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I NTRODUCT I ON

Les composés te rna i res  du  type  I  -  I I I  -  V I  e t  I Ig  -  IV  -  Vz

s 'avèrent  avo i r  des  propr ié tês  in té ressantes  en  par t ie  i ssues  des  combi -

na isons  des  propr ié tês  respec t ives  des  composés b ina i res  parents  I IB  -  V I

e t  I I I  -  V .

0n  s 'aperço i t  que la  fami l le  des  semi  conducteurs  te rna i res  es t

beaucoup p lus  g rande que ce l le  des  b ina i res .

De cette façon 18 ternaires du type I t  -  I I I  -  VI  sont connus

ch imi  quement .

La  fo r te  ressemblance de  la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te  à  ce l le  de  la

blende nous pennet de pouvoir  prédire qual i tat ivement certaines propr iétés

physiques des composés du type chalcopyr i te.  Ce fai t  est  assez intéressant

et  nous permet de mieux comprendre la nature des l ia isons chimiques des

cr istaux ayant une symêtr ie quadrat ique.

Leur intêrêt  technologique touche à leurs propr iétés optoêlectro-

n iques  (p ropr ié tés  op t iques  l inêa i res  e t  non l inéa i res  dans  le  v is ib le  e t

l , in f ra  rouge) ,  dé tec teurs  in f ra  rouge a ins i  qu 'a i  domaine  des  d iodes  photo-

émettri ces.

Dans 1e présent t ravai l  nous avons mis au point  un modèle phénoméno-

log ique a f in  d 'exp l iquer  les  courbes  de  d ispers ion  des  phonons ob tenues par

d. i f fusion inélast ique de neutrons thermiques sur 1e composé Ag Ga Tet.  Ces

mesures complètent les mesures obtenues par infrarouge (39).

Nous avons pu montrer que ce composê a un caractère fortement

cova len t  e t  pour  une mei l leure  approx imat ion  i l  faudra i t  ten i r  compte  de  la

po la r is rb i I i té  é lec t ron ique des  a tomes.
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CHAPITRE 1

DYNAMIOUE CRISTALLINE

I  ntrodu ct  i  on

Le prob lème de 1a  dynamique c r is ta l l ine  cons is te  à  rechercher  les
f rêquences  e t  l es  modes  de  v ib ra t ion  d 'un  c r i s ta l .  C 'es t  un  p rob lème d i f f i c i l e
à  cause du  nombre  de  degrês  de  l iber té  nêcessa i res  pour  la  descr ip t ion  du
cr is ta l .  Pour  ce t te  ra ison  on  es t  ob l igé  à  fa i re  des  approx imat ions  ;  par
a i l l eu rs  on  s imp l i f i e  le  p rob lème à  l ' a ide  de  la  symét r ie  du  c r i s ta l .

Dans ce  chap i t re  nous  fa isons  un  bre f  rappe l  de  la  théor ie  c lass ique
de BORN-VON MRMAN (1) ,  et  ensui te nous rappelons rapidement les deux modèles
1es  p lus  souven t  u t i l i sês  :  l e  modè le  à  ions  r ig ides  e t  l e  modè le  de  la
coqu i  1  I  e .
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1 .1 .  Descr ip t ion  généra le  du  mouvement  a tc rn ique

Nous cons idérons  un  c r is ta l  par fa i t  e t  in f in i  cons t ' i tué  par  une

jux tapos ' i t ion  des  mai l les  é lémenta i res  ident iques  contenant  m a tomes

chacune,  dé f in ies  par  les  vac teurs  de  base du  rêseau d i rec t  â r ,  Ër , ;3 '

La  pos i t ion  de  la  nème mai l le  es t  donnée par

Ê  (n )  =  n l  â t  *  n râ2  *  n3  ï3  (1 .1 )

où  n '  n ,  e t  n ,  son t  des  en t ie rs ,  Ë  é tan t  un  vec teur  de  t rans la t ion  pr i -

m i t i ve  du  réseau d i rec t .

La  pos i t ion  d ,u lu i l ; î " .  de  chaque a tome de la  nème mai l le  es t

dê f in ie  par  le  vec teu"  fo  (d i  (&  =  1 '  . . .  m)  où

Ë. [ l )  
= Ëo (n) * Ëo ({)  ( t .2)

i  ( { )  é tan t  le  vec teur  dê f in issant  la  pos i t ion  de  I 'a tome *  par  rappor t  à

1 'o r ig ine  de  16  nème ma i l l e  à  l ' i n té r ieu r  de  ce l le -c i .

Le  réseau réc ip roque (2 )  es t  dé f in i  -par  1es  t ro is  vec teurs
+ r +

6r . ,6 ,  e t  b ,  qu i  dé f in i ssen t  à  leu r  tou r  la  ma i l l e  é lêmenta i re  du  réseau

réci  proque.

Les vecteu"t 6., sont donnés Par :

+ -

âi .Bi  = 6 i j  f t  = 2Tt  t i  
t tk  (1.3)
V

où V  le  vo lume de  la  ma i l l e  ê lêmenta i re .

0n dêf in i t  le vecteur t ranslat ion du rêseau rêciproque par :

.  Tfnl  = nr û + nzÊz + hs 6'a (1'4)

où h1 ,  h2  e t  h3  sont  des  en t ie rs ,  e t  d 'après  la  re la t ion  1 .3  on  aura

T$) .Ëtn)  =  2TT xent ie r (1 .5 )
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Jusqu 'à  p résent  nous  aurons  supposê que chaque a tome es t  à  sa
pos i t i on  d 'êqu i l i b re .  En  réa l i té  les  a to rnes  v ib ren t  au tour  de  ce t te  pos i t i on .

)  |  n \

Si  U ( j i /  es t  le  vec teur  qu i  carac têr ise  le  dép lacement  de

l 'a tome {  pa r  rappor t  à  sa  pos i t i on  d 'équ i l i b re ,  l a  pos i t i on  ins tan tanée

est  donnée par  :

- /n \  è  / t i  
" / l lf lR) ='ot{ l+al/ . .1

L 'Hami l ton ien  du  sys tème des  a tomes

(1 .6 )

en  v ib ra t ion  es t  donné par  :

(1 .7 )H=T+?
où r=_L) mk.

2 '
ûi (r)

.ôr .et  f  =  Y  (U1 ,  U* )  es t  l ' énerg ie

qye de  la  pos i t ion  des  noyaux  s i  on  cons idère  que
plus légère les accompagnent adiabat iquement dans

approximat ion adiabat ique de B0RN-OPPENHEIMER ( 3 )

S i  on  déve loppe 1a  fonc t ion  po ten t ie l le

des faibles déplacements Û, on obt iendra :

f =fo * f,.f, *f, *

1)  Yo ê tan t  1  'ênerg ie  po ten t ie l  le  à  la  pos i t ion

pr ise  éga1e à  zéro .

po ten t ie l l e . ;  e l l e  ne  dêPend

I es él  ectrons ayant une masse

leurs  v ib ra t ions  thermiques .  :

en sér ie de Taylor pour

dêqui I i bre

(1 .8 )

;  e l le  peut  ê t re

âr' (l)
2)

3)

I
[ ,

I '  l . ' l
k '  k " )

p,
t,fti

Pr=â>
6

avec  I  i j

f'(l,) 
"0.)

Efavec f, (t)

n',) ,'[i)
à,?

(Li,

(l
'f

u j '

j k

?
r J

)

f,

(1.e)

(1 .  10  )

" { ' j  
I

)":,) 
=

t't
(ii

t&.i r

n tr',

( t
\,R

: )

qfz =1
6

p
'  i j k

, v i

r  
k r l

(i) ,,CI)'- (i::/
(1 .11)avec

ui



H=I

Le coe

du 2è ordre et

t i on  i  su r  l ' a

dans  la  d i rec t io

Tou tes  les  dér i vées  son t  éva luées  à  1a  pos i t i on  déqu i l i b re .

E tan t  donnê  qu 'à  
l ' êqu j l i b re  

la  fo rce  ag issan t  su r  un  a tome

do i t  ê t re  nu l le ,  le  te rm"  ? t  du  déve loppement  de  Tay lo r  es t  nécessa i -

rement  nu l .  S i  dans  le  dév loppement  de  Tay lo r  on  nég ' l ' i ge  tous  les  te rmes

d 'o rdre  supér ieur  à  2  (approx imat ion  harmon ique)  I 'Hami l ton ien  du  c r is ta l

sera donnê par :

-4 -

(1  .12  )u.i

(l
nte

and

(t) ', ii:)+ >'oû,' ft)
f f ic ient  4 j
e1 

' le 
représe

tome (ii t'
n  J .

' 1  , \
; , )  es t  appe lé  cons tan te  de  fo rce  a tomique

4 \ I

1 'opposée de  la  fo rce  exercée dans  la  d i rec-
/ r r \

l ' a tome ( " { ; /  . t t  dép1acé  d 'une  longueur  un i té

L 'équa t ion  de

nrr' ûi (i ) =
Newton peut

>
l ' ,  2 ' ,  i

L .2 .

(1 .13)

de forces

(1 .14)

une  t rans la t ion  in f in i tés ima le  de  l ' en -

(1 .15)

A)

B)

De la  re la t ' i on  1 .10  on  dêdu i t  que

6 l t  t ' )  ô  /1 '  t \
r  t i  [&&,1 

= t '  j i  l&. ,  &.J

La re la t ion  1 .13  imp l ique ,  Pour
semble  du  c r is ta le  que,

f  ô l t  r , \
4 4:(i i'l = o

. | , ,  ,& ' , i

De même s i  on  cons idère  une ro ta t ion  in f in i tés ima le

s 6 hr') -/r ') -\é (l l ' )
À Ï, i (& k'l ^rlr ' l  = 

À rir. (x *. ') "i

re la t ion  qu i  mont re  b ien  l ' i nvar iance  de  l ' énerg ie  po ten t ie l l e  par  un

dép1 acement de I  'ensembl e du cr i  stal  .

on  ob t ien t

(t,)

donc  s 'éc r i re  :

f,, (i i:) ', /lr)

1' ,  ,& ' . l  
" k '

(1  .16  )
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C)  En  ra ison  de  1a  pér iod ic ' i t é  du  c r i s ta l ,  l e  po ten t ie l  res te  invar iab le

pour  une t rans la t ion  pr im i t i ve ,  c 'es t -à -d i re  que :

f.. l l l,.l = +.. h*, l:.1) (1.r7)'  i1 l* .  &. ' l  '  i i  lk  k '  I

et  pour  |  =  -1  on  ob t ien t

+ tt r,\ ô h r'-r\ + [ t )Y-,i (À h,) = rti lI À.: 
' 
) = Ii (* x'i (1' 18)

D) S i  S  es t  l ' é lêment  de  symét r ie  ( représentê  par  la  mat r ic . ,  , rS)
permet tan t  de  passer  de  la  l ia ison  ( t r | ' , )  à  ]a  l ia ison  ( [  i ,  a ]o rs

f (ll:) = st().|) Et (rle)

1.3 .  Mat r ice  dynamique,  va leurs  p ropres '  vec teurs  p ropres

En ra ison  de  1a  pér iod ic i té  du  rêseau ,1es  so lu t ions  des  êqua t ions

du mouvement seront de la forme

, ,  / l  \  =  ,  4 ,$ )  exp  (2TT i ( y 'o  ( l )  -  i r z r  )  (1 .20)uoK/  s

où,  E t  es t  le  vec teur  d 'onde,  \a  1e  dép lacement  d 'un  a tome de la  ce l lu le

un i té .  S i  dans  1 .13  on  remp ' lace  U. ,  par  son express ion  c i -dessus  (1 .20)  on

trouve :

u/zui@ = 
-> 

flri (l-r) vj6)
,ft 

"i

(  1  .21 )

oo,4i (nr-,) =ffi,? f,, hÂ) .,.0 f- zrria'Ë.(')/ (t'22)

La marric 
" {  des coeff ic ients "/ i5 (nl- ,)  et de dimension

3 m x  3  m s 'appe l le  mat r ice  dynamique .



De la  re la t ion

"[r lalû; j \.ç*,1

conséquent la matr

q / 'd)an;j I l'lr'l

I .22  on  dédu i t  que

q lal= *j i  l* . ,& I

i ce  es t  Hermi t ienne :

= i: (ri-,)

constante près,  on a :

6  j j '

-6 -

(1 .23)

correspondent aux

forment I es vecteurs

(1 .24)

(1 .25)

(1 .26)

(1 .27  )

et  par

val eurs uti

propres de

.21  qu i

id)"t
t i l

( - î )  

"  

( '

Les so lu t ions  V ( * )  de
2 

tô )  son t  symbol isées

la  mat r ice  dynamique,  d '

,'i, tôl vi (- lg/

re la t ion  on  dêd

vi (-l 3) vi

',- (* t i) vi

1 'équat ion  I

par u, (e
où \

i j

* ' , j

ui t  qu 'à  une

hlil =
\  l J /

(nl i,) =
\  lu l

(-l)

3)
De cette

1) >
&,i

zr )
j '

.6
kk '

etweu2,  (ô)  - , t l j

1.4.  Di f férents tyPes de modèles

pour  ca lcu le r  les  courbes  de  d ispers ion  des  phonons d 'une s t ruc tu re

cr is ta l l ine  i l  nous  fau t  connaî t re  :

A) les masses atorniques

B)  1es  pos i t ions  des  a tomes à  l 'égu i l ib re

c) les consranres oe torce fr, (ii '-,) out dépendenr du rype

d, interact ion interatomique considérée et  leurs t ransformées de

rourier Sr, (ni,) pour pouvoir former la matrice dynamique

dont la diaôonâl isat ion nous donne les f rêquences et  les modes

de v ib ra t ion .
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I1  y  a  p lus ieurs  types  de  modè les  d ' in te rac t ion  qu i  on t  é té  env i -
sagés  iusqu 'à  p résen t ,  pann i  l esque ls  on  u t i ' l i se  p r inc ipa lement  deux  :  A )  le
modè le  à  ions  r ig ides  e t  B )  le  modè le  de  la  coqu i11e .

