©

13
O O ZT27

Nous calculerons donc, & partir de notre modéle les éléments de la matrice

0% I%O) pour déduire finalement 1'élément 7 ('%?)

A partir des relations 1.10 et 6.14 on tire f1g 6-5)

Z’SP/:OO 131 O) 9@9/12})914,9/3) 2( E /CL/ZB Z k%" ) 6.32

A-C-B
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A 1'aide des relations 6-15, 20 on tire pour le terme qui correspond a
1'interaction centrale

¢(l//000 {10/: Ty pour o= Z’i et &- ,g)dq 6.33
(1) 000 410
% 3/ 5 6.34

Le terme correspondant a 1' 1nteract1on angulaire donne

¢62/ 000 {1 o)

. K .
g8 | 1 3/ " P aszy ot pry 0%
62] 00O 140
2/, pour = 6.36
?o(/@ 1 2 =5 =2
¢[.2/ O{OO 710) _ _:;_é_ pour 9{:%j et B2 6.37
[-2) 000 110 A
= - t - 6.38
? ) = £ pour a=2 e /g_%;/
D'ol on tire pour 3 =0 :
- 6.39
0 o 24

L'élément 57{.'/ sera donné par :

ol s 518, 1§ £ o2l o

On obtient finalement :

g /{3/ ‘359/77—&&/%‘72”_)[?(000 710 ezp/fmy Z/;/JO))

' P10 w(ﬁ/ey/y@ Slioo))t P77 %20 eep (2715 o))
¢/ooo 010)31P/2777 Z/ij)]] 6.41

Avec :

-giﬁ—éZ; j%f-/éé '2342;\
e age (e ok M|
o oy



[Se-k  -Frih, 9k

P(o2° 9= |Srike ek g
~ -24; 2 Y2t

§b/000 000/_ (32’—% Fr-4 Z/Kc)
~ -

S Sz-4, -4 24,
‘2£5 A 2

~ U 4 52/ | ek 94

75/000 010) . Fr-he  -Gruts -Z/KC)
2k, e Y4
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6.43

6.44

6.45
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6-4 Interactions longue porteée

Nous avons vu au premier chapitre 1'existence d'interactions d'origine
électrostatique, (coulombiennes) & longue portée. Le potentiel d'inter-
action s'écrit sous la forme : P
lc) e
= - - 6.46
?(C) = Z,@ Zé Z(f G
A

ou Zk’ Zk' sont les charges des atomes & et £' respectivement.

La contribution coulombienne dans la matrice dynamique est de la forme

Z%Zé’ or,e( %/ 6.47

ou les coeff1c1ents 4/ /7 / sont donnés par
// 2)2/2?/ én.-+
720z 700
e 6.48
“oply T Oty Qs ‘(e

Le calcul de ces coefficients se fait a 1'aide de Ta méthode d'Ewald

(58,59) qui transforme la somme initiale & une somme de deux termes :
¢’ cD qui représente une somme dans le réseau direct

B) 4> CR qui représente une somme dans le réseau réciproque

L'avantage de cette méthode c'est que les deux derniers termes convergent
plus vite que la somme 6.47.
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6.5 Résultats obtenus

L'ajustement des paramétres du modéle a &té obtenu a 1'aide d'un programme
de moindres carrés. L'expérience de calcul nous a montré que la minimisation
favorise trop les hautes fréquences(en/ﬁj. Pour y remédier nous avons attri-
bué une pondération proportionnelle a 1'erreur relative et inversement pro-
portionnelle & la valeur de la fréquence expérimentale :

W Aw |
i wé,%p 6.49

Nous avons essayé d'imposer des égalités arbitraires parmi un certain nombre
des paramétres (par exemple forces angulaires) afin d'obtenir un nombre mini-
mal des paramétres indépendants. Finalement nous avons &té obligé d'enlever
ces égalités en raison de diffocultés de convergence. Le nombre total des pa-
rametres est de 14, dont 5 pour les forces centrales premiers et seconds
voisins, 5 pour les forces angulaires, 2 pour les charges effectives et un
pour la dérivée premiére ‘E?(l'autre étant calculée a partir de Ta relation
d'équilibre 6.13).

Nous avons ensuite effectu@ un deuxiéme calcul dans lequel nous avons considéré
le composé Ag Ga Te2 comme non ionique.

Les valeurs des paramétres ajustés sont données au tableaf 6.1 ol 1'on repro-
duit Tes valeurs obtenues par G. Kanellis dans son modé&le non ionique au centre
de la zone de Brillouin.

Dans le tableau 6.2 nous donnons une comparaison des fréquences optiques cal-
culées et mesurées au centre de la zone (LO - TO).

Les courbes de dispersions calculées & 1'aide de notre modéle sont comparées
a 1'expérience sur la figure : 6-6 (a et b).



Paramétres z;§3§?$ ?;gze?gnggﬂz?i] G. Kanellis
Y /Ag—?’é) - 5.91 13.8 20.96
u (Ga-Te) 50.39 82.54 41.02
L (Ag-Aa) 22.27 15.6 1.34
G (6a-6a) 5.29 .114 1.34
T (hg -Ga) 1.62 12.17 2.74
F (Te-T2) 5.2 12.35 1.34
fo (Te-Pg -] 147 .037 - .03
bt (Te-ba-Te) .047 .067 - .03
e (,45_7;_5,2) .037 .05 - .03
/fm@(,_g-@) .157 .089 - .03
fob (ba-Te-60) .037 .012 - .03
5 (a-7) 722 10.5
71 (Ag) :

72 (6a) =

Tableau 6.1 Valeurs des paramétres (en Kgfyn/cm). Les charges
Q35 99 sont exprimées en fraction de la charge nominale
de 1'é&lectron.



Modéle ionique

Mode

Fréq. mesurées (49) Fréq. Calculées

TO LO T0 LO
198,3 217,2 207.9 213,43
129,8 136,9 119,59 120,9
51,5 52,6 49,3 52,65
204,0 220,7 208,5 213,78
199,9 202,8 195,1 195,3
134,4 137,2 120,1 120,3
114,6 116,9 113,39 119,27

Modéle non ionique

fréq. mes. notre travail G. Kanellis

198,3 208.5 203.1

[", 129.8 121.8 129.5
51.5 72.9 54.6

204.0 217.1 206.2

& 199.9 191.2 191.3
2 134.4 134.5 132.1
114.6 129.3 120.3

Tableau 6-2 Fréquences optiques, calculées et mesurées en [ﬁ
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Figure 6-6 a Courbes de dispersions de phonons dans Ag Ga Tep dans 1'approximation

ionique ( ¥ .représente les mesures infra rouge)
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Figure 6-6 b Courbes de dispersions de phonons dans Ag Ga Te, dans 1'approximation
non ionique (+ représente les mesures infra rouge)
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CONCLUSION

Modéle ionique

Une comparaison entre les fréquences expérimentales et calculées
nous montre d'abord un accord satisfaisant au centre de la zone de Brillouin
tandis que parmi les branches accoustiques la LA (100) présente une pente plus
importante que celle mesurée par les neutrons. On remarque aussi un désaccord
au bord de Ta zone (en Z) de la TA (001) (35 au lieu de 45 au 1). Ceci est
probablement di a la considération d'atomes non polarisables. (Les valeurs des
polarisabilités d'ions Ag" et Te™ d'aprés J.R. Tessamn et al (58) sont 2.4
et 10.2 respectivement).