1 .4 .1 .  Modè le  à  ions  r ig ides

ce modèle a été introdui t  par BORN et KELLERMANN (5) ,  et  i l
considère les atomes comme sphères r ig ides chargées. Donc on considère deux
types  d ' in te rao t ions  en t re  les  a tomes :

In te rac t ions  cou lombiennes,  Qu i  son t  des  in te rac t ions  d 'o r ig ine
é lec t ros ta t ique à  longue por tée .

In te rac t ions  répu ls ives  à  cour te  por tée ,  duees  pr inc ipa lement
au recouvrement des. nuages. élçctroniques. Le tenseur d, interact ion
ent re  deux  a tomes (à )  * ( i ' , )  sera  a ins i  de  ta  fo rme :

A)

B)

t ())',) = t n' (ii',) . t(-) /i i:)

0n ob t ien t  f ina lement

i l i i  hn,) = cij (ni,) - Rij

(  1 .28)

où !  " )  
est  ]e potent ie l  Coulombien . t  f  

(n l  esr  te porenr ie l
de recouvrement de B0RN-MAYER

(*r.')
(1i')

(il')

))l
mouvement

(  r .2e)

.-o ['u (r"fti] ro û)l
er -', (n,fl) ='&;;> p,j-,

.-o [,d.(-tl',) o"(]
En no ta t ion  mat r i c ie l l e  1 'équa t ion  de

w2 (d) u(A)= fl tôt g (ô)

(  1  .30 )

(  I  .31 )

devi  ent

(1 .32)
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Cet te  équat ion  présente  des  so lu t ions  non t r i v ia les  s i  le  dé ter -

minanr |&f i l  -u2s 
i js4{, I  esrnur.

La matr ice 3 & = LçD ne dépend que de ' la  
symétr ie  du

cr is ta l  e t  des d is tances in teratomiques.  Ses ê léments sont  ca lcu lês par ' la
mêthode d 'EWALD (6 )  ,  (7  )

Ce modè le  p révo i t  une cons tan te  d iê lec t r ique op t ique €@) tou jours
éga1e à 1 ce qui  crêe un désaccord avec les valeurs mesurées expêr imentalement.

De même les  re la t ions  :

utrz/ tzrz = €p)/É(v)

wrz/ wrz = aTT . (Ze)? u

ne sont  pas vér i f iées,  ( fL  Ctant  ' ta  masse rédui te ,  déf in ie  pa" ts !  
)  t r i l -1  I

Ce désaccord  prov ien t  du  fa i t  que d 'après  ce  modè le ,  1e  nuage

atomique su i t  r ig idement  le  mouvement  du  noyau,  c 'es t -â -d i re  qu 'on  nég1 ige

1a po la r isab i l i té  ê lec t ron ique ;  c 'es t  ce t  e f fe t  qu i  peut  exp l iquer  le  désac-

cord  avec  €  (q )  e t  le  non respec t  des  re la t ions  1 .33  e t  1 .34

Pour  ces  ra isons  C0CHRAN (9)e t  t , {00DS (10)ont  déve loppé 
' le  

modè le

de la  coqu i ' |1e ,  in t rodu i t  par  DICK e t  0VERHAUSEn (A)  ,  où  on  suppose que la
po la r isab i l i tê  a tomique in te rv ien t  :

1)  sur les forces coulombiennes

2) sur les forces de courte portêe

Autrement di t  on considère que chaque atome

1)  d 'un  noyau non po la r isab le ,  composé par

les  couches in te rnes  d 'é lec t rons .

2)  d '  une coqu i l le  fo rmée par  les  ê lec t rons

(1 .33)

(  I  .34 )

est composé :

le noyau atomique

de va lence.

et

La charge  de  l ' i on  k  se ra  a lo rs

ZA" = $n + Y4)e (1 .35)
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où  X4 e t  Y& sont  les  charges  du  coeur  e t  de ' la  coqu i l le  respec t ivement .

La  po la r i sab i l i t ê  é lec t ron ique  *  de  l ' i on4  sera  a lo rs

donnée par  (11)

(1  .36  /

où  f4  es t  la  cons tan te  de  la  fo rce  en t re  le  coeur  e t  la  coqu i l le  de  l ' i on  k .

Les  in te rac t ions  en t re  deux  ions  vo is ins  cons idérées  sont ,  comme

1a f igu re  1 .1 .  l e  mont re  :

1 )  L  in te rac t ion  coeur -coeur  d ' ions  vo is ins

2)  I  i n te rac t ion  en t re  coqu i l l es  d ' i ons  vo is ins

3)  !  in te rac t ion  coeur -coqu i l le  d 'un  même ion

4)  f  i n te rao t ion  en t re  coeur  e t  coqu i l l e  d ' i ons  vo is ins

o(,  ' .&. '  
" '* =_T_

Lg'9* (1 '37)

(  1  .38 )

f igu re  1 .1 .

La matr ice dynamique dans ce cas devient :  (  12 )
J - 1

4 = (R, * LYL) - (I * ,-99 V* !9!)'(I *
où  / ? \. ^  /  q  |  /  ^ ) \

I t i  W *,1 = s i j  (* \ ' )  -  t . ' j  Ek k,  r&



I t  t ' )
\& e'l',i (+i,J = 

,à, 
f,,

(r)

[,u (,+,t ,{tr]

[ 'u'(u"tll %Ë))]
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(1 .3e)

(  I  .40 )

exp

sii (ni') =
l '  k '

Le prem'ier terme de

h(,ei )  exp

1.37  cor respondà  1  'approx imat ion  d ' i ons

r ig ides .

L 'équa t ' i on

, r j  Mu
d t\)

= &u

de mouvement sera donc

où les  in te rac t ions  ne  se

(  1  .41 )

fon t  qu 'à  t ravers  I  esDans

coqu i  I  l es ,  on

1 'hypothèse

aura :

È=I=.!
où T=S+F

"J 
(r

et  &=:+D+21

r.&.*ft.e..e.)o
Y4 T *Q.  o

fkï,) oor" ô' = o.où (, ,a,+.) o

ainsi  que 1a montre COI.JLEY ( 13)

La  po la r isab i l i té  é lec t ron ique c4  e t  la

à courte portée O/*.  seront,  dans ce cas, déf in is

,4.'

oa =
t* 

* (t *.,e.) o

l a  t race  de  la  mat r ice

pol  ar i  sabi  I  i  té mécani  que

par :

4k=

( r .42)
(1 .43)

(1 .44)

(1 .45)

(1 .46)

es t
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CHAPITRE 2

ÉlÉmenrs ne rHÉonIE DES GRoUPES

I  ntroduct i  on

Dans ce  chap i t re  nous  donnons de  bre fs  rappe ls  sur  1 'app l i ca t ion

de la  théor ie  des  groupes aux  propr ié tés  phys iques  des  c r is taux .  Nous rap-

pe lons  les  dé f in i t ions  fondamenta les  de  1a  sy tné t r ie  c r is ta l l ine ,  e t  ensu i te

nous expl iquons comment 1es propr iétés de symêtr ie permettent de simpl i f ier

la  mat r ice  dynamique,  de  ca lcu le r  les  vec teurs  synêt r i sés ,  e t  la  dégêné-

rescence d 'un  mode e t  en f in  de  dé f in i r  e t  ca lcu le r  les  re la t ions  de  compta-

bi  I  i  tê entre di f fêrents modes.
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Symét r ie  des  modes de  v ib ra t ion  e t  théor ie  de  groupes

La sy tné t r ie  du  réseau c r is ta l l in  permet  de  dédu i re  des  s imp l i -

f i ca t ions  en t re  les  in te rac t ions  a tomiques  e t  de  s imp l i f ie r  cons idérab le -

ment le problème dynamique.

Cette méthode est  dû à MARADUDIN, V0SK0 et  I IARREN (t+) ,  (15)

A)  Groupe  spa t ia l  d 'un  c r i s ta l

So i t  R  une opéra t ion  de  symét r ie  ponc tue ' l le  qu i  la isse  le  c r is ta l

invar ian t .  Cet te  opéra t ion  es t  reprêsentêe  par  une mat r ice  (  3  x  3 )  rée l le

e t  un i ta i re

Le groupe spat ia ' l  est  l 'ensemble des opérat ions de sytnêtr ie

qu i  l a i ssen t  le  c r i s ta l  i nvar ian t .  Une  te l le  opéra t ion  peu t  s 'éc r i re :

/ t - r )

F(m) = )n/Ë1'1 *  Vtnl  {  2. t
( ,  )

où Ë1m; est  une t rans la t ion pr imi t ive et  f  (n) '  es t  une t rans la t ion non

pr imi t ive assoc iêe à 1 'opêrat ion R Au cas où tous les vecteurs f  (R)

sont tous nuls, le groupe est syrmorphique sinon i l  est tous non symmorphique.

B)  App l ica t ion  de  I 'opéra teur  F  (m)  à  un  a tome.

Supposons que tous  les  a tomes du  c r is ta l  so ien t  à  1 'équ i l ib re '

a lo rs  :

? .?

F (m) Ëo ('l) = 
f.nlÈ 1,,.y * v (R)] o. (l) =

= *È. [^ [ )  +Ê1my+v(R) = Êo ( [ )

où U.  ( [ )  " r t  
1e  pos i t ion  d 'un  a tome équ iva len t .  Le  mâne ra isonnement

peut être appl iquê dans le cas d 'un cr istal  où chaque atgne vibre autou

de sa posi r ion d,équi t ibre ,  ( l )= , "  (n)  + û ( f  /
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C)  Invar ian te  de  1 'énerg ie  po ten t ie l l e .

L  'énerg i  e  po ten t ie l  I  e  du  c r i  s ta l  res te  i  nvar ian te  après  1  'app1 i  -

ca t ion  d 'un  opéra teur  F  (m)  aux  pos i t ions  a tomiques  du  réseau :

fr "i{) =fç fil.-û[X) )23
Si on développe 1e second membre en sér ie de Tay' lor  et  on compare

terme à terme avec le développement correspondant au premier membre on
obt i  ent  :

f t'U [:) = !t[i,:) rt
et  on  en  dédu i t  que

t (â.' I' *'J = f Qi,')
D) groupe du vecteur d'onde fr

Le groupe g 
t i l  du vecteur d 'onde ô'  est  const i tué des opérateurs

de symêtr ie de G qui  la issent le vecteur d 'onde d du réseau réciproque
i  nvar i  an t .

Les  dêp lacements  des  a tomes de  leurs  pos i t ions  d 'équ i l ib re  sont
donnés par :

ui (i) = 
{ri$ exp f 2 Tr iô,. Èo 1n1-i'3 (() . t ) z.a

\Æ[

Si  on  app l ique l 'opéra teur  F  (m)  sur  le  c r is ta l ,  le  vec teur
d 'onde q  e t  |a tome ( .1 )  dev iendront  Rô . ,  (U  ( re l  .  2 .2 )  e t  la  f rê -
quence du mode ne changera pas.

Les déplacements deviendront alors :

,, 
'  

/*)= ,_: /-| i l  .*o fzn rô. Êo (N) -iaj, tôl . t) 2.7-i'tK/ 
m-

2.4

?.5



à  l ' a i de  de

on  ob t i en t

d ' où

, , \*  'N 
i  =la  re la t ion  ,  

\ * l

-14 -

^ \
w)) x

2.10

o  
(Rk  ) -

2 .LL

-  l n  I
D  l l  i -  |l \  v  

\ K l

a ins i  :

( n )  =
o '

- >  _ 1  t
.o  (N)  +  R ' ro

/ u  \
- 1 +  / t \ l  - )

a ' r  I  I -  r"  o \K /  o
+
r

.*n (zn iô.  (R

R-1k

t { l  = R- l (K) -  Ê06)  2 .8

u-: f ))==l ou'ullu-t{l-[il-.*n (zrr id (n-1 Êo{r)
, ' \o /  O-nk

\

x exp (zn: n{ Êo {r'r) - 13 ti l  ,)

En comparan t  2 .7  e t  2 .9  on  vo i t  que  :

I

i = nil et t//j ' (Rô) =r/j (E)

,- r
o

2 .9

y: (-- lF) =
Donc f inalement on aura

Ra, '
a , { '

- ?o &,)) " 
uu t*' l 3)

E)

0n

Représentat ion mécanique

dé f in i t  l a  mat r i ce  (q ,

6 (&,, ,
ab

dimension 3 m x 3 m comme sui t  :

"*v (z n id. (n-1 i({)-

5 (4, ' , { )

où &=

Rm) de

R-1,f()

- l -- r

f  &&' ld, R) = R
ab ' . \

"oft) )

c,est-à-dire que û(il= r(a,*) r (3 J

0n montre que les ProPriétês de

( tq ,  ts  )

1)f(A* ô, n1 = f ( i ,n)

G t rans la t ion  Pr imi t i ve  du

?.L2

2. t3

la  matr ice sont  les  su ivantes :

rêseau réciproque.

2 . t4



4f tq',  nl =f -1 (d,n)
.  n  . +  .  F 1 . - +  f - , - +

3) l ' {s- ,  R,  Rr)  = I  G,  Rr)  /  (q ,  Rz)
ë ( r

où R sont des éléments du groupe du vecteur

F)  Propr ié tés  de  la  mat r ice  dynamique (14 ,  15)

0n montre que :

lG,sl{tôlf* (ô-, R) =g(Rdl =Jtôl

-15 -

?.r5

?.16

d 'onde G (ô ' )

? .17

[ ' t*r /
p1 i  cateurs

d 'où  :

Tab ( i ,R)  =  Rab

Si  les  mat r ices

/ atc(q)?
( i6 )  .  

'

2 .L8

2 .L9

es t  un i ta i re  :

0n pose I  ( î ,  nl  =f t i ,  R) exp (zr i î ( îo (m) + i  tnl))

s1,&,,f l(b*v(zn i i .  1Fot4) - ni &'rr)

J  (R)  sont  i r rêduc t ib les ,  1a  représenta t ion

s 'appe l le  représenta t ion  i r réduc t ib le  des  mul t i -

Cette représentat ion

Tbu* (&'& i,n) = Tuu
-1 

QQ&, 1 i,s)

Les matr ices I  ( i ,  R) cornnutent avec la matr ice dynamique (q) :

{, tdl = fr ti,n) fl tôl I tf,nl 2-20

(  ,s i  J  (n i )  I  (R j )  =  I  (R i  R i )  V  ^ r ,  R j  6  G,  l 'ensemble

i  f  (nr )  {  est  une représentat ion - i r réduct ib le  du groupe G.
(  , )

G) Décomposi t ion de la reprêsentat ion mécanique.

S i  on  mul  t ip l  ie  I  ' êquat ion

S tî l  s (ô,i ) =wiztôl s (q,i)

par I  (ô,n) (qui conmute avec g (È) ) on obtient :

9 (ù) 1 tô,nl  R, (ô, i  )  =*i2(ô) I  (d,n) s (Û,i  )  2.2r



c '  est-à-d ' i  re que s i

de même pour J({ ,

u
R)

(4 , j )  es t  un vecteur  propre  de f l (ô ) ,  i t

g (d, i  ) .

(E" R) g (q') = f ti, nl

r'ûrV,e/ o
o {'tfV,n)

-16 -

en  es t

2.23

En généra1  on  remp lace  l ' i nd ice  i  pa r  un  doub le  ind ice  6JJ  où  6

carac tér ise  les  va leurs  d is t inc tes  de torz  (ô )  pour  un  {  donné e t  
- î

(  t  
=  L ,  . fo  )  carac tér ise  le  vec teur  d 'onde d 'une f réquence f6

fo is  dégênérée.  D 'où  :

J (d, R) .g ti,2p ) = 2.22

ta)
Ù j ,  

son t  des  mat r ices  un i ta i res  de  d imens ion  fc  x  f re t  cons t i tuent

un f  r 'eprésenta t ' ion  i r rêduc t ib le  du  groupe G 1{ ) .  Uaradud in  e t  Vosko on t

mont ré  qu 'on  peut  fo rmer  une mat r ice  U (ô )  de  d imens ion  3n  x  3mdont  les

colonnes sont les vecteurs propres de la matr ice dynamique placés de cette

façon que les  f6  vec teurs  p ropres  assoc iés  à  la  va leur  p ropre  u / ( î ,69)

se  succèdent .  D 'après  2 .22  on  a  que :

Tu-1 ril

I

j
I

]

o

o

oo
oùA (d, n)=

c 'es t -à -d i re  que A t î ,  R)  b loc-d iagona l ise  les  mat r ices  I  (d ,  n l .  Le

nombre  de  fo is  (Cs)que 1a  représenta t ion  i r réduc t ib l .  (s )  (q ,R)  sera

contenue dans la représentat ion réduct ib le T (q,R) sera donné par :

cs = h-1> x (d,R) * (s) (ô,n)* 2.24
R

où h est  l 'o rdre du groupe et  X ( i ,  R) ,  Xt  (d ,n)  sont  les  t races des

marrices I  ( i l  n) et  f  s) (ô,n).
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0n peut donc

forme :

2
- - W  .  ê'r;
et F= 1,  C ,

/i)twt
oùJ

H)

0n peut  ca lcu ler  les  vecteurs propres

de proiect ion ,UJt)H qui sont des matr ices
déf in ies par  :

,(s) v"î1 =

qui ont comne propriêtê

,)î rôr s ( _))= 
6s,,

L 'app l i ca t ion  success ive  d

orthonormés

a1
ly = 

t'rr,5 2.zB

donlg .C, vecteurs qui se transforment de la même manière que les vecteurs
o  19  I' lwl 

1",o,)= 'rrj" til lv 2'2s
Pls/ll I r'u

0n montre que les vecteurs propre t  t ( r ; r )sont une combinaison

l inéaire des vecteurs symmétr isés calculés précédenment.  0n peut ainsi

b loc-d iagona l iser  la  mat r ice  dynamique à  l 'a ide  d 'une t rans format ion  de

s im i l  i t ude  :

A tlt = ! rït fl tir ;, tôl
où L G) est une matr ice formée à part ir

r  \  
" , (s)f4w'

:

(ô,R) * 
I  (à' ,n)

la \
WÊb;y)
e ces projecteurs

nrît,(;r)
= 1 ,  f

B loc  d iagona l i sa t ion  de  la  mat r i ce

écr i re  1 'équat ion  aux  ba leur :s  p ropres  sous  la

dynamique.

à  I 'a ide  des  opéra teurs

de dimension (3rnx 3n)

2.25

2.26

2.27

sur les 3rn vecteurs

2.30

des vecteurs symétr isés.
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Le nombre  d 'é léments  indépendants  de  la  mat r ice  dynamique sera
au  p lus  :

I  t .  
1 )

=  \  
t s \ t s -
----â-

/J L
-r

Rela t ions  de  compat ib i l i t e

2 .3L

r)

Les re la t ions  de  compat ib i l i té  nous  a ident  à  ê tab l i r  la  connex ion
entre deux branches de symétr ies di f férentes mais l iées.

Nous
pas lorsque A
Go t i l  reste I  e

savons que 1a représentat ion mêcanique J ( î ,  R) ne change
se dép1ace le  long d 'une l igne  de  façon que son groupe
même.

Le problème se pose à part i r  du moment où d arr ive en un point

91 de symétr ie di f férente p.  ex.  supêr ieure.  Dans ce cas, 1a représentat ion
-  .  , à  . s .  , + -mécanique j  (61,  n1 du groupe Go (Ù1) admet Go (q) comme sous-groupe.

0n  peut  a lo rs  d i re  qu 'une représenta t ion  i r réduc t ib le  ae  Go (e1)
do i t  fourn i r  une représenta t ion  de  son sous-groupe eo  (e ) .

Soi  ent

iH = U" (R) ; Réco (i,)] :::'Ïïîl'll'1."ir,,
È$) = 

fdr, (R) ; RéGo rrr ] ,:::J::ï;:""'o.
donnêe par T$) au sous groupe Go (A)

,(s) = f ," lR), R eertf iJ les R.I. de Go(ô).
(  

, ( t )
Si on dêconpose la représentat ion T en somme directe

-/ ,1

J

où Cs ( t )  est  le nqnbre de fois que la R.I .  i -G) est  contenue dans

2.32

Jr)
L

eLes deux représentat ions sont di tes compat ib les s i  ,G1 
s
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(r)
t rouve dans  la  dêcompos i t ion  de  ,  ou  b ien  s i  cs  t t l  /  o .

0n  é tab l i t  l es  re la t ions  de  compat ib i l i t é  en  u t i l i san t  les
représenta t ions  i r réduc t ib les

c,= -L
h -

R

où  h  es t  l , o rd re  du  g roupe  Go  (ô ) .

2.33

Cet te  dern iè re  re la t ion  es t  u t i l i sée  pour  su iv re  la  symét r ie  des
courbes  de  d ispers ion  en t re  une l igne  de  symêt r ie  é levêe e t  un  po in t  de
symét r ie  ê levée au  cent re  ou  au  bord  de  la  zone de  Br i l lou in .  Dans ce  cas ,
q  es t  le  vec teur  d 'onde 1e  long de  la  l igne  de  symét r ie ,  f ,  ce lu i  du
po in t  te rmina l  e t  Go (ô )  es t  un  sous  groupe de  Go ( f1 ) .
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CHAPTTRE 3

THÉORIE DE LA DIFFUSION NEUTRONIOUE

I ntroduct i  on

La d i f fus jon  de  neut rons  thermiques  es t  un  moyen pu issant

d ' ' i nves t iga t ion  de  la  mat iè re  condensée .  Depu is  I ' avènement  des  réac teurs

nuc léa i res  en  tan t  que sources  de  neut rons  thermjques ,  une grande var ié té

de phénomènes a  é té  é tud ' iée .  L ' in té rê t  des  neut rons  thermiques  comme sonde
prov ' ien t  des  propr ié tés  fondamenta les  du  neut ron  :  son  manque de  charge

é lec t r ique,  sa  masse e t  son  moment  magnêt ique.

1)  Premièrement ,  le  fa i t  que le  neut ron  possède une charge é lec t r ique nu11e

s ign i f ie  qu ' i1  peut  pénét re r  p ro fondément  dans  la  mat ' iè re ,  ce  qu i  en t ra îne

une  d i f fus ion  par  le  vo lume e t  non  par  la  su r face  de  l ' êchan t i l l on .

Deux ièmement ,  1a  
' longueur  

d 'onde de  de  Brog l ie  d 'un  neut ron  thermique

est  comparab le  aux  d is tances  in te ra tomiques  des  so l ides .  Cec i  es t  dû

à  la  va leur  de  la  masse  du  neu t ron  ( f i gu re  3 -1 ) .Les  neu t rons  d i f fusés
par  des  c r is taux  peuvent  donc  nous  donner  des ' in fo rmat ions  sur  leur

s t ruc tu re .

Tro is ièmement ,  1es  neut rons  peuvent  ê t re  d i f fusés  par  les  c r is taus  se lon

1e processus  iné las t ique,  dans  1eque1 le  neut ron  échange par  exemple  de

1 'énerg ' ie  avec  les  v ib ra t ' ion  thermiques  des  a tomes dans  le  c r is ta l  .  A ins i

en  mesurant  l ' énerg je  du  neut ron  inc ident  e t  du  neut ron  d i f fusé  on  ob t ien t

1 'énerg ie  du  phonon ,  c 'es t -à -d i re  1a  f réquence  de  la  v ib ra t ' i on  du  réseau .

2)

3)
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Figure 3-1 :  Comparaison de di f férentes techniques

expér imentales en énergie et  en longueur

o 'onde  (17)

La distr ibut ion ênergét ique typique des neutrons est  représentée

sur  la  f i gu re  (3 -2 )

9
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o
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À

r2
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T.  l n rb ia r r t c

J
o o.o2 o.o4

2

Fi  gu  re

E (ev )

43

donné

où K,

r.5

3-2

1.2 |

:  Spectre typ' ique des neutrons (18 )

Le  f lux  des  neut rons  d 'énerg ' ie  compr ise  en t re  E  e t  E  +  dE es t

par  1 'express ion  :

n  (E)  dE =  E  exp  ( -  E  )  o t  (3 .3 )
- - 2  

l - t

(KsT) '  \  KeT/

est la constante de Bol tzmaun et  T la température expr imée en 0K

(ru')
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La  d is t r ibu t ion  énergét ique typ ique des  neut rons  es t  représentêe
sur  la  f i gu re  (3 -2 ) .

0n  remarque que les  neut rons  d ispon ib les  pour  des  expér iences
ont une énergie comprise entre 3 et  150 meV avec un maximum aux environs
de 30  meV ce  qu i  cor respond à  un  max imum près  de  1 .7Â en longueur  d 'onde.