En général la laison I-VI est plus ionique que la liaison III - VI.
Ceci explique la différence entre les constantes de forces (Ag - Te et
(Ga - Te), d'autant plus que la distance interatomique I-VI est supérieure de
ITI - VI (37) (et moins covalente).

On retrouve cette différence de constantes d'interaction entre les
Tiaisons I-VI et III - VI dans d'autres calcules de phonons au centre de la
zone (modéle de Keating (59)) (60,61) afin d'expliquer des mesures Raman et
Infra-rouge (62,66).

La différence en question diminue en méme temps que 1'ionicité de
ces liaisons (39), (A9 Ga 52, Ag Ga Se2, Ag Ga Tez), (40,30,20).

La valeur négative du paramétre peut &tre expliquée soit comme un anti-ressort
did & T'instabilité du cristal Ag2 Te soit comme une insuffisance mathématique

du modéle & décrire des interactions qui ne sont pas prises en considération soit
comme une combinaison de deux.

En ce qui concerne les interactions seconds voisins, on constate la
valeur importante de 1'interaction Ag - Ag (22.27) qui peut &tre expliquée i
cause de la présence des é&lectrons d, de 1'atome d'argent. L'importance de cette
contribution a été montrée par Levine (67,68).
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L'interaction J? influence les basses fréquences optiques en /7
et les fréquences accoustiques au bord de la zone ; 1'interaction Ag - Ga (2°)
engendre les mémes effets sur ces fréquences.

Les interactions angulaires influencent 1égérement les pentes
acoustiques et les interactions entre deuxiémes voisins influencent les
basses et moyennes fréquences en /.7 et la forme des branches accoustiques ;
plus précisément une augmentation de ces paramétres provoque une augmentation
des courbures des branches acoustiques.

Les pentes acoustiques sont surtout influencées d'abord par les deux
interactions Ag- Te &ﬂ ) et Ag - Ga (7Z) et aprés par le paramétre E?(Ag-Te)
et la charge de 1'atome d'argent.

Modéle non ionique

Dans 1'approximation non ijonique on peut constater la différence entre
les interactions I-VI et IIT - VI (¢? et &) et 1'importance de 1'interaction
I-1 (Ag - Ag) par rapport aux autres interactions seconds voisins. L'influence
de paramétres aux courbes de dispersion acoustiques et au centre de la zone de
Brillouin reste a@ peu prés la méme, sauf pour le paramétre‘é% qui a la méme
influence mais plus prononcée.

On peut aussi remarquer que la constante d'interaction I-VI est posi-
tive chose qui doit étre attribuée a 1'absence de charges effectives.

Une comparaison de ces valeurs des paramétres a celles calculées
par Kanellis dans un modéle covalent (q1 =q, = 0 ) (tableau 6.1) nous montre
la différence entre les liaisons Ag - Te et Ga - Te ; dans son modéle Kanellis
a imposé une égalité entre les paramétres [567 et‘fV . On remarque la valeur plus
importante de la liaison Ag - Ga. L'accord obtenu par son modéle au centre de la
zone est illustré au tableau 6.2.

Constantes élastiques

A partir de courbes de dispersion expérimentales (figure 5.10) on
peut calculer les constantes &lastiques Cjj , ce qui nous donne en 1011 dy"/cmz :

C33 = 10.2
Caas =  2.55
C44/\ = 2.35
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La différence entre les deux C44 peut s'expliquer par le fait que
Te calcul des pentes se fait l1oin du centre de zone de Brillouin étant donné
qu'on ne posséde pas de mesures plus proches & /_7, d'autant plus que les
vecteurs symétrisés dans les deux directions n'ont un caractére ni purement
transverse ni longitudinal.

Ces raisons expliquent la différence entre les constantes C11 et
C33 (69) qui dans le cas de la blende sont égales.L'erreur de mesure de cons-

tantes élastiques est estimée a 38 % .

Constantes diélectriques et fréquences de vibrations

Le rapport a%ﬁé%v nous donne un moyen d'estimation de 1'ionicité
du cristal. Du tableau 5-1 on tire “4242%0= 1.059 et 1.080 pour les modes
[;' et [;— respectivement qui comparés aux valeurs de ZnTe (69) 1,18 et
CdTe (69) 1.20 nous montre que le composé Ag Ga Te2 a un caractére un peu
plus covalent que ses composés binaires "parents" ZnTe et CdTe. qui eux sont déja
trés fortement covalents. ’
Nous pouvons faire la méme remarque en ce qui concerne les rapports
des constantes diélectriques, nous avors ainsi a comparer :

270/
ZnTe i {/5(°0) - 1.35
CdTe Do) . 1
Ag Ga Te, Elo) ften) = 1.26 ; 1.30 (pour les deux pola-

risations).

Une comparaison des splitting LO-TO pour les trois composés Ag Ga 52 s
Ag Ga Se2 et Ag Ga Se2 et leurs composés "parents" correspondants est donné i la
figure 6-7 (39). Ces résultats expliquent le bon succés du modéle non ionique.
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Figure 6-7 Comparaison des splitting LO-TO pour les trois composés

Ag Ga 52, Ag Ga Se2 et Ag Ga Te2 et leurs composés "parents"

correspondant (39).
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Les valeurs des charges calculées sont en accord avec les résultats
obtenus par K. Wakamura et T. Arai (70) (figure 6-8).

15.0

10.0

50

1 1 i
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X (=€5/Zett€)

Figure 6-8 Relation empirique des charges effectives normalisées par
charges nominales et  &foo) - 1.
Pour les composés ternaires (X) la charge effective norma-
lisée représente celle de 1'anion (o composants binaires).
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De la figure (6-7) on peut voir que pour £:5ﬂ9) = 11.5 ,2; (Te) = .35
qui est en accord avec la valeur calculée.

Nous pouvons constater la nécessité d'envisager un modéle de la coquille,
chose qui demanderait un nombre plus important d'expériences en raison de 1'aug-
mentation du nombre des paramétres.

Dans notre calcul nous avons tenu compte indirectement du déplacement
amionique, étant donné qu'il n'a pas &té mesuré. Ce déplacement est inférieur aux
déplacements correspondants des composés Ag Ga 52 et Ag Ga Se2.

Selon la formule 4.4 le paramétre x pour Ag Ga Te2 est égal a . 277
soit un déplacement de 1'anion de 11 % le long de 1'axe C.
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ANNEXE 1

Introduction

Dans cette partie ont définit 1les notations utilisées au 4é chapitre
et nous donnons des détails des calculs qui concernent la symétrie et la dyna-
mique cristalline de la structure chalcopyrite.