-24-

3 .1 .  Théo r i e  de  l a  d i f f us i on  neu t ron ique

3 .1 .1 .  D i f f us i on  nuc léa i r e  (  19  )  ,  (  ZO  )

Selon  1e  p r inc ipe  de  la  d i f fus ion  neu t ron ' ique ,  un  fa isceau  de
neut rons  d 'énerg ie  compr ise  en t re  E  e t  E  +  dE tombe sur  le  c r is ta l  ;
un détecteur de neutrons compte les neutrons qui  ont  été di f fusés
dans  sa  d i rec t ion .  Dans  1 'expêr ience  la  p lus  s imp le ,  l e  nombre  to ta l
de  neut rons  reçus  par  1e  dé tec teur  pendant  un  cer ta in  temps es t  seu l
cons idérê .  Les  résu l ta ts  son t  expr imés  à  l ' a ide  d 'une  quan t i té  connue
sous  le  nom de  "sec t ion  e f f i cace  d i f fé ren t ie l l e  de  d i f fus ion"  qu i
expr ime 1a  p robab i l i t é  pour  qu 'un  neu t ron  qu i t te  la  c ib le  avec  une
énerg ie  f i na le  compr ise  en t re  E 'e t  E '+  dE 'dans  un  ang le  so l ide
dCt  su ivant  la  d ' i rec t ion  f r 'e t  pour  un  f lux  inc ident  un i té .

Pu isque les  neut rons  possèdent  un  sp in  L /2 ,  donc  deux  é ta ts  de  sp in ,
on  peut  u t i l i se r  des  neut rons  inc idents  tous  dans  un  seu l  é ta t  de
sp in  (neu t rons  po la r i sés )  e t  mesure r  en  p lus  l ' é ta t  de  sp in  des
neut rons  d i f fusés .  Le  type  d 'expér iences  connu sous  le  nom d"bna lyse
de  po la r i za t ion"  es t  su r tou t  u t i l i sé  dans  la  d i f fus ion  magnét ique .

Dans la  su i te  nous  ca lcu lons  la  fo rme généra1e de  la  sec t ion  e f f i cace
d i f fé ren t ie l  l e  de  d i f fus ion  (S .E .D.D)  pu ' i s  nous  in t rodu isons  les
not ' ions  de  d i f fus ions  cohérente  e t  incohêrente .  Enf in  nous  donnons la
sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  é las t ique cohêrente  par  un  c r is ta l  e t
la  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  iné las t ique cohérente  par  un  phonon.

A)  Forme Généra le  de  la  S .E .D.D.

Hypothèses de dêpart

' 1 )  La  longueur  d 'onde  du  neu t ron  é tan t  b ien  supér ieu re  à  la  ta i l l e
du  noyau ,  seu le  la  d i f fus ion  par  1es  é ta ts  "S"  es t  impor tan te ;
la  d i f fus ion  es t  donc  iso t rope e t  indépendante  de  l 'énerg ie
in i t i a le  du  neu t ron .
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L ' in te rac t ion  en t re  un  noyau e t  un  neut ron  es t  fa ib le  e t  on
peut  app l iquer  la  théor ie  des  per tu rba t ions .

Le  po ten t ie l  d ' in te rac t ion  es t  un  pseudopoten t ie l  de  Fermi  (  z r , )

/(i)= t,:t'a, [G-i ) 3.4' m h L

où F  e t -mn représenten t  la  pos i t ion  e t  la  masse du  neut ron  e t+ . r ' I 1
7 i  t  o t '  reprêsenten t  la  pos i t ion  e t  la  longueur  de  d i f fus ion

du noyau.

4)  La  d i f fus ion  par  un  ensemble  de  noyaux  s ,ob t ien t  en  sonmant
sur  tou tes  les  d i f fus ions  par  1es  noyaux  pr is  ind iv idue l lement .

B)  Express ion  génêra le  de  la  S .E .D.D.

La fonct ion d 'onde des neutrons incidents est  une onde
pouvant  s 'éc r i re  sous  la  fo rme

p l  ane

3 .5
Y= uf /i/if)

où R es t  l e  vec teur  d 'onde .  Après  la  d i f fus ion  l ,onde  s ,éc r i t

//= ezffiÈ'z/ 3.6

où R '  es t  le  vec teur  d 'onde du  neut ron  d i f fusé .  La  var ia t ion  de
'l '  énerg i e du neutron s ' écri t al ors :

AE= E"-F/= /: (È'- Èt) 3'7
.  

S n a t ' v

Le système d i f fuseur  passe d 'un état  in i t iar  I  c> à un êtat
f ina l  I  c '>  ,  le  neut ron passant  par  l ,é ta t  lk>  a  l ,ê ta t  lK i
alors on peut écrire

la"). , = +.4t wt<-c,r, 3.8
' t&lf;f'- + da a "

où Y est  le f lux incident et  WcK--c.r ,  est  le nombre de
t rans i t ions  par  seconde d 'un  é ta t  l ck  >  à  un  é ta t  I  C 'k '>
Ca lcu lé  par  la  règ le  d 'o r  de  Fermi ,  l z l l  dev ien t  :

)*"r-ck,= i /rft, f <ck'l t// i) lc k > l2 3.9
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y', -,
où / { , f )  es t  la  dens i té  d 'é ta ts  f inaux  e t  /È i  es t  le  po ten t ie l

d  '  i  n te rac t ion .

0n  peu t  ca lcu le r  la  S .E .D.D.  en  ca lcu lan t  la  fonc t ion  / ç /t k /

et  le  f l ux  de  neu t rons  pour  1e  cas  d 'une  t rans i t i on  lC  t<>*  l c ' k ' )

Pour  ob ten i r  l a  S .E .D.D.  pour  tous  1es  p rocessus  de  d i f fus ion ,  en

somme 1 'équat ' ion  précédente  sur  tous  les  ê ta ts  f inaux  Ic '>  e t  en
moyenne sur  tous  les  é ta ts  in i t iaux  qu ' i  appara issent  avec  la  p ro-

(r#* I t I' = #' (fu ,)1 r,r't /E) t c r ilsilL' / rô' fê' )
où ** = 

# ft<t-t'2f = [-F'= AE

bab i l  i té  P .  
,  .  ô

#, = 
f Æùt\ràr< rt'tvct)t kc> t2 t

, [ (** *["-E')

3.  10

3 .  11

3.r2

3.  13

3 .  14

C)  Poten t ie l  d '  in te rac t ion .

Le potent ' ie l  d ' interact ion entre un neutron et  un noyau produisant

la  d i f fus ion  neut ron ique s 'expr ime sous  la  fo rme d 'une fonc t ion  de

Di rac  :

Vr;)= fff[E-ù.)

En écr ivan t  I 'ampl i tude de  d i f fus ion

/try') = 
h zK'tv/î)tK2

/7
où f  es t  la  longueur  de  d i f fus ion

est la coordonnée du neutron

es t  la  pos i t ion  du  noyau.

s0us forme (pour R=0)l a

nl sfl'he

2r

f,,

/' grr*2 hr, 4 
* .,p /i i:z )ù 1 ezp ft I r) = /'3'15
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3.  16

moment du neutron.

D.  s ' êc r i t  :

, ?
c>i"  t

s  n  noyaux  du  c r i s ta l ,  l a  S .E .D.

, 2 è -

)z)i. /i>{upftrt'îo)t
a  c '  l ' L

, n /{ut,4-+'/
- * l  déf in i t  te  r ransfer r  de

sur  le

-  iN' l
lt( |

(1

La fonc t ion  d  de  l ' ênerg ie_peu t ,s 'expr imer  sous  la  fo rme in tégra1e
? r <  -  n  1  ' /  i  i  t t -  r  '  r ' \

à (f" |'+hu) -- J- iezp li('-n-',- l-ul )1/ 3.Ll
Tn ' -kJ  t t ' ' h  '  / /

où  les  ê ta ts  c  e t  c ' son t  des  é ta ts  p ropres  de  I ' hami l ton ien  du
cr is ta l  te1s  que :

/ . t t t \  / , F / )ezp i- ry I t c> - ezp l- L€+L 1rc,- - - r l  
+ / ' - '  /  |  â /  3.18

Les é léments  /o r '  peuvent  s 'éc r i re  sous  la  fo rme

/t /r, 1c t*pL,l 'ît)tc'> (c't"fl i 'ùltc, 3.le

et en sommant
'1

L C
t  1 1 /

1 1  n / r' t ,  ) . - -  * L

7 >  1 +  ' l z

uu",  L '  U-/ /  et

et  la  sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  prend la  fo rme su ivante  pour  une
trans i  t i  on

/e  ^  È :

# 'f 
fr* û6')'"e.,1ùis,'b#u'îi''#tri ro

/ e-,oùLdl

En moyennant sur les êtats in i t iaux et  par sommation sur les états
f inaux  on  ob t ien t  :

3 .21

D) Di f fusion cohérente et  d i f fusion incohérente

Une compl icat ion du problème provient du fai t  qu'en général  les longueurs
de d i f fus ion  var ien t  d 'un  noyau à  l 'au t re  à  cause de  la  p résence d 'un  ou
plusieurs isotopes ou à cause des spins nuclêaires ou à cause de deux.

J_->4ç,1, ^/Jt 
Z?. r. r ; ;Æû;#", b 4-#,,,

LznÉfu:' t c
/2

d ç

dçdF



Si  la  va r ia t ion  es t  a léa to i re ,  1a  d i f fus ion  peu t  ê t re  cons idérée
comme la  somme de deux  te rmes.  Le  premier  es t  la  d i f fus ion  provoquée
par  de  sys tèmes d 'a tomes ident iques  ( re la t i vement  à  1a  pos i t ion  e t
au  mouvement )  ma is  avec  tou tes  les  longueurs  de  d i f fus ions  éga1es à  4
1a  longueur  de  d i f fus ion  moyenne  du  sys tème.  I l  s 'ag i t  de  la  d i f fus ion
cohérente .  Le  second te rme es t  ce lu i  de  la  d i f fus ion  donnée par  un
système a_tomique dans leque' l  chaque longueur de di f fusion est  remplacêe
par  ( -  /  C 'es t  1a  d i f fus ion  incohérente .  Les  deux  par t ies  cont ien-
nent  la  lo i  de  conserva t ion  des  énerg ies  mais  seu l  le  te rme cohérent
cont ient  la lo i  de conservat ion des moments et  peut donc seul  permettre
de détermi ner I es rel ati ons de d i spers i on Ai (ï,) des modes normaux

d /

de v ' ib ra t ion .  Le  tab leau (3 -1)  représente  les  va leurs  des  sec t ions  e f f i -
caces  de  d i f fus ion  cohérente ,  les  va leurs  des  longueurs  de  d i f fus ion
cohéren te ,  a ins ' i  que  la  sec t ion  e f f i cace  d 'absorp t ion  (ZZ  )

3 .1 .2 .  D i f fus ion  cohéren te  par  un  c r i s ta l

-28-

3 .23

3 .24

3 .25

Si  on  réécr i t  1 'express ion  (3 .21)  en  te rmes de  représenta t ion  de
Hei senberg de 1 'opêrateur

fr.rtrt-eÇry) ot ",r(#) 3zz
on ob t ien t  :

,4 ,/
d6k

latr 
- 

ptrf*
où la  quant i té

"//
<I7s'(/,4r'/>a

)e
>6/r'J
{'5:i ('q'r'

-,'ol/

;lae/*, = , h/,(/,4/i,
est la moyenne thermique de 1'opérateur

d é f i n i  p a r :  + ?  + +  I

r,,,// / / 1 = < u | "-i 
Ê'?r /o)"i kfu///1,,

tu// t', u) -

d 'où
Â

ds

" #* 76 
6' l' ru' tt /" /') > e-'' /"//

ladf
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Tab leau 3-1  Va leurs  (en  barus)  des  longueurs  de  d i f fus ion

cohêrente,  des sect ions ef f icaces de di f fusion cohérente
e t  des  sec t ions  e f f i caces  d 'absorp t ion .



Dans

d 'un

somme

Si  on  expr ime 1e dêp lacement

dus à des modes norTnaux :

une  p remiè re  approx imat ion  nous  a l lons  cons idêre r  le  cas
cr is ta l  compor tan t  un  a tome par  ce l lu le  é lémenta j re .  La
sur  les  ce l lu les  / / '  aev :en t  a lo rs  :

l :  +  5
,!,.31, r^;Lpo,,-  p -  '  ) =  

/ / / e t n . t . / e  , :

Èr=hûg

\ , o

y'/ '
O U

- J U -

3.26

3 .29

3 .30

->

Ug sous forme d'une somme de dép1 acement

3 .27

4  ^ J
où qs  e t  % 

'  
son t  1es  opéra teurs  d 'ann ih i la t ion  e t  de  c réa t ion  des

phonons ,  s  l ' i nd ' i ce  de  mode,  (  1e  vec teur  d 'onde  e t  ô  le  vec teur
de po la r isa t ion  du  mode.  Dans le  fo rmal isme de He isenberg ,  ces  opé-
ra teurs  s 'écr iven t  sous  la  fo rme

4rt  Wn tH q - t 'a^/
%tt / - -e {  a 'e  t r  -  Q,5€ 3.ZB

4 = i u#)i/s >fr (û"' i o) a'ro' i i')

. s l  â  â 1-i 
àrsb rfrot

et  on  peut  donc  écr i re

sous  la  fo rme

î..- .., /-u- l%\-( uylil1fu1 à

Jzu 
'i 

- u'.ol----.--------

dd/FL"l, lf

1es produits scataires I i f f t i

il.A âei/ii-'//r â.r;'/i i-'/),,rÛ7 J J
j

#)"'u'i'uile'>"-''/4

et  la  sec t ion  e f f i cace  d i f fé ren t ie l l e  cohéren te  s 'éc r i t  :

r
t

ou v = -i I lrrl /> 4â, rlrr4r

1é
tE' 
Z a ezpt/v:/---r,

fw
moyenne thermique l  eagtt ,  peut s 'écr i re

o
<eAe/> = e<u'> e lLt  

Y>

avec

e'-(u#"
/ "=(*) / / {

l a
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et  la  S .E .D.D.  cohéren te

;? i -'-,/'6-

zc'7r1,; lr T irZ
Le  p rocessus  de  d i f f us j on

d  '  osc i  I  I  a teu rs  exc i  t és  ce

s 'éc r i  t  :

".rtr2", 
i / ,'uruvr.-,r,i77

peut  ê t re  c lassé  su ivan t  le  nombre
qu j  rev ' ien t  à  déve lopper  D Lu /  >

'u', 
> "rp/,à //

-  3 i  -

3 .32

3 .  33

3 .  34

tran sfert

E l le  es t

A +
etq

ez?1uv>-- , ! - |  zurrr  
î1u,t>2/

cor respondant  respec t ivement  au  processus  à  0 ,1  e t  2  phonons.