Al.1 Eléments de symétrie

Les éléments de symétrie de la structure chalcopyrite ainsi que leur
représentation matricielle sont donnés aux tableaux Al.1 et Al.3.

Nous donnons ensuite les tableaux de caractéres de représentations
irréductibles aux points et directions de haute symétrie de la structure
chalcopyrite ainsi que les relations de compatibilité, premiérement entre
les directions de haute symétrie de la structure chalcopyrite, et deuxié-
mement entre la structure chalcopyrite et celle de la blende.
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Tableau Al.2 Table de multiplication du groupe Dzéz

(a) (b) (¢) (d) (e) (f)
Int SLATER WARREN  KOVALEY  HURLEY Mc WEENY
Xyz R1 1 h1 e F
Xyz R2 2 100 h2 C2 C2
-- y y
Xyz R3 2 010 h3 C2 C2
- Z z
Xyz R4 2 001 h4 CZ Cg
- e Xy
yxz hys 5 110 . Ic,
yXxz R18 4 001 h38 IC4 54
== -z z
yXxz R17 4 001 h39 IC4 54
- f Xy
yXZ Rog 2 110 hao IC,
Tableau Al.1 Opérations de symétrie du groupe Dzéz suivant la
notation des différents auteurs.
(a) Ref 28 , Ref Al, Cc) Ref A2 , (d) Ref A3
(e) Ref A4 et (f) Réf A5
hy h, hy hy hy hgg hgg Ny,
hy |hy hp hy3 By hy o hag hyg My
hy | hy —hy hy hy  hyg hyy o hyy o hag
hy [hy hy hp  hy  hyg  hyg  hgy o Mg
hy | hg hy M, hp o hyy Mg hgg gy
hy, | h37 hag Nag Mg My hy  hy Ny
hyg | Mg PMag N3z Mg M2 Ny My hg
hyg | P39 N3y Mg hzg M3 Py Mg My
hgo | Mo Mg Mag N3y Mg P2 M3 M
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100", 100
1

hy = (o 1 0) h, ={0-10
001 0 0-1
100" 100

hy={ 010 hy =0-10 |
0 0-1 001
010 010

hy;= {100 hyg=1 00 |
001 0 0-1
0-1 0) 0-1 0
hyg =| 10 o) hypd-1 0 0
0 0-1 001

Les opérations de symétrie h2, h3, h37 et h40 sont munies

d'une translation non primitive V = (0, a, ¢ )

2 3

Tableau Al.3 Représentation matricielle d'éléments de

symétrie du groupe qzéz

Tableau Al.3 Table de caractéres du groupe 0232 et de certains
de ses sous groupes. Notations de Kavalev (A3)

point [ h;y  h, hy h,  hy hsg My Ny
e 1 1 1 1 1 1 1
Fol1 a1 a1 1 4 ] 1 -1
M3 1 11 1 -1 1 -1 -1
Fal1 -1 -1 1 1 -1 1
s | 2 0 0 -2 0 0 0 0




point /  h; h, hs hy h3; hyg  hyg  hyg
Z | i -i -1 1 - i -1
;?é 1 -i i -1 -1 -i i 1
Zy| 1 -i i -1 1 i -i -1
Z4 1 i -1 -1 -1 i =i 1
Z | 2 0 0 2 0 0 0 0

direction A h;  h, hy;  hgg direction hy h,
A 11 1 1 Z 1 1
11 1
A, 11 = I U 5| 1 -1
/\3 1 -1 1 -1
/
direction h h
Al 1 4 -1 1 Z, L C
2{ 1 i
1
g 1 -1
Eé
Les tableaux de caractéres dans les directions et ont été

spécialement étudiés par Sandrok et Treusch Al.6 . Le changement de
/ -,

+ 13+ (Zz - % ) dans Tes directions2 et 2 est di au facteur

g = exp]ﬁa“ V) ou la translation non primitive (0, a ¢ ). On

remarque que pour q = (/¢, 0,0) f=1 et que pour q ={;¢,40, 21T ), )
c
point [ E 883 3, 66 65
1 1 1 1 1 1
/72 1 1 1 -1 -1 Tableau Al.4
[712 2 -1 9 0 0 Table de caractéres du
groupe Td (blende)
[5] 3 0 -1 1 -1
[;5 3 0 -1 -1 1




A 1'aide de 1a théorie de groupe (rel. 2.24) on calcule 1la décomposition
de la représentation mécanique suivant les différentes représentations
irréductibles aux différents points de 1a zone de Brillouin (tableau Al.5).

b= f%g/“/ 350 9s]% 2
Ny = EH2 S 24 /,z 20
Z., =32 Mé e g
2= f/j%fs%d/

Z_Mé_, _{Z% /Z/ /j/

Tableau Al.5 Décomposition des vibrations aux principaux points
et directions de 1a structure chalcopyrite.

La connexion entre points et directions de symétrie différente de la zone
de Brillouin se fait a 1'aide de 1a relation 2.33. Les résultats figurent

au tableau Al.6

N~ [ —2 -2z - Zye g
N 3 =2 <2y = Lely
he = =3 =% = Z=/
N = [ = 3 <2 < Zy=/y
Mphy < [F = ZpZer 213 Z5 =yt

Tableau Al.6 Relations de compatibilité entre les directions de
haute symétrie de la structure chalcopyrite.

Au point Z la symétrie par renversement du temps introduit une dégénérescence
supplémentaire entre les représentations irréductibles Zlé-*-Z4 et 22"-> 23,
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de cette fagon la décomposition de la représentation mécanique au point Z
serait :

(2)

_ (2) (2)
Z .. =3 Z1 + 4 22 + 5 25

D'aprés les relations de compatibilité, plusieurs points de haute symétrie
de 1a structure blende figure dans la premiére zone de Brillouin de 1la
structure chalcopyrite (A7, 9

Les relations de compatibilité entre les deux structures sont données au
tableau A1.7 (figure Al.l).

7 on ol
naey»  nY ZLINE AN AU VL O P
; I (IR) I kz( “‘0‘“> w, (1) 1. s
k=(0,0,0) I (') ' I T Wy (%) I's
s (Ta) I 1 k=(0‘T-a> We () T
Pis(s) Dl
- X, () 1&za?
k =<T- 0. 0> X2 (I'd) Tel(Zs)
X, (') I ) ’ Xy (') Ty +TyZy+ Za)
I 2 (1:3) l:4 K = (0' z:L' 0 ) Xa (1) Ty+ T2+ 29
k =(0- 0-T) X3 (I's) I ‘ Xs (1) Ty+Ta Ts(Zy+ 2
Xq (I2) I
Xs (Is) s ‘T -m-T
k=\5f}'5) Ly (1) Ny
R Ly (1) Ny(Mp
k=(5' aa ) Ly (I'y) 2N (2M))

Tableau Al.7 Relations de compatibilité entre les groupes

12 :
Dyg et 1,2 (Figure AL.1)

a) Ref. A 10 b) Réf. A1l c) Ref. A7,8 d) Ref. A6



Figure Al.1 Zone de Brillouin de la structure chalcopyrite,
entourée par celle de la structure blende 23 .

Al.2 Représentation mécanique et matrice dynamique symétriseée.

Nous donnons ici la représentation matricielle T (R) pour tous
les éléments du groupe D2d12 (rel 2.18) enfin de calculer ensuite
les coordonnées symétrisées en‘A, 2 et Z. Nous présentons ensuite
sous forme de tableaux la matrice dynamique symétrisée, la matrice
dynamique bloc-diagonalisée et les coordonnées symétrisées des

représentations irréductibles pour les mémes valeurs de q.
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g é ’
; é? ) /
_ 32 O 37/
I/g? ) Zf ZF I/j?a )- s
o 0 o 177 38 /
o o {;7 o © 0; £7
o b0 © © 0#y o

Tableau A1.8 Matrices T (hi) pour tous les éléments de
symétrie h du groupe Dzéz



12 (91

3¢

4315566

E%E® | 4

S m a;

12 |24

73 65

=1
™1

12 |24

43 67 |76

n.‘

67

£8

~ | M

33

62 |76

Tableau Al.9

Valeurs des exponentielles
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exp (2TT15(Z—;/£) - R ?o (é/) ) pour différents vecteurs

d'onde.



-

V]

~

1y
12
i3

l«
1>

15
17
1L}

19

21

22

23
4

P E W -

~

Xy
11
194
[

15
1»

1n
i
2
el
e
23
P

Tableau A1.10 Matrice dynamique symétrisée en >
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1 ¢ s « 2 6 7 &8 ¥ 1o i1 ic¢ 13 la 15 ie 17 18 19 20 21 22 29 ¢u
uf AW AC Al af  AF AOG AN A nJ KK AL At AN AU AM AN AQ AP Auw AR AP AU Aw
At uS &l Lt AU AvY AW AX AY Al bA bb 4C 3D ot $C B0 pi BF B0 oM BF 86 on
AC AT ¢l mboay 4y nKo8L 44 ot B8O rP nd 3+ 35 HQ or 43S o1 HU 8V #T AU oV
Aly ar BF aA Ad Al AJ AK AL AL Arn Al ax AN AL AM AW AQ AP Auw an aP AW anr
At ut) Aav fEAS T Al 34 s aN AKX AT AC 3l bh «C by R gF HBu ~HH HF oL BH
aF Ay kJ 0 AT 4l Hie BO 3P HK bl oM i DR OBD bty ot =S 6T BU Qv HT BU ov
AG hw RK by ald s A A Y we e Ln cC Lo e cC CH CE CF CO CH CF Cu Lh
AR aX AL Ar. HAa St A C1 Cu Ca Cr L C4 Cn CU cM CN CU CP Cu CR CP Cuw CRr
al avr 4w I YT HY CJ Ca Crs CL ool LU Cv o Cd Cv Cw CcA CY ¢Z cx Cv Ce
A wif eh RO Ak an sZ Ca Co 4 ok oY ¢C Cu Lt cC Cu CE CF Cu CH CF Cu CH
LY ST PRIV ST Ca Cn Li_ 4r CI Cu Ca Ch LU CM LN CO CP Cu CP Cu Cw
PYRE L T ALoAY wm Chk CL of BY CJ LS Cu Cv L« Cu CV Cw Cx CY CZ Cx CY &
AM WO 0 [ I O e CM oL CC € Lu DA se es D oa os uC Ou uE DC VL uc
YT o Al AU bR CO Cin Lv Cu (N OV ee DF wUL ee UM DI DY DN oL DJ IR UL
AU mF oS AL b mS CF Co < ce. Co Un se U LM es DI UN Do OFP N1 81 IV DIV}
aM HC td Ar 4C o) CC Cm Ly CC LM Cu D8 eo oo DA eo oo bC VL LE D¢ du ve
AN sl R nlobU AR Ch CN wv Cny Ly Ly es LN Ul ee DF UG NJ uR UL NJ Jn Ul
AG BF HYS A1) 4F oS Ce Co Cw CE. CU U ee D1 Lw e DO OM DO VP NN DO V¥ Ul
Ay wF wl a HF kT CF Cr A CF (P CA uC Yy wu uC vJ VO R S ar UU IV U«
AW HG BJ ARG BU CG Ca CY Co CQ Ly ND UKk ULV DO UK e us 0A DY UvY U< ta
Aw HH By At 4 4V CH Cr £ Ct Cr Lo e bl L DE DL D LT LY Ex Dw KA EL
ar g¥ of rP BF nT CF CP (A CF CF CA 0C LY YU a¢c Uy Do OU DV uA DR uS ol
Au Bb ny aw 3y mu Co Cy oY Co Ly LY DO un LP UV LK VP UV DZ kA DS DA VY
AW HH BV LR "n BV Ch Cr £ CH CR CL DE oL Ly Dk vL LQ OW EA EC OF VY kB
1 ¢ 3 « 5 6 7T 8 9 10 Ll lg i3 s 45 le L7 lb 19 <2u <L 22 <235 c4

lev=iou =9yu =7c =(c |3 =36 la4 94 =~3n les Da llo 45 =99 jll=-lcU=192 de=lls =38 133 ~3v T«
lsu U YV LUK =72=162 =36 léw=id6 =36 =36 D& =63 =I3-i5T =~ 1 =94 lll=l6es 122 Vs <¢u =8b
YU =yU 18U ln  jo 1Uo=lc6 S« lse  na~icb L4a=i1y =Y ¢ ={gz 1li13=1l44 =49 [¢c =94 5 =do =4y
Te=ivr =1n 18U 0 3V 36 Jdo =34 36 J6 <b4wlil =39 id2=ilo 13l 99=ll8=ivc ¢ lib tue 41!
Te le =lo L) YU-liw 4o ido-lan=lés =bu=jl] =i =d5=li6 (3 =cd 3¢ 128 21 =3l=ido 150
=18 162=1U8 =YU =40 [dU =54 =bé=lub (26 icb=i44 [¢ ob les LI9=ila =1¢ 13 21 S8 lod id8 =>3
36 36 l2o =4 jum 54w U 140 I U 180 =90 42 112 137 =ag=lle ad =22 =9 =2¢ =49 &3 lav
—ju4=iea =54 =34 =4H 54 loU NIV, J 180 -Yu=l93 12 =13 1593 =1g—166 =89 122=1%3 1/ 106> =94
54 jca=len  Sa=l/n 144 =390 =YU L4L -9U AU U =94 =4i=Ll17 =po=134 172 =8Y=1lo60 é=iloc =8> =f=+
30 36 =be =4t las=i2b v [V EY] J U =90 47 =h{ =42 =42 bl=137 =13=12V =13 =>8 <0 121
—jue 36 1Y =3t lbew=lcu 14U ldv =PU ¥} U Yv ‘Zo I =13 =26 =1¢=160=10=1%0 =hd 94 qo iy
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—Ae=1i] w9 lla =32 =13 22 83 A49 13 16 =23 193=147 ~se6-1l7 3 lée V =gy v =36 Y4 =Jp
113 iou=1ce 1U2=12d =21 99=122 Ivo 126 438 4«49 43 >S9 235 122 =c3 16V 90 130 9u »a4 [ue >de
dnu—lcy 9w —¢ =21 =5b 22 153 "¢ 13 o¢ 38 le=133=iil =3B =1y la? v -Ju U 144=1c0 L4«
w1 33=lue =n9=11" 32=1n6 4y =17 182 5H =de =du=|7y on 127 =sl=luy =21 36 =54=]luw 0 9Yv lov
3U =cU ob=lU7 icA=150 =23-169 039 =48 =56=i37 =50 ¥> 21 =21 ic2=lod =Su=lu4s 120 =vy lou IV
~fa b a9=lT77=158 58=130 9n fe=icl=ilU 33 =09 =9 =I5 117 25=116 3o =be=i14% 18U =yv v