A)  D i f fus ion  é las t ique cohérente  (exp  1A,U> =  /  )

S i  on  in tègre  la  re la t ion  (3 .32)  par  rappor t  à  dE '  on  ob t ien t :

= 6co/. l1/ e
*l /v

^ : ?

- 6--/," /tz eza2) tzT)3; [/ L - ù)-/r / '  L'
où l /o  es t  l e  vo lume de  la  ce l lu le  é lémenta i re

7  un  vec teur  de  base du  réseau réc ip roque.

Cet te  d i f fus ion  a  f  ieu  un iquement  lo rsque le  vec teur  de' a - r +

/ -  = / / - , {  
'  

est  égal  à un vecteur du réseau réciproque.

équ iva len te  à  une  d i f fus ion  de  Bragg  ( f i gu re  3 -3 ) .

/6

7î

B) Dif fusion cohérente à un phonon (  6:zpz7t/> --  zu/> )

Si  on expr im e <( l l /  > en fonct ion des opérateur t  â,

on obt ' ient  :

<uv>t:  lx  t
l., 3r frs' l ns r/> lf,sî a hs'

n /, à e1 _iiy'-,r,/ , ïV_,u/ .\
= ̂ *7-,1: tL'îsl (r-''" 

-"-t'zLt 
r!2 letl' 

-'*t 
,rr, I

0attt /-i il, t ' r' /
-9

3 .35
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3 .36

h, o

Figure  3-3  Représenta t ion  d 'un  schéma de d i f fus ion  é las t ique

dans un  p lan  du  réseau réc ip roque d 'un  c r is ta l  à

symétr ie quadrat ique centrée.

où nS est  le facteur de popu' lat ion.

D 'au t re  par t  s i  on  t rans forme les  sommes sur  1e  temps e t  sur  les

si tes sous forme de fonct ion d :
I  ' r . . ,  . t /

i e t ( u: -u/r/y' 
_ ZT f, (ur- ur)

J , i . : i v

e/U-r7 / = td>[(Ê-iF)
14 3.37

on  d 'un  phonon

5 n"/ | r'
( i ls  )

nn i  h i  I  a t i

@G)
as

7
on ob t ien t  l t  S .E .D.D.  par  la  c réa t ion  e t  I ' a

/Ê ','oh= 
d t: kdu'ut')

w"t, TK /6 " 
#

,f,bt'rs)[Æ]i?) 3.  38
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Les  deux  fonc t i ons  d

ci '  énerg' i  e et de moment

/st jf '

fon t  appara î t re  les
( f igu re  3 -4 )' i 

z ,-? 't r)
'l J = {t)'

+c

è u

|  / t .  ^  I
l ? - ( l ^  I  nt rL  "s t  < .zu l />
A.
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cond i t i ons  de  conse rva t i on

J .  J Y

3.40

dé jà  vu  ,

pa r

3 .41

Cas  d 'un  c r i s ta l  à  p lus ieurs  a tomes  par  ce11u1e  Comme
1a pos i t i on  d 'un  a tome É  dans  la  ce l lu le  {  es t  dé f in ie

; i , /J= î - , io l i t  i / ( iL l k / -  " c ( fu / r  4 l . k l

-t
. n +
/ K,.rJ/

-.

t_
I r r
/t /r/4

_> -,

/ -  k
l ù  ! /

=//!!Ë>,ilî-;)(>/ê"
%? k

âstupu Q

= _{ uz/:\-' / /\
K //o 4rr\1

2 "  
t t

Les  sec t ions  e f f i caces  de  d i f fus ion  ê las t ' i que  e t  i né las t ique  cohéren te
dans  le  cas  d 'un  c r i s ta l  à  p lus ieurs  a tomes  par  ce l lu le  se ron t  données
après  une sommat ion  supp lêmenta i re  :

- , / Ê  

) '

"//9
d6

,î ;n [à,jt r-t

-L

où
-t/t/l _

in"/

e

/2
do-

/)
fk, e
@

-wfl, 
e

Jf i4

3.42
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(qa, o1 Lz

Figure  3-4  Représenta t ion  d 'un  schéma de d i f fus ion  iné las t ique

dans un  p lan  du  réseau d 'un  c r is ta l  à  symét r ie  quadra t ique

centrêe. '



3.2 .  Le  Spect romèt re  à  t ro is  axes .

3  .2  . I .  P r i  nc i  pe  de  I  ' appare i  I

-35-

3 .45

est un nombre

1a  longueur

Le Spectromètre à 3 axes est  un apparei l  qui  permet les mesures
de f rêquences  de  v ib ra t ions  a to rn iques  en  fonc t ion  du  vec teur  d 'onde.
I l  nous permet,  grâce aux relat ions de conservat ion du moment et  de
1 'énerg ie  de  l ' ensemble  neu t ron-êchan t i l l on ,  de  dé te rminer  la  f ré -
quence  e t  l e  vec teur  d 'onde  des  phonons  de  l ' échan t i l 1on ,  c 'es t -à -d i re
la relat ion u, , - -  u l i l  à part i r  des êquat ions

3  .43

3 .44
3  .2 .2 .  Descr i  p t ion  de  I  ' appare i  I

La  descr ip t ion  schémat ique de  1 'appare i l  es t  donnée f igure  3-5 .

A) La source R (Réacteur)

Les  neut rons  prov iennent  d 'un  rêac teur  nuc léa i re  par  f i ss ion  de
I 'u ran ium U235 Une d is t r ibu t ion  énergêt ique typ ique des  neut rons
es t  donnée par  1a  f igure  3-2 .

B) Le monochromateur.

Af in de pouvoir  sélect ionner à la sort ie du réacteur des neutrons
ayant un vecteur d 'onde Ë on interpose un monocr istal  or ientê
appelé monochromateur qui  permet cet te sélect ion d 'après la lo i
de BRAGG.

t'rJ =2/s'r 0n

où d  es t  la  d is tance des  p lans  re t i cu la i res ,  n
/)ent ier ,  % est  I 'ang1e d ' inc idence e t  1 f  é tant

d 'onde du fa isceau inc ident .
De cette façon on peut changer de vecteur d 'onde en tournant le
monocr is ta l  sur  lu i -même :  cec i  cons t i tue  le  p remier  axe .  Les
neut rons  d i f fusés  fon t  un  ang le  20n avec  la  d i rec t ion  inc idente .

0n  u t i l i se  auss i ,  a f in  d 'év i te r  l a  d ive rgence  spa t ia le  de  neu t rons ,
des  co l l imateurs  à  lames para l lè les  ver t i ca les .

fff i/'-È'")='/ru(i)
*/È-i'/ = */ùri)
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REACTEUR

= GRILLE

CANA L

c1

NT

2ou

û

c2

Figure  3-5  Schéma de pr inc ipe  d 'un  spec t romèt re  à  t ro is  axes .
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C)  L ' échan t i l l on  S

Les neut rons ,  après  avo i r  t raversé  le  co l l imateur  sont  d i f fusés  * ,
par lec r i s ta ldans lad i rec t ion  

f  ,ang le fo rmépar  l (  e t  l (
c 'es t  le  deux ième axe.  Nous avons  vu  que deux  processus  de  d i f -

fus ion  son t  poss ib les  :  c réa t ion  e t  ann ih i la t ion  d 'un  phonon .

L 'o r ien ta t ion  du  c r is ta l  par  nappor t  au  fa isceau jnc ident  es t

reprérée  par  1 'ang1"  ' f  .  De ce t te  façon les  re la t ions  de

conserva t ion  d 'énerg ie  e t  de  moment  permet ten t  d 'ob ten i r  de
façon un' ique un point  t f ia  I

D)  L 'ana lyseur  A

Les neut rons  après  * t .  A i f fusés  par  1 'échant i l lon  possèdent

un  vec teur  d 'onde K qu 'on  do i t  connaî t re  a f in  de  préc iser  le

t rans fer t  de  moment  e t  d 'énerg ie .  Pour  cec i  on  se  ser t  de  nouveau

d 'un  monocr is ta l  appe lé  ana lyseur  qu i  permet  la  sé lec t ion  du
2 t

vecteur l (  selon I  a rel  at ion de Bragg.

3 .46

Les neut rons  d i f fusés  fo rment  un  ang l  e  de  29  
'uu . .  

la  d i rec t ion

inc idente .  La  ro ta t ion  de  1 'ana lyseur  sur  lu ' i  même ( t ro is ième axe)
permet  de  cho is i r  le  vec teur  d 'onde.

E) Détecteurs

1)  Le  mon i teur  l4Z  ser t  à  mesurer  le  f lux  de  neut rons  inc idents

e t  i l  es t  de  fa ib le  sens ib i l i t é .

2 )  Le  Détec teur  D mesure  le  f lux  de  neut rons  d i f fusés  par

1 'ana lyseur .  I l  es t  généra lement  à  base de  BFg enr ich i  en
BiO ou à la base de He3 Le détecteur tourne autour du

t ro is ième axe ,  d 'un  ang le  204

F)  Les  conf igura t ions

I ls  ex is ten t  en  généra1 p lus ieurs  conf igura t ions  de  d i f fus ion

et  dont  le  cho ix  es t  dé terminé  par  l ' é tude de  réso lu t ion  de

1  'appare ' i1  .  (F igure  3 -6 )  .

L/'= .îd îra 0a
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3) Méthodes de mesures

Nous avons  vu  que la  dé terminat ion  d 'un  phonon cons is te  en

de comptages de neutrons dans "  /+ / .  Etant donné
? +  z  oe  neuErons  oans  I 'espace ( / ru /

que H, l ( ,  ,  et  Y sont des grandeurs indêpendantes,  on
peut  cho is i r  en t re  p ' lus ieurs  méthodes de  mesure .

Parmi  ce l les -c i ,  les  deux  les  p lus  couramment  u t i l i sées

son t  les  su ivan tes :

F igure  3-6 4 exemples de conf igurat ions possib ' les
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constant
2  , U /  à

Cet te  mêthode cons is te  à  f i xer  l (  ou  Ket  à  ba layer  l ' espace (  
F  , r )

en  fonc t ion  d 'ù  (F igure  3 -7 ) .

Pour  fa i re  var ie r  so i t  on  garde 1 'ênerg ie  de  neut rons  ' inc idents

inc iden ts  cons tan te  e t  l ' énerg ie  f i na le  va r ie ,  so i t  on  garde  1 'énerg ie

de neut rons  d i f fusés f ixes  e t  on  fa i t  var ie r  l ' énerg ie  de  neut rons  in -

c iden ts .

B) u) constant

Dans ce-cas on f ixe le t ransfert  d 'énergie u/donc tùl" t  t i ' / " t  on fa i t

var ier  L moyennant 1es ang' les f  et  t f i  du spectromètre.  (Figure 3-7).

Le  cho ix  en t re  les  deux  méthodes 'dépend de  l 'a l lu re  p résumée de la

courbe,  c 'es t -à -d i re  de  sa  pente .  S i  1a  pente  es t  impor tan te  on

u t i l i se  la  deux ième méthode  e t  s i  l a  courbe  es t  p la te  on  u t i l i se  la

premi ère.

4) Résolut ion du spectromètre t ro is axes

Dans la  p ra t ique on  dê f in i t  non pas  un  po in t  (y ' . ,u1)  ae  1 'espace

réc ip roque  ma is  un  vo lume e l l i pso ida l  cen t ré  su r  (  f  rÙ  ) -  Cec i

es t  dû  sur tou t  à  la  mosa ic i té  des  monocr is taux ,  e t  à  la  d ivergence

angu la i re  des  fa isceaux  de  neut rons .  La  ré f lex ion  de  Bragg es t

ob tenue Pour  d i f fé ren ts  ang les  e t  par  conséquent  i l  y  a  une d is -

pers ionrn  k  e t  en  Oqu i  appara î t  e t  une ex tens ion  en  vec teur

d 'onde tg  ap ja ra î t  après  d i f fus ion .  La  probab i l  i tê  pour  qu 'un

t rans fer t  (LA )  a i t  l i eu  es t  expr imé par  la  fonc t ion  de  réso-

lu t ion  n  1 [ ru  ) .  Le  p rodu i t  de  convo ]u t ion  de  la  fonc t ion  de

rêso lu t ion  par  ' la  
sec t ion  e f f i cace  de  d i f fus ion  iné las t ique cohê-

ren te  expr ime l ' i n tens i té  d i f fusée.  Pour  avo i r  une bonne foca l i sa-

t ion ,  i l  fau t  que l 'e l l ipsonde se  prêsente  para l lè lement  à  la  sur fa -

ce  de  d ispers ion .  (F igure  3 -8 ) .