Dt
nd
(K}
Nt
Dt
n(
X}
Nt
it
Nt
Nt
Nt
n(
ni{
[3X]

le 1=
s 1=
e )=
le 3=
Pe 3=
4 3=
le «)=
Fe )=
3e 4)=
Geo )=
}e Di=
2y o=
3¢ D)=
4y D)=
Se D)=
Jeo D)=
2e &)=
4 0)=
Gy b=
Se 0)=
oy h):
1e 7)=
2y 1=
3¢ 7)=
Ly T)=
Se 7)=
6 ()=
Te 1=
1o nl)=
Zy H)=
Je Bi=
G4y b=
Se )=
ey B)=
Te H)=
Ry K=
ls 9)=
e 9=
Je 9)=
4y 9)=
Se Y)=
6o 9)=
Te 9=
Ry Y=
Qe 9)=
1slU)=
2e1vi=
Jelul=
welv)d=
Selvl=
Ahelul=
Te10)=
HelU)=
Gell)=

N{lGylul=

Nt
nt
0t
(PX}

Dt
X
ni(

lell)=
2ell)=
3ell)=
Gall)=
Sell)=
Aelld=z
Tell)=
Belid=
Qelld=
10el)=
11eli)=

{=leUUUU
(=levubls
( levulls
( —svubte
{ =sUuUL »
(=leuuiitin
{ o [0a 8
{ ~e/ftYe s
( PEVIVAVIVRY
(=]levubile
( P STy
AT
el
levUulre
leuvlue
-2 lulle
=-a2H90

VIVIVI IR
—ebulloe
~levutls
«BUSU »
oMUYl s

- ULl

{ e 1559
{ =e4/55
( =e3455s
( leuul0Uy
( =enBUYU
[ =e8U90
{ =eVULU»
{ =e /55
( YA ST
{ o Jubbhe
{=leulUUs
{ lavulU
( eUulU e
{ —eudll
{ =enUYL
{ ~e3u550
{ =e3ubHS
{ «=fSH
(BN IVETIVR }
{ = UUUlUL
{=1leuuitbly
{ —e26cS
( 1eu135
{ —e9ibY
(
{
(
(
(
(
§
(
(
{
(

(
(
(
(
(
{
( =—alnbay
(
(
{
(
(
(

~aJULS
Y- TX N}
et s
levbut
~lecblldy
“etliby
levuble
—-—eul% e
leUi 35

e F1t.Ge
LY T4 2 X}

( =e30500
( =eo3lco
{ leUwbtbo
(=)ecbic
( edlUb
{ =e030L e
{ leUUUUS

= 000ulmsn
e huullin
wuudilag
=le.ulNyIAC
Le DUDO T
L R EVITR RIS
-e 2230 A
« 32901 AF
svulylac
=euDUIAA
-eS59D T AY
e300 A
e /9 1nlAY
e sNU) ) KT
PRVIVEVIFR I B
= JudIIAL
-o (N4 AY
PELEITE N
leUuiru) AC
leuliDu)AT
—e UMY

-« 0000YAG
- 0000 AW

~-.5090)8K
«3455) A6
~e3455) AW
755} 8K
«UQUOIBW
-, 0000)AH
2UD0UlAX
e 0UIU )|
~s 3455 AH
o« S095) R X
—e 755 IHL
~a UHUU ) RX
«UU00ICT
et IUIAL
-oBUYJIAY
e U00U )ism
WaTOHHIAT
«dTDhIuyY
o J49S ) A4
Leubuuldny
laGuuully
- GUUUICS
~sbldblam
-e53U3)0C
-e B84 3) )
= TTan)un
~-e1l2u8)C
o T'933)is0)
«95431CC
ETE-E--R RN
—le4U99)CU
JUUUUIUA
etblHalau
« D30I
—-ehdu3IHQ
—eus T )it
~e l4a8)nC
«UlUn)su
=.9233)C¢C
ebdH I s
~leGuGI)CH
e Shnuldin
«0GU0IuA

 +

+

+
+
+

A O I I A R TR TR I I IR S SRR P,

P e e R e e e e i e e N I O N N I P P

«3U9(0
e 3UGU
—e JUY(

« JUO0 e

VRS (Y

e« 3J 300

== TV
~e 3JGQ0 e

—eJdUuYde
ERL TN
«ID9U

~eJ100
—eJUU}e

1400000
«3UG0y

oﬂUOO'
4755
e l55,
« 3955
levuGOo
LeUJOUY
—eUulls
WUV
« WDy
. 3455
—e 3459
~e+1559
=eJJUU Y
eVl
=1lauJuly

=s3455)A2

—eBUG0

e VU QU ) A1)
PRAVEVIVE Y 3
sUVUD AL
—e3U ) AF
eJUuIVIAY
VI VE |

« 1694 AF
v UG AD

UVAIITR Y 3
2UUN0 AU
o 1O60) AF

= JURUIAF
=«3UIUIAYV

L 3455)Ay

-.47551BN
+08007B2
«0V00)AK
JUU00IBaA
«8090 )y
« 3458 ) AK
uj“bS‘BA

-.4’55’80
«VUUUU I LA
SU000ICK

--6090)AL

- BUGY I BH

~eUUUU IHP

=~ 4l5901 AL
«4795) 3R

- J0S )P

levbuUICH

levouuiy

-e UL OOV ICLT

- 105 _

Tableau Al.11 Eléments de la matrice bloc-diagonalisée correspondant

au b]oc-Zfl



HilPelcit= (=leUUUUS
Dlleelal=  (=1euul0o
Nil3si3= ( leluUuble

Nllzelud=  ( =euulGe=1leu0dUIAC

Nll3gter= =.ullly
Cllagial= (=levulty
N{l2elnl)= ( e fOYu
Dil3s15)= { ~elB9uy
Nllaeld)= { =eUullLe

LllSein)= t=lauulGoy
Dticelel= { « l0GG
Nll3elnl= ( AT
Nliselnd)= ( eD5YU e
NilSetul= ( levulUs
N{leslor=  { 1eUbLLY
hilre 1= { s ULUL e
Ntl3eil)= { —eubGUs
Nllaetl)l=  ( —albSGUo
pllsel )= { sUuUlU
Dllmelld=  ( =eubLUU
Nil7e1 )= (=1lsvuUlU Y
NllPedk)= ( e tUGl e
D(13sib)= ( e0uSUY
HDllaelr)= ( =suuluy
Nileyinl= ( —essf55
uvllbsinl= { el 9BHe
N(1T7e1n)= ( e 3055
Nelaslnl= LeubULO
NLlPelyd= =eruYUY
Dil3elod= { e UYLy
Nllasly)= ( =euulUo
DllSelv)= ( T =31}
Dllhgivi= ( =—ev/bbdy
DELTedy)= ( —e345YL0
NlLRey19)=  (=leulluoe
nllvedy)= teULUGY
nilzecud= s ULUUY
Otl3ecul= -suubliy
Nilasduld= —snuvl s
Dtitecul= e 3459
Nlleecul= e 345l e
DELTecu)= —e {554
Nilrecul= svulile

(
(
(
(
i
(
(
(
Nn{lGecvl= ( =eJulblo
nlecuectld= (=~ievvlUe
Oltpectd)= ( e lUGLY
NlL3ecid= e 9U39e
hitlaecid= t o« E6Ly
ntlseyZil= { HC 3G
Dllceci)= ( 3l
Nll7ecid= . 33230
illkeel)= ( =ed44de
pl21v23)s {2478y
N(22+23)=  ( =+ 0176+
pDllBycalz (=1le2326¢
Dil9scalx ( 1.2326¢
Dl20e20)= ( =a32689
D(2)e26)= | s 434Gy
D(22s24)= ( leiBLDy
Dl23séad=  ( =.504cy
N(2Ly24)= ( 14000UY

—eUUUUTHAA + o =43UYUs
SUQUUIIA ¢ {4 3US0
PETTRVITI PSSR N § o 3UN( 9

+ e YLD

LeuUUIAT ¢ ( =4JJu0

=3V I] ¢ (=4 3090

R LTI R YN
DR NS

ety dlal *+ {1 L3090

=~ UGUUIAA + ( e 3IG0 e
« 25992 AF

—e23sula)

o THhY4 A Y

= 0utula g « 309060
dUVLYIAG + { =43)90
I THEVIVE JYTORNE JNNK s V90U 0

e T bny
e 2y

leuulG0G2al + ( 4JdJ0C

levbuuldal + «Jute

- UHJUIn]D + e 3UY0 e

- LaUD AG + ( =,08uGhy

~euylulha * | =,0U90

CIEVCIVR R PT GIE I SR P VIVAVIVR }

e b )iy ¢ YY)
e 30RY )i ¢ { =a4/55,

—a7HL)InK + 434550
UITIVIVE RETR NS B Ll S VIVRTI TR )

= UUUD AR ¢+ { =,0uyQe
euudidaa + e 3UGU
eBUGUImL + U =adUUD
s dabs)agy + YY)

—eduHhluk + #1550
s 7195 + e 3455,

—eUUVUIBA + (=1,00000
sULUUICT + (=1,U000¢
«BUJLIAT + +UV00

-~ 5090 )AY v { =4UU0G0
dUGUUIL + ( =45U50

~o oTHSIAT + « 3455

—e195)ayY + ( =,3455,

~e 3495 ) 34 + ( =,3/55,

1 UGHIIDBY ¢+

JeUuuUUIC ) +

- UuduICS + ledUiQde

le 139204010

- TUlwlr)

YA TP Rl

=-e 715074

~.0202)n)

o 10200102

Le dunslin

"o JBGBTAE S
=+ 999BTAV
SO000FAU ¥ 17 1.,00000
"eS383IVAH ¢ T 1.,1700v
w6635 VAL
= 2901 VAH ¥ (T=,%2B82¢ L OBTSIAL
= 0426)VAR ¥ U =, FGy -

«SIBIVAH ¥ (" I<TT00

+TT26)AX + (=1,0616+s

1e32131AX + (=]1.,4081>

<0000)B] + (=1,0000»

sUulUIAD
= UUUU ) AE
IV VIVR YY)
e JUYU I AF
—e 3UID AV
VU0 ey

o (O94 I st
=+ U0UV ) AD

- JUJU I AE
U008y
o 10G& ) 1F

e VGO ) AF
e UYL AV
VIR R -
«LOUGIAY
eUV0UI AL
= U YU
e JuSHAY
—e Ju550 A2
- IS5 )ImN
- UUuuing
=e WUUOI}AK
- 0000634
-s U0 I bU
o 34551 AK
8455l 0a
47550100
- U0U0ICA
- UU00ICK
«BUSUIAL
LBUYU IR
U000 IBP
~-e 155} AL
s 155) by
- 3655)ibP

( «UuiDe=1,U0UGICH
{ =eUJ0Ue=1,UU000CL
(

2UL00ILT

30035 WUTIITAF

6634 VAL

~e 32251 AL

+9343)88

‘=al318288

-,0000)8BL

2 U000 AW

- 106 -

Tableau A1.12 Eléments de 1a matrice bloc-diagonalisée correspondant

au bloc-2

2



]
2u
21

LAEI~NTIT T PN —

ac
3%

ak
AF

R18)
nAre
wl

Y
Al

&y
ar
£l

AJ
An
(IR

L)
AA

*e
Y3

e

ay
A

at
AF

% 8
aJ
aL

AR

“J
at

Lose
ag
Al

A
Wl

—
3
ccCccecCccccCccachn

—
3

Am

L

L0
AV
Aty

L)
Ak
A

up’
s

g

AP
a4y
ay

—
X
cceceCcegccCceccecceccccd

o
2

iy

ni

«]

ay
ap

J
LY
sl

cc ¢

—
s o
[l <A oA o S G S

—
o
c C

et
levu
1ot
isy

lov

lov

1ol

At

.o
Ax

AF
at

AL

aq.