A) i
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Nombre

de

couPs

Nombrc dc coups

F igure  3-7  Méthodes de  mesures  :  a )  mesure  à  vec teur  d 'onde
constant

b)  mesure  à  énerg ie  cons tan te
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F igure  3-8  I l lus t ra t ' ion  s imp ' le  des  e f fe ts  de  la  foca l i sa t ion .

couRaE 05

/ Drs PERSrof.
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CHAPITRE 4

srRucruRE ET pRopRrÉrÉs DE symÉtnre

DEs cor'tposÉs TERNAI RES

I ntrodu ct i on

Dans ce  chap i t re  nous  exp l iquerons  la  s t ruc tu re  c r is ta l l ine  des
composés te rna i res  e t  p lus  p réc isément  la  man ière  dont  i l s  son t  fo rmés
à par t i r  des  composês b ina i res  de  base.  Nous y  ana lysons  les  d is to r t ions
dues à  ce t te  généra t ion .

Les  propr iê tês  de  symét r ie  sont  u t i l i sées  par  l ' i n te rméd ia i re
d 'é léments  de  théor ie  de  groupe dans  la  symét r isa t ion  de  la  mat r ice
dynamique e t  de  sa  b loc-d iagona l isa t ion .
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4 .1  Génêra l i tés

Les  composés te rna i res  du  type  IB  -  I I I  -  Y IZ  e t  I IB  -  IV  -  VZ,  s 'avèrent

avo i r  des  propr ié tés  in té ressantes  ê tan t  en  par t ie  i ssues  des  combina isons

des propr ié tés  respec t ives  des  composés b ina i res  "parents"  I Ig  -  V I  e t

I I I  -  V .  Les  composés te rna i res  sont  a ins i  fo rmés à  par t i r  de  leurs  pa-

ren ts  b ina i res  en  remplaçant  les  ca t ions  du  groupe I I t  ou  I I I  par  un

nombre  êga1  d ' ions  du  g roupe  IU  e t  I I I  ou  I I ,  e t  IV .  Ce t te  subs t i tu t ion

mène à  1a  généra t ion  de  te rna i res  comme ce la  es t  i l l us t ré  c i -dessous  (23  )

r-v I cotl
I

I
rr-M-Y2trG.Pt

@ tr-E
\
\

I CuGoSZ lr-u-ltr2
Figure  4-1  Format ion  des  composês te rna i res  IB  -  I I I  -  V I t  e t

I Ig  -  IV  -  V2  à  par t i r  de  leu rs  ana logues  b ina i res .

La subst i tut ion d 'un type d'atomes par deux autres types fournissant

g' lobalement le même nombre d'électrons de valence, a êtê décr i te par

Goodmann f24)  dans  son schéma de subs t i tu t ion  " t ransverse" .  Goryunova (25)

a obtenu à part i r  des résul tats expér imentaux des relat ions pennettant de

calculer le nombre de types de composés ternaires à phases mult ip les

(vo i r  tab le  4 .1 )  ( 26 ).

svstème i
1 _  '

r. r-3-6 |
2. l-4-5 I3. l-4-6 |
4 .  l -5 -0
e. i-t-d i

Tab leau 4 .1  Composés te rna i res  à

0n s 'aperçoi t  immédiatement que 
' la 

fami l le de semiconducteurs ter-

na i res  es t  beaucoup p lus  g rande que ce l le  des  b ina i res .  De ce t te  façon

18 te rna i res  du  type  I t  -  I I I  -  Y \Z  sont  connus ch imiquement '  e t  L2

du type I Ig  -  IV  -  V2 (  27) .  La  fo r te  ressemblance de  la  s t ruc tu re

formuJ e

AIBIIICYI
AIBIVCT
AIBIYCyI
AIBYCTI
AIIBIYCV

doub le  phase ca t ion ique.
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cha lcopyr j te  à  ce l le  de  la  b lenCe nous  permet  de  pouvo ' i r  p réd ' i re  qua l i -

ta t i vement  les  p ropr ié tés  phys iques  des  composés du  type  cha lcopyr i te .

Ce fa i t  es t  assez  in té ressant  dans  la  mesure  où  i l  permet  de  m' ieux

comprendre  la  na tu re  des  l i a i sons  ch im iques  des  c r i s taux  possédan t

ce t te  s t ruc tu re .

4 .2 .  S t ruc tu re  c r i  s ta l  I  ' i ne

Les  composés du  type  cha lcopyr i te  c r is ta l l i sen t  dans  le  sys tème quadra-
1 t

t igue Dr i '  ( I42d) .

Leur  nom prov ien t  du  composé minéra l  i somorphe cha lcopyr i te  (CuFeSr) .

La  mai11e pr im i t i ve  de  la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te  es t  rhombohédr ique

(F ig .  a .2 )  e t  con t ien t  8  a tomes ,  c 'es t -à -d i re  2  mo lécu les .

/o'-rt1

{
\

A

-to
\

p.

\

È_/q

Fi  gure 4 .2 .  Ma i l l e  é lémenta i re

du cha lcopyr i te

ca t ion  1

ca t ion  2

an ion

F igure  4 .3 .

o
o
o

Cel lu le  c r i s ta l lo -

graph i  que

cat ion  1

ca t ion  2

an i  on

o
o
o
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La  ce l lu le  c r i s ta l log raph ique  es t  une  ce l ' l u le  quadra t ique  cen t rée  don t
le  vo lume es t  doub le  de  ce lu i  de  la  ce l lu le  de  Brava is  (F ig .  4 -3 ) .
Morpho log iquement  e l le  es t  c réée par  superpos i t ion  de  deux  ce l lu les  de
spha l le r i te  (F ig .  4 -4)  e t  par  remplacement  des  ca t ions  par  un  nombre
éga l  d 'a tomes  du  g roupe  I ,  e t  I I I  ou  I I ,  e t  IV .  c 'es t  ce  que  mont re  la
f igu re  4 -5  avec  l ' axe  C dans  le  sens  de  superpos i t i on .

F i  gure F igure  4-5  Déduct ion  de  la

ce l  I  u l  e  c r i  s ta l  I  o -
g raph ique à  par t i r

de  la  ma i l l e  é lémenta i re

4-4 Cel  I  u l  e de

spha l  e r i te

ca t ion

an i  on

l a

o
C

cat ion  1

ca t ion  2

an ion

Les anions (atomes C dans le tableau 4-1 sont placés aux centres des
té t rahèdres  1égèrement  d is to rdus  e t  les  ca t ions  (a tomes A e t  B  de  la
tab le  4 -1)  occupent  1es  4  sommets  des  tê t rahèdres .  La  symét r ie  ponc tue l le

o
o
o

,  
, ,

o
,p:o

Q:ç

\

,a
:q;

b

ô_!
/a

>
o_,,



des ca t ions  es t  par  conséquent  SO e t

La  f igure  4-6  mont re  les  té t rahèdres
e t  la  f  i gu re  4 -7  donne  

' l es  pos i t i ons
ce l lu le  c r i s ta l  l og raph ique  (28)  a ins j
êqu iva l  en tes .

_46_

ce l le  des  an ions  mo indre ,  Cr .

de  la  ce l  l u le  c r i s ta l  l og raph ique
des é léments  de  symét r ie  dans  la
que  1es  pos i t i ons  a tomjques  non

Les t ro is
par

/  a r  i
t - i > lr1/ =
\  a3 /

oùa ,b ,c

t + l

l a l

F ' igure 4-6 Tétrahèdres formés dans le cas de la structure
cha lcopyr i te  non d is to rdue (C =  2  a ) .

dé f in issent  la  ma i l le  é1émenta i re  sont  donnés

(4 .1 )

vecteurs qui

/rool
Iorol
\ .s.s ,s /

sont  les

= JË/=

de base de

l ; l  = za

V E

a

/ a \
l + l

\b l
t - ,

\ . /

cteurs

et

l a  ma i l l e  c r i s ta l log raph ique  avec

(4.z',)
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Les  pos i t i ons  a tomiques  de  la  ce l lu le  c r i s ta l log raph ique  son t  données

dans  le  tab leau  4 -1  e t  ce l les  de  la  ce l lu le  é lêmenta i re  dans  le  tab leau

4-2 .

La  quan t i té  x ,  dans  les  deux  tab leaux  p récéden ts ,  qu ' i  dé f jn j t  1a  pos i -

t i on  de  l ' a tome V I  (V)  es t  un  paramèt re  l i b re  de  la  s t ruc tu re  cha lco -

py r i te ,  qu i  va r ie  d 'un  composé  à  l ' au t re .

Dans  le  cas  de  la  b lende ,  où  A  =  B ,  on  a  x  =  .25  e t  C  =  2a .  Dans

le  cas  de  la  cha lcopyr i te  ce  paramèt re  var ie ,  e t  pour  ce t te  ra ison  les

té t rahèdres  ne  sont  p lus  par fa i ts .
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F' igure  4-7  Pos i t ions  des  é léments

cr is ta l  1  ograph ' ique e t

.*-..i,

de symét r ie  dans  la  ce l lu le
pos i t ions  a tomiques .

I
I
+{
r 6

Tableau 4-2 Coordonnées atomiques

cr i  stal  I  ographi  que

Ci  te symétrie
du c i te

mul  t i  -
p l i c i té

Atome Coordonnees

a

b

d

s4 (A)

s4 (4-)

s2(21

4

4

8

1

2

:atîon

:ati ojr

an ion

(o,o,o) ,  rc, ! , t l
(0,0,  à ,  rc, ! , | l

t*, f, $r ,(i,1, $l , rf,*, {1, r},;,$l

dans  la  ce l lu le



atomel  (k)
côordonnCes

x1 Yp zk
ator,re ( k )

cooÉdlornées
xk  Yp zk

1

z

4

0 ,  0 ,  C

1 3 1-4 '  -4 '  -Z

1 1
2 '  2 '  

v

3 1 1
A ' ,  4 '  2

5

t)

7

I

9* -8 ,
I

* -E '

5-E '

1- [ r

8 ' ,

3
g '

- 1
X +  â  t

o

x -  E- ,

_ l
4

_1
4

1-4

1-4
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Tab leau  4 -3  Coo rdonnées  a tom iques  dans  l a  ce l l u l e  é l émen ta i r e .

Par  conséquent  les  deux  longueurs  de  l ia ison  A-C e t  B-C ne sont  p lus

éga1es. Les tétrahèdres formés subissent une rotat ion de ZO et fB
( f igu re  4 -8 )  23  où

tg  t  A=
1-4x
T +-Zx

t t8

.  4x -1
e t  t gTB  =  

T -=T i (4 .3 )

oc
\,

Figure 4-8 Amangement atomique de la structure chalcopyr i te

dans  le  cas  où  C(Za  (x  > .25) .  A  no te r  les  ro ta t ions

des  té t rahèdres  d 'an ions  au tour  des  s i tes  de  ca t ions .

P lus ieurs  au teurs  on t  essayê d 'exp l iquer  e t  de  ca lcu le r  la  d is to r t ion

têtrahédr ique en faisant des calculs sur 1es rayons tétrahédr iques de

cova len ts  de  l ia ison  (gZ -  gq)  so i t  en  in t rodu isant  une po la r isa t ion

des  l i a i sons  A  -  C  e t  B  -  C  (35 ,  36)

Y  i . sua
' t l '  

i



-49 -

En cons idérant  qu 'un  a tome B es t  en touré  par  un  té t rahèdre  d 'a tomes c ,
la  coordonnée X dev ien t  une fonc t jon  des  cons tan tes  du  réseu,  ( l ,ZA)

(4 .4 )

En  généra l  l es  té t rahèdres  son t  compressés  le  long  de  I ' axe  c ,  c 'es t -à -
d ' i re  que  c<2a  ou  b ien  que  ,25  <  x  qu i  mont re  une  dép lacement  de
I 'an ion  vers  le  ca t ion  le  p lus  chargé .
Les  seu les  concep t ions  jusqu 'à  p résen t ,  son t  1es  composés  CuInS,  e t
Cu In  Se ,  où  ' /o rZ  e t  X  1  .25  (2g) .La  dé te rmina t ion  du  paramèt re  x
es t  assez  dé l i ca te  é tan t  donné  qu 'e1 le  nécess i te  l ' éva lua t ion  d ' i n ten-

s i tés  de  rayons  X  d i f fusés  fSO,31) .

Les  d is tances  in te ra tomiques  A-C e t B-C sont  données par  :  (  g t  )

r/2

Une comparaison des calcules ef fectués concernant
e t  les  d is tances  in te ra tomiques  des  cha lcopyr i tes
4 .3  e t  4 .4 .

r/z
(4 .5  )

I  es  d ' i s to r t ions

f igure  aux  tab leaux

arBtucf a (.b' c tÂ) r(calc)b e-c (À)' e-c (Â)

x =.s-  ( r '  -  t \ t / '
\  szuz 16 )

c=(u2^2 +

'=  (u ' ( ,

A.

B-

4az + c2-TT-

^ '  
) '

+ 4a2  * .2  )*l

AgArq 5.7v1
AgAISq 5.968
AgAITq 6.309
Agcaq 6.757 Zz
AgCeSq 5.9920
AgGaTq 6.301
Agtnq 5.829
AgInSq 6.0913
AgIuTot 6.446
c\Érq 5.3336
CuAlSot 5.6035
CuAlTor 5. Y76
Cucaq 5.34?{l
CtGsSq 5.61ô9
CuGsTot 6.025
CUIDq 6.62279
CuInSor 3.?8
CuIuTel 0.179
CuTt$ 5.58
CuTlSel 5.83

2.542 2 .2æ
2.663 2 .360
2.794 2 .570
2.568 2.267
2.660 2.389
2.772 2 .599
2.5W 2.474
2.625 2.583
2.787 2.758
2.294 2.292
2.4L6 2.403
2.596 2.558
2.296 2.303
2.4L6 2.416
2.609 - 2.591
2.339 2.{60
2.456 2.56r
2.6ô5 2.69'
2.386 2.470
2.{81 2.661

10.28
to.77
11.85
10.3036
10.8863
11.96
u.  19
tr.7tzz
12.63{
r0.444
10. gt?
u .80
1o.47429
11.0182
11.9t8
11.132 95
11.62
12.36
ll. 16
11.60

0.3028
0.3018
0.2815
0 . 3 0 6 1 '
0.2984
t.2762
0.2II06
o.26yl
0.2601
0.2606
0.260{
0.256{
0.2604
0.2596
0.2543
o.2461
o.u74
0.2499
0.2500
o.2626

Compound' r(calcP ar Âo Rd.

ZDSiPT
céilPr
ZnGePl
ZÈSLf'e1
ASGaST

5.399 r0.435
5.680 10.43r
5.at  10.71
5.60 10.88
5.75722 r0.3036

0.2691 ê  4
0.29/ô7t2
0.2682t 4
0 .265E+ I
0.2908 r {

0.26?1 0.0u + 2g)
o.2g!29 o. o2l * rO)
o.2sy7 :o. oo8r z(al
o.26as o. ooar tO)
0.3061 -0.088a 2(3)

d
c
T
l
I

Tableau 4-3 (z t )
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Calcul  des distances interatomiques A-C, B-C et  des distort ions des

réseaux de  la  fami l le  A I  -  B I I I -  czv  des  ca lcopyr i tes ,  e t  compara ison

de x (mes)  avec  X (ca ' l )7  (Âx)  pour  que lques  composés

a)  Données à  par t i r  de  (Z l  1
b )  A  par t i r  de  I ' équa t ' i on  4 .4

c )  Ré f .  (go )

d) Réf . hr1
e) Réf.  (se)
g)  Réf.  ( ts)

ArrBrvcrv e-crÂl n-ctÂl 'e-ctÂl 
s-c(l)

cBA
,(Â)o(Â)

ZDSiPT

CdStPt

ZnSiAst

CdSiAsl

?ÂGePt

CdGePr

ZnGcAst

CdGeAsr

CdSnPr

CdSnAsr

5.399

5 .@

5.606

5.884

5.465

5.741

5.672

s.9427

5.9(x)

6.0937

l0.4it5

10.431

10.890

10.8E2 .
ro.71l

10.775

u. r53

tt.2t72

t t . 5 l 8

l l .9 lE4

31

o.2671

o..29n

o.26.46

0.2893

o.2s73

0.2819

0.25&t

o.2790,

o.2621

o.2612

2.367

2.546

2.453

2.629

2.378

2.54E

2 .471

2.63r

2.57,7

2.659

2.259

2.28

2.35t

2.356

2.332

2.333

2.4t5

2.4X)

2.494

z.ho

2.353

2.533

2.4fi

2.630

2.353

2.ATt

2.450

2.630

2.533

2.630

2.301

2.301

2.39t

2.Jgt

2.35J

2.353

2.150

2. {50

2.533

2.610

Tableau 4-4

4.3 Eléments de symétr ie et

Le  groupe spat ia l  de  la

qui  est  un sous groupe

dont les élânents sont

Calculs des distances interatomiques A-C

et B-C et  du paramètre de distort ion de la

fami le l  A I I  g IV  czv

a)  Données à  par t i r  de  (ZA)

b)  A  par t i r  de  l ' éq .  4 .4

c)  Ref .  ( ts )

rêseau réciproque.
t2

structure étant le DrO (non syrmorphique),
du groupe spatial  de la structure blende TJ ,
données au tab leau A 1.1 dans l 'Annexe 1

Le tableau 4-5 nous donne 1'équivalence des atomes moyennant les êlé-

ments de symêtrie. (conformÉnent à la numérotation de figure 4-9).
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La  ma i l l e  é l émen ta i r e  du  réseau  réc i p roque  es t  dé f i n i e  pa r  l es  3  vec teu rs  :

bt  =  (0 ,  ?TI  '  2TT \  bZ =; ' \ ,  O, I t r ,  b .  =  l f r ,  211 ,  0 .  (4 .6)
ac -acaa

où  l es  3  vec teu rs  qu i  dé f i n i ssen t  l a  t r ans la t ' i on  p r im ' i t i ve  dans  l e
sys tème té t ragona le  cen t ré  son t  donnés  pa r

à , )
â1  =  1 ( -a ,a , c )  , àZ=  1 (a , -a , c )  ,  â3=1 (a ,a , - c )  ( 4 .1 )

Les tab les  de  carac tères  du  cent re  de  la  zone de  Br i l lou in ,  de  deux
d i rec t ions  p r inc ipa les  I too )  e t  (001)  de  deux  po in ts  au  bord  de  la
zone a ins i  que les  re la t ions  de  comptab i r i té  en t re  1es  groupes or j2  e t
Td '  son t  donnés en  Annexe l .

)

i l l
I

,Î("!')
PI')
og)
--p('! ')

X
(t lt)- - ..

{togot

(."j{
tw

: - (01%'

fl;,s
, l -"ttt"S

('go)
'90)

i !('1.)
CI
( tàol ' - .

3

el.K
('1.)c1

t/-/t

,e-x
tir:;'rf

it) v('f) 1 l

('11('î')

Figure 4 -  9 Numérotat ion des atomes dans
la  ce l  l u le  c r i s ta l  l og raph ique .
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F igure  4-10  La  première  zone de  Br i l lou in  de  la  s t ruc tu re
cha'l copyri te.

& h1 h4 hes
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1

4
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7

6

5
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1

4

3

7

I

5

6

Tableau 4-6 Changement des atomes sous l 'ef fet  des élêments de
symétri e.

App l ica t ion  de  la  théor ie  des  groupes aux  l ia isons  a tomiques

La nombre d'éléments indêpendants de la matr ice dynamique est  tout  au
p lus  48  ê lêments  (d 'après  la  re la t ion  2 .31) .  La  réduc t ion  du  nombre
d 'é léments  de  tou te  in te rac t ion  a tomique se  fa i t  â  l ' a ide  des  re la t ions



g(( =q'-4 d/'k n
YÊ-( : t 'A Ê( 

"tgi!,', 'fl'-Jd//(;-f g
flQti =î:ryÊfr"g

où R est  un élânent de symétr ie du g"oup. Or]2
de t ranspos i t ion .
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(4 .7 )

(4 .8 )

(4.e)
(4 .10)

et  - f  é tant  1 'opérateur

^ ^ /
Ces re la t ions  s 'app l  iquent  pour  t  ,  / (  (é tan t  donné que 1a  mat r ice  es t
symét r ique)  e t  pour  f t f t  =  1 ,8  (vo i r  numéro ta t ion  d 'a tomes,  f igure  4-9) .
0n  en  dédu i t  la  mat r ice  dynamique symêt r isée  

"n  
[ -  ( tab leau 4-7) .

Les  vec teurs  synét r i sés  au  même po in t  on t  é té  ca lcu lés  par  G.  Kane l l i s
(39)  ( tab leau 4-9)  e t  nous  donnent  une descr ip t ion  qua l i ta t i ve  des  mou-
vements  des  ions  (F igure  4 -11)  (39 ,40)
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l a ( J  l o L l  v  { ,  l { 0  u  I . l U  U  U  O  U  J  0  l d o  l r i u  u  U  l 6 U  U  u  l r j u  l b u  u  l è r !
I t r u  u  u  l t J t J  l c u  l d u  0  l d o  U  U  u  l é U  I d U  u  U  U  u  U  I ë U  v  l 6 u  l d o  l é u
l à r r  u  ù  0  U  u  l ; r u  u  i j r /  \ ,  U  l d u  J  l ô U  U  U  l E ù  U  U  l 6 u  J  l 6 i J  l 6 u  u

u  0  v  l ô t '  u  L r  U  l i J U  0  i o ù  l d U  u  0  I E U  f é U  ù  u  l b r /  0  l 6 u  l d ù  l i J U  l u u  l é u
u  u  u  u  l ' t l r  u  ( i  u l d o  ù I r t u l t J u l d u l d u  u l u u  r J  u l S u  u  u l d u  u  L

1 6 0  l t ] U  l 8 u  r J  l o u  u  ù  ( J  l d U  I a U  0  u  l t i u  l 6 u  U  r ,  l é u  l 8 u  u  r ,  ù  t r  l d u
u  i J u  v  u  u ' J  I 8 0  I t { ( ,  u  l i J U  u  u  I t t u  r 6 u  t . r u  I ë u  r , }  l u v  u  u  1 6 r /  I 6 u  u  l d u
r ,  u  l t i u  u  l d u  À ô u  u  u  ( ,  u  r d u  u  l ô u  r . ,  l é u  l Ë u  l t r u  l 6 u  l é u  u  ! ë u  l È ' u  u  l È , u

l é 0  l i t o  u  u  l { u l 5 u  u  u  u l l i u  u l É u  u l S u  u l d u l d u l d u  u l 6 u  u  u  u  r J
l a O  0  u l d 0  l d u  u  ù  u  u  u l d O  u  u l b u l o u  u  u l g u  u  u l a u l t r u  r . , l o .

Tableau 4-7 Matr ice dynamique symétr isée en f .  La matr ice est

expr imée sous forme exponent i l le complexe.
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Tab leau 4-8  Express ions  des  é léments  de  la  mat r ice  b loc  d iagona l isée
en f  .n fonct ion des élânents de la matr ice symétr isée.
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Hffi
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Tab leau  4 -10  Mat r i ce  b loc -d iagona l i sée  en  P

EE
E

l-rT:1
Elt
a

nl
L. I I.
G

.-_T_-1
|  |  t -  |

ffi
G

FTIm
ry

FT.I
[l
G

H
|  |  l -  |
r1

1-T1
ffi
III

t'r

FTI
H
G

ffi
GG

ffi
pour 1es di f férentes représentat ions

Les  dép lacements  sur  le  p lan  xy  sont

vec teurs ,  dans  la  d i rec t ion  Z  par  des

F ' igu re  4 .11 . Mouvements des ions

i r réduc t ib les  en  l .
représentés par des

cerc l  es .
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CHAPITRE 5

RÉSULTATS EXPÉR I  MENTAUX

I ntrc iduct i  on

Dans ce  chap i t re  nous  donnerons  un  bre f  rappe l  sur  l ' ê labora t ion

du monocr is ta l  de  Ag Ga Te,  a ins i  que 1es  mesures  de  ré f lec t i v i té  in f ra -

rouge. Nous donnons f inalement les résul tats expér imentaux obtenus par

d i f fus ion  iné las t ique de  neut rons  thermiques .
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5.1  E labora t ion  du  monocr is ta l  de  AgGaTe,

La  d . i f f i cu l té  de  p rêpara t ion  de  c r i s taux  du  type  cha lcopyr i te  ( l - I I I -V I )

es t  p r inc ipa lement  due à  la  d i f fé rence des  coef f i c ' ien ts  de  d i la ta t ion

thermique  (D  E  T)  en t re  les  deux  d i rec t ions  c r i s ta l log raph ' iques  a  e t  c

Cet te  d . i f f i cu l té  de  fabr ica t ion  de  c r is taux  de  bonnes quaf  i tés  op t iques

e t  de  d imens ' ions  ' impor tan tes  es t  l a  ra ison  de  I ' u t i l  i sa t ion  assez  ra re

de  ces  c r i s taux  aux  app l i ca t ions  d 'op t ique  non  l i néa i re  4 I  -  44

Le monocr i  stal  è te l  
' lurogal  

ab le d 'argent ut i  I  i  sé dans I  es mesures neutro-

n iques  e t  in f ra - rouge a  é té  p réparé  au  Labora to i re  A  de  Phys ique de

I 'Un ive rs i té  de  Sa lon ique  par  G.  Kane l l i s  (+S1 , ( f i gu re  5 -1 ) .

Le  carac tère  monocr is ta l l in  du  c r is ta l  ob tenu a  é té  cont rô lé  aux

rayons  X  a ins i  que  par  d i f fus ion  é las t ique  de  neu t rons  (F igures  5 -3 '4 ) .