ax
R
AL

EYS
ad
Al

am
40
Al

Llal
AL
Al

Sccccocc oo oS

-
p s
cCcc

140U
139
Ihy
v
iav

L3v
Isv

19

AR

hP
ad

[

AP
A
af}

-~

—
P4
cccCccCcococcCccca

—
[
< c

1eu

—
a
<

180

| KAV
lov
13v
1AV

154

AC
AD

AE
AF

Ak

AS
.e

AT
AU
AV

AT
Ay
Av

Aw
AX
AY

Aw
AX

—
x
coccecogocccccccQooeoccaecc~

-
x

-
&
(3

117

lAau
14v
1 v

AC
AC

AF
AF

.e
Ax

.o
aAs

AA
Aw

AY

AKX
AN
AY

Al
AT
Av

Ay
AT
AV

—
@
cCCx

—
[
ccccoc €CCccCccCcCccCccC

-
@

-—
x

— —
X x
Cc CccCccc

lsu
1au

Fy

V4

3
4L

R
iC
13

=11
30

Hrs
REY
3C

< < L

— -
2 X
ccccccceceT

—
&
<

AF.
AF

AC
Ay

aS
*e

AR
.e

aT
Al
v

AT
A
AV

As
aXx
'8 4

AA
aA
aY

10 -
149
lov

—_
o
c Ccc

—— —
b o a
ccfcecceccCcoeccCcaccCccg

1ry
18u

1nv
v

Tableau A1.13 Matrice

it

AF
AE

AD
AC

AS

.o
AR

ax
Aw
LYy

AX
Ax
AY

AU
AT
AV

AU
AT
Ay

it
Lsu

-
o

-
3 a
cgrLcCccCcececacocceEeccCcccccoccccc

—
G

1Y+

AN

ne

ha
4
e

©A
Hb
218

-1a]
oA
el

1]
tA

cccoccCcCccaccCCNn

-
x @
cc <

loy

lov
lov
180
lov
IY-1%

lov

13

AG

Y

AG
AK
AD

AT
aX
BA

aT
AX
BaA

=18

HF
.o

G

=G

dynamique

Ar
Ay
AP

AM
A
14

au
aw
3y

AU
aAw
-1+

.o
3h
Zo

.o
4J
=Y.

3F
3L

* e
RF
BL

49

Al
AL
AG

Al
AL
Al

AvY
AY
ol

AV
AY
19

.o
22
i1

.e
K
iy

2 JF]

kL
30

1)

1oy
110}
160
lou
laQ
lesy

160

lov

lov
lov

lov
loo

1av
log
v

16

AG
AK
AD

AG
AK
AQ

AT
Ax
HA

AT

HA

B3
.o

oD
..

PF
LN ]

HG

BF

BG

le
18y

[%-1Y]
180
18y

180
13-11}

—
a
cc ccCccC

— -
a X
crocgCcCccccoccocc

—
=1

17

AH
Ay
AP

AM
AJ

AP
AU

58

AU
-1}
.e

sJ
HK

LX)
oH
BI

oF
BIN

L
BF
8L

17

[¥-1V)

IL1Y]
I¥.1]

iy
igu

18y

lou

lov

iov
U

18

Al
AL
AQ

Al
AL
AQ

AV
AY
sC

AV
AY

oo
BX
BN

.o
Rl
HM

AL
bG

=18
a1}

LR )

Y]

symétrisée en Z

19

AJ

AP

aJ
AH
ap

AW

88

Aw
AU
[=15]

uF

HL

=14
.e

=18

RH
*»

K1

8J
X

BK

v

AK
AG
AO

AR
AL
a9

AR
al
BA

AR

Ba

BO

v
.14
18]

.e
[=1¢]

RE

cu

18v

1-1Y
ldv
1oy
luu
isv
lsv

2l

AL
Al
AQ

AL
Al
aAQ

Ay
AV
ac

AY

HC

306

oL

36
BL

Hl
e

H4

3K

L2

uN
Zi

lav
18V

l5v
1uu

i18v
18v
ldv

13V
18v

ldv
18y

18v

22

AJ
AH
AP

AJ
AH
ap
AW
84

Aw
AU

BF
LX}

HL

a8F
.o

HL

3J
.o

HK

Hry
(X

el

c2

[R-3V]

lsv
180

l8v

180

V]
lsy

13.1"]

1s0
lasu

1 -1Y)

- 107 -

s

AK
AL
Ay

AK
AL
AU

AR
AT
BA

AA

HA

.s
214
Ho

ve
(14
du

oo
Bt

.s
HU

c.¢ C

24

AL
Al
Au

AL
Al
Au

aY
Av
o

AY
av
oC

Hu
oL

1%
ot

=1,
X

oy

gl

oM



- 108 -

ne le 4)= (=leuully =oGululad
Nt le )= (=leuulUy =,UGUDYAY
N{ 2e ¢l= (=levuulls =,00UGYAZ

NE 1o )= { cevulUs LUUGUIAG
0 7o 3)= { celUULY PEVIVE{IVR AR Y
N{ s I)= { Lledutllo eUVUUIA) ¢ [ Lauulile suvululoe

nt le )= {=ce JuUUY =4 LU APL

Nt 7¢ w)= I ceUUbLe  LulQy)sy

Nt Qe 6= ( ceuvlly s UULGD HF

D e )= (mleUvlus =cuwuullrg + { levduuy LUvUUlnd

N ts D)= (=Pevuilis =sluuylal

Dt 2¢ Y= (=Ceuulle =,Uvuli):iC

bl e vI= (=Ceuulls =4dUJu) 5y

N{ 4y S)= (=1eUUUUSY =,000U0)] + (=},uvuiiie =,UululoK

NE e D)= (=leuvule =¢JlLuU) it ¢ (=, J)00 e =4Uuullnt

n(lleitr= TR VEVI VR SR VEVAVE) B RV

hlliele)= ( s tulle s TU 1) A

Dllzele)= ( lewuilo e JUUU) AA

N{Elel3)= ( e DuliGe UG PAC + U =400 00 JHUUDI AL+ [ —enUUJY -.50HULIAE * eDUUUs =eDuUUI)AF
Ntleytsl= ( s luTly LuQUUIAGC +  =,Jdulny JIUTEIAD 4+ ( mefUfls =.uQUUIAE * { LuUUUs =e/lUTL)aF
v lselod= ( leuwulie suvull B ¢ 0 ledutivy e JwUUIAS

NCLT7eb 1= ( fauulls R EVIVE R

Nl Tylni= ( e luTle JTulliang

Hillkylbl)= { LeUUULY e VU UD ) Mty .

NlL7elYy)= ( e Dubles 50000 A0 ¢ 1 =eDdlus Ul aL + L eSUUYY  «SUUUIAE + ( =e5UUL «SuL0AF
NltkelY)= ( =efully =o00UUIAC ¢ JULUS» — fUTLIAD + ( =olulis =oUQUU)AE + {  JUVUUY ~e fUTi}AF
flluely)= ( leulLly CUUUDIAD ¢ (=(,uulls =eVUUOIAS

D(l7ecul= { levUUUS levududarw + ( LeUuUDDe—leuviiilay

fn{lrecu)= (=lewitle =aJU0)Ar ¢ { =l Le=wlacinl

Pllyecul= ( cevulUY JIGUUI AL + L = diiiile ZeUVUUIAN

n(2oecul= (=1euulle =aQulUIAA + (=leuduvus -, VU Ing

Tableau Al1.14 Eléments de la matrice bloc-diagonalisée en Z



- 109 -

I ¢ 3 “ 9 7 A 4 1o 1l e 13 &= 1> s 17 ia 19 2u 21 22 ¢3 ¢«

1 AP o4 oo et AD e AU At ee AF AL ew A Al AJ aH Al AJ AK AL AM AKX AL AM

I e AA o W A e AF. Ai) e AG AR e AL AR A AL AK AM Al AH AY ATl AH AY

3 ee ea AN ee oo A es se AF es oo AlJ L AS s ak AS Al AS AR AT AS aw Al

o Bk A ee it ee we AF AL .. Al AL ee ar Al AJ iH AT A AK AL aM AK AL AA

S Al AH e ee AA e AG AF o« af. Al e AL AK AP AL AK Aam Al AH AJ Al Ar AJ

- es se A e ee fid ee o A} es ee AF LBROAS al ak AS AT AS A~ 4T AS AR Al

7 it AF e eF AG e AU se o AV AN s AK AY ke ax aY AZ BA oo HC 34 db Bl

o At AD oo RG AF e ee AU o AN AV e s8 A ©C 88 ©8A 8C - AY AX AZ AY AA AL

“ ee oo Ab ve oo Al ve e O «s o8 BE uF 50 N «F 36 BH BG HF BH BG BF on
10 AF AG e« Al) AE ee AV Aw .o AU oo e AA AY AL AKX AY AZ BA 8b BC 8A B8b ulC
11 Al AF oo AF AD e Aw AV .. ee AU oo 8 Ha BC us A BC AY AX AZ AY AA AL
1¢ ee sa AN e oo WP se os I e oo (U HF 40 on HF 8BGO dH BG BF pe BG HAF br
13 A L kR am AL AR AK Ha b AA Sp ofF H my oK ML bM BN 60 bk AL HO d¥ bu
lo Al Ak AS Al AK AS AY HA Bvo AY BA DL By Hdk 1S H4 8T BU BY HU Hw RV sy o«
15 aJ av aT Au A~ AT AZ BC i1 alZ oC on HK S A HN EU BY Bw 8u 2 oW Hy Bl
16 AH AL AR aH AL AR AX B 3 AX BH uF SL oM o B8l BJ BK 80O BP 44 B Br oud
17 Ll AK &S wl Al oas AY HA Bo AY A pu MM 41 ou HJ Hr HS KV BU Y4 sV B0 ow
18 AJ Am ATl a4 Am AT AZ oC 37 AL 3C rn BWtoHU BT #HK BS BX e BU 87 e Hy Bl
19 AR AL A> a~ al as A AY m Ha AY L ny IV e ) BV HBw Hk BJY AS 4T ©BmMm A3u
2v AL aM AR sl AAR AR B AR noF CLRY S -1 HP nU ony 4P B0 BGQ B 8] HK HM dL onN
¢l AM ay Q) it AJ aT HC AL 3+ =L AL b My AR Sl 4w bW ol T LYY 3y v of
22 AK AT A> AX Al as BA AY Bo dA AY bo Hii By dw 40 bV u« 8T oM 34 BR HJ DD
PR AL Ak AW ol A AW tes AR osF rrd AR OF T TVRETY) 3P bY AU M BL AN HJ #1 oK
e LMoag al abt 4 Av BC hwe o0 4¢C AZ on H) W 3L HU bW HZ BU biv 4T 8S DR DA
1 z 3 4 5 [ 7 8 9 duv L1 12 13 I« 4S5 Un 1T 18 19 20 ¢f ¢ <23 2w
1 u v U =42 =35 U ~76=-179 U =5e 123 U lsd =¢ 475 lar =¢ =4 38 195 =1> 3K 155 lue
2 u u U las =2y [ 0 7o G =15 =13 VU =67=ilu=176 =al-iiv S 1i0 1wy 112 110 Ly =6/
3 v 0 ldv ¢ v =3¢ 4 u=1is3uy u U lue L3l=140 =02 ~6n 39 =02=1ll] 150 «~§ g =23 =3
o b2-16u U u v U H8 5o u 7s v U=t3en=iT7 4= {IB=1T(=175=1L0 =u¥ 3=1lly =si=|iio
5 36 ¢4 v v v J=lo& I =179 =lo U=l3g LIL dfo=132 ilvu =3 =2 138 =4 =g L3s 1i>
« [V} U Jo U U 18y u U=t9e v U 10U 48 14U 02=|3) =39 02 JIY =40 =hc=lw( 134 =oc
7 16 v U =hHer los u % u U S/ =3 U 33=197 1lod 33=14] =16 =9y ={! Jo =3] =li=1u>
[ 179 =74 v =H& =13 Y} 0 v} U lew=124 U=ll4 1Y O3=jl4 19=j40~lU4=1UD 9= lua=jud =53
< v U lsu v N e v v olou v U =30 99 nu~lsd =nu=llu=i4l 3p-lfll fo=)4] o 1>
|0 Se is u =75 1l U -o2-las 9 v v U =33 =3¢ ln =33 =32-163 19=17a"140 iy=1l4 53
| 1 -lco 14 v v 7o v o lce v Y] v Uoom5 Ty T3 =5 1Y 140=§4T7 35 =(o=lal I3 Lo
|2 v U=ltbw u U=14Y v Va1 J U lou 30 =0y 19 =99 L1y lal=110 =su=lal KY Yy=ja/
3 =130 ef=l3L 1o 132 =w5 =33 1Te =99 54 D =0l U =s3u JU 1BL =50 YU=13U =36 =97 50 le+=i5-
& ¢ Liv Lau 11/=11U=14V 137 =19 =09 s¢ i9 0Y 9y 1oV sy vy lov lou 144 Ho =94 =sp=13U co
15 =115 llo be =6=jlo =0L=1)3 =35 197 =16 33=147 =90 L3u 40U Yu V 1oV=153=199 49 =JH8 ol L+~
| & - 308 !l &b 1Jdo 132 131 =33 174 sy 45 S Y7 1y =su =y U =9y =YU D8 l4s ¢O5=140 =30 be
| 7 e LiU =39 17/=110 3% Lol =19 iau 3¢ Lly=1lu U low voovy A U =30=13U=153 les SH o3
| & “« =3 ol llv 3 =6 16 140 i+/ iny=l+6=14] =9y 10U lov Ju U Iy 8l =97 lat 26 ¢ 1w+
| & -3h=140 LoL liv e =39 il lus =4= =14 197 11U l3u=luw 133 =54 Jo =8} jou YU v ey v v
d) =155-luy=156 @T7-i38 eb T/ LU L1{] (/4 =33 BU 36 =35 id4=les4 130 97 =9y VU =9V =Yy lov =yv
> 1 15=11> v -3 4 od =le=les =9 jan 16 ds] 9] A= 1ed =gn 1D3=lew U Yv 1dv thbu =9V 10U
2 -3d=110 -rb llu 2 140 91 104 141 =19 1+7 =09 =5y 36 YH 13u=laa =20 lou YU 18U I8U YU jou
) =195=iuc g5 el=iso=liyl 71 Lu9  =a i+ =33 =YY=i4e 13U =3Z 35 =SB =¢> =90 lsu  Ju =9y Y ER2Y]

e -l o7 9 L16=}115 &< (0D 9D =/H «3,5=103 I4/ 196 —¢b=|+4 =d? =5|=luw U YU {80 i8U =9y fou

.

Tableau Al.15 Matrice dynamique symétrisée en A
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ANNEXE 2

Dans cette partie nous donnons les expressions analytiques de
tous les éléments é?(q ) de la matrice dynamique.
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