F igure  5-1  Le  monocr is ta l  de

AgGaTe, sur lequel  les mesures

IR e t  neut ron iques  on t  ê té

effectuées.

l u t

Pour sa fabr icat ion une méthode

d' i f férence près que 1a descente

façon cont inue mais Par étaPes

ra ture  même t rès  len te  ( - .  2

l ins et  de nombreuses factures.

de  Br idgman a  ê té  mise  au  Po in t  à  1a

en température ne se fai t  Plus de

(Figure 5-Z).  Une descente en tempé-
' /n 

)  provoque des domaines polycr istal-

Une transi t ion de phase a étê détectée à

di f férent ie l le (ATD) à la température de

a été mesurée par la même méthode, el le

(qo,+t)  et  de 7L4"c (qe).

l ' a ide  d 'une  ana lyse  thermique

300"C; la tempêrature de fusion

est de 682"C au I ieu de 720"C



Figure  5-2 Procêdure de

re f ro id i ssemen t .

I
(1
o
x

5

127.5

F igure  5 -3

128 128.5

D i f fus ion  é las t ique  de

(F igure  3 -5 )

129

neutrons au

12s.5 rp(03)

polnt  f  1+001.

I
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F igure  5-4  D i f fus ion  é las t ' ique  de
(F igure  3 -5 )

5 .2  Résu l ta ts  In f ra  Rouge

neutrons au po int  f  (oo4) .

Des mesures  de  ré f lec t i v i tê  in f ra  rouge on t  é té  fa i tes  par  G.  Kane l t . i s [+g) .

Le  pouvo i r  ré f lec teur  d 'une sur face  para l lè le  à  I 'axe  C,  coupée sur  un

êchant i l lon  nrass i f ,  a  ê tê  mesuré  dans  1a  rég ' ion  de  10cm-1 à  400. t -1  à

la température de 20oC avec un interféromètre de Michelson qui  porte

une ce l lu le  Go lay  comme détec teur .

Les mesures ont êté ef fectuées pour 1es deux polar isat ions
? ' - >

et t  J c du champ électr ique. Les spectres sont représentés

f igure  5-4 .  Le  pouvo i r  ré f lec teur  es t  ana lysé  par  la  méthode

de Kramers-Krôn ig .

È / /c
sur  la

d '  i  nvers ion



D'au t re  par t  l es  va leurs  des  paramèt res  du  modè le  des  osc i l l a teurs

indépendants  amor t i s  on t  é té  dé term' inés .  La  f igure  5-5  donne les

var ia t ions  des  ind ices  op t iques  n ,  { r t re t  É  ge t  le  tab leau  5 -1

donne  I ' ana lyse  du  pouvo i r  ré f lec teur  du  AgGaTer .

AgGcTq F-lle

-62 -

t o o + + = , *

de réf lexion du AgGaTeZ avec E / /  Z et  E Lc

cont inue présente  la  ré f lex ion  ca lcu lée

de  la  théor ie  c lass ique  de  d ispers ion .

;l

c
o' i
{,
{,(r

*
g

. 9
x
o

p

,raI
ecf

:..f

--^,"*t"V)

lo0

F' igure5-4 Courbes

La  1  igne

à  Par t i r

A9 aaTea

----- 6r
-€z

---JV- '- ' "

lOo*rÈnin

Fi gure 5-5 Var i  at i  ons des i  ndi  ces opt iques n, 'k,  t l

l.+ AsGore, 
-ert
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r?

Krairiers-Krônig Lorcnt:
tt-rtO tDlO O)Oi 4;

mldes (cnf 1) (cm- t) (cm- t) (cr.r-t; pi ro r@

r re8,3 zi.z tgs,q -o o ùs,o
2 129,8  136,9  131.6  g . l0  !  610,0  14 ,5  I  t ,0
3 51,5 52,6 5t,g 1,75 4C,0
3 3

| (,'t,o, - u,i'o,) : 9,9 x 103 (4 fle*) L p, : 6.8 x 103
j =  t  j =  L '

3

ff (c;'t",ia4o,) - 1,39 Doic€ -- 1,30
j = 1

Q)rO u)Lo @Ct 0 i
modes (cm- t )  (cm- t )  (cm=1;  (cm= r ;  p i  ro tô

I n4,0 220J 205,1 3,J3 3932.0

r_ 2 199,9 2A2,8 199,4 3,?g 3 g?1,9 i5,00 11,86t S' 3 134.4 137.2 134,9 12.2() 860,3
4 t14,6 i76,9 115,0 6 6C 4.11.0

1 L

| (a\o, - a4o): 9,4 x 1ù3
j = r

4

fl ko/"/u4o,) : l,3o

Tab leau 5-1  Ana lyse  du  pouvo i r  ré f lec teur  du  AgGaTeZ (d '  après

G.  Kane l l i s  (+g)  ) .

5 .3  Résu l ta ts  ob tenus  par  d i f fus ion  iné las t ique de  neut rons

Les mesures des courbes de dispersion des phonons à température ambiante
par  d i f fus ion  iné las t ique de  neut rons  thermiques  on t  é té  fa i tes  sur  le

spectromètre à 3 axes H4 monté sur le réacteur EL3 au CEA de Saclay.

A part i r  d 'une ana' lyse des propr iêtés de symétr ie des modes de vibrat ion
(annexe 1)  on  a  cho is i  pour  1 'observa t ion  de  cer ta ins  modes 1e  p lan  (010)

coûme p lan  de  d i f fus ion .  Cet te  o r ien ta t ion  a  penn is  l ' é tude des  d i rec t ions

[ tOO]  e t  f0011 (F igure  5-6)  tan t  en  phonons acous t iques  qu 'en  phonons

opt iques .  Les  cond i t ions  de  mesures  sont  i l l us t rées  au  tab leau 5-2 .  Nous

donnons ensui te certains groupes de neutrons mesurés dans AgGaTe, et  nous

i l l us t rons  ensu i -e  dans  1a  f igu re  5 - rù  la  to ta l i té  des  rêsu l ta ts  obuenus .

(4 nle-) L pi = 8,8 x 103
J = J

tofen : 1,26
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Spectromètre H4

Axe I

Axe 2

A  Axe3

Tab leau 5-2  Représenta t ion  schémat ique

descr ip t ion  des  cond i t ions

de spectromètre à 3 axes et

expér imentales de mesures pho-

Carac tér i  s t i  ques

réacteur EL 3

co l l ima t ion  en  p i le  H  :  0 .0140  -  V  :  0 .020

Monochromateur  Ge(111)  d  =  3 .?664

mosaîc i té  :  0 .005 rad

co l l ima t ion  :  H  :  0 .0140  v  :  0 .03

échan t ' i I l on  :  mosa ic i té  inconnue

co l l imat ion  :  hor izon ta le  dé terminêe par
les  cond i t ions  expér imen-
ta les  (d is tance  e t  ta i l l e
du  c r i s ta l  ) .

g raoh i  te pyrol  i  t i  que t  oôz I  a

mosa îc i té  :  0 .0125  rad

co l l ' ima t ion  :  H  :  0 .02
V :  0 .5

détec teur  BF,

l r(THzl

de neutrons dansFigure  5-7  GrouPes la  d i rec t ion  I tOO]

p(THz l
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TA [oorJ
Q =05

10 15
Dlr.H2l

rr(THzl

TA [oot)
Q=0.6

o,5 rF1p 2p
q

Figure 5-8 Groupes de neutrons dansla  d i rec t ion  [001]
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q=O.4

1 2 3 4 s  6 7u(THL' l

Q=0.6

|  2  3  4  s  6  7 V ( t H ù

Figure 5-9 Groupes de neutrons opt iques de polar isat ion mixte
dans la  d i rec t ion I1OOJ
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t50
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_50

lrool e .s loorl.3.2.2

F' igure 5-10 Courbes de

Les t ra i ts

le  vec teur

d ispers ion  de

cont inus  sont

d 'onde  {  es t

phonons dans AgGaTer.

des gu i des pour 1 ' oe'i 1 ,
l e  vec teur  d 'onde  rédu i t .
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CHAPITRE 6

MoDÈLE THÉoRIoUE ET INTERPRÉTATIoN DE RÉSULTATS OBTENUS

I  n t roduc t i  on

Dans ce  chap i t re  nous  abordons  1e  prob lème de cons t ruc t ion  d 'un

modè le  qu i  permet  le  ca lcu l  théor ique des  courbes  de  d ispers ions  des  phonons

dans la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te  en  nous  p1açant  dans  I 'approx imat ion  d 'un

modè le  de  fo rces  de  va lence e t  dans  le  cas  de  la  s t ruc tu re  par fa i te  (non

d is to rdue) .

Dans une deux ième par t ie  nous  dé terminerons  les  va leurs  des  cons tan tes

d ' in te rac t ions  a ins i  que de  charges  par  1a  méthode de  moindre  car rés .

Dans la t ro is ième part ie nous essayerons de donner une interprétat ion

phys ' ique aux  résu l  ta ts  ob tenus .
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6-1  Modè le  dynamique à  fo rces  de  va lence

Af in  de  reprodu i re  les  courbes  de  d ispers ions  de  Ag Ga Te,  nous  avons  mis
au po in t  un  modè le  à  ions  r ig ides  où  nous  avons  expr imé 1 'énerg ' ie  po ten-
t ie l le  du  c r is ta l  en  fonc t ion  d 'un  cer ta in  nombre  de  paramèt res .  Ces  para-
mèt res  do ivent  ê t re  a jus tées  aux  données expér imenta les  a f in  qu ' i1s  repro-
du isen t  d 'une  par t  1es  f réquences  mesurées  e t  d 'au t re  par t  qu ' i1s  p réd isen t
d 'au t res  propr ié tés  du  c r i  s ta l  .
L 'accord  en t re  les  va leurx  expér imenta les  e t  les  va leurs  ca lcu lées  dépend
en premier  l ieu  du  modè le  cho is i  e t  beaucoup moins  du  nombre  des  paramèt res .
Pour  ce t te  ra ison  le  cho ix  du  modè le  es t  t rès  impor tan t .
De tels paramètres pourraient être les terme 

(h I t  C' l  's Y p(p fr ' f  {ret (1.10) )  du
développement de Taylor appelés paramètres Born-von Karman et  qui  peuvent
décr i re  les  in te rac t ions  en t re  un  coup le  d 'a tomes.
Dans no t re  cas  nous  n 'avons  pas  u t i l i sé  un  modè le  de  fo rces  généra l i sées
(Born-von Karman) mais un modèle qui  fa i t  entrer en jeu des forces à
deux e t  t ro is  corps  (modè1e des  fo rces  de  va lence)  qu i  es t  u t i l i sé  p r inc i -
pa lement  pour  son économie  de  paramèt res ,  au  l ieu  de  48  ( re1  2 .31)  e t  à
cause de  leur  p lus  s imp le  in te rpré ta t ion  phys ique.  Le  modè le  des  fo rces  de
va lence  (V  F  F)  es t  p r inc ipa lement  u t i l i sé  pour  l ' ê tude  des  v ib ra t ions  des
molécu les  dans  des  c r is taux  cova len ts  ou  par t ie l lement  cova len ts  (50)  e t
sa  p remiè re  app l i ca t ion  é ta i t  l ' é tude  des  v ib ra t ions  du  d iamant  (51)  .Depu is
on t rouve p lus ieurs  vers ions  e t  app l i ca t ions  du  V F  F  (52-55)
Nous supposons dans  la  su i te  que le  po ten t ie l  d ' in te rac t ion  ne  dépend que
des forces à deux corps (centrales) entre paires d 'atomes et  des forces à
t ro ' i s  corps  (angu la i res) .

A) Forces centrales

Nous supposons que 1e potent ie l  d ' interact ion entre deux atomes ne
dépend que de  la  d is tance en t re  ces  deux  a tomes c ,es t -à -d i re  :

i n t
,/ i

t/
d i r
t
d

Les

FI,
est  <

f( ,Hl )
es parce

6 .1

e

ç f: lf/ "' ul
teract ions sont central
l +'l= -Vf(.. .,"6) .
r igée  su ivan t  la  d ro i te

iil'
)t
ome

7,
Se aqu i  jo in t

6.2
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6 .3

S i  on  déve loppe  1 'énerg ie  po ten t ie l l e  en  sér ie  de  Tay lo r ,  on  ob t ien t  :

f =/)'2r, Z[ii, I . É>nl/ i:lqli il
, '  /  / ' i  l /  / :  / /  / ' )+ /\ ( lf f, lu.-l! f t,, tL L t'/ L.)//pt! //'"ll I /r, li É'l

où tes  coe f f i c ie  
[ /  l ' l  / /  / ' )  son tnts tu(i 2,1 

et f* li 2I 
surL

donnéspar,  
. / l / ,1  _ r  /  , ,1
f^(/ i'/ 

= + f//'(è/|",o 6.4

frrlf /l' ry (rn,b)-! /*,',)* * fw',,, 6 5
Une compara ison des re l  ̂ T) " r^ j  6 .3 ,  6 .4  et  6 . ,5  avec l .9  e t  1 .10 nous donne : (SO)

6.6

{!,frt=1f,// rl (r=ri t=t/ 6t
6 /( r.'1 sr -':7V'/"Ynp(i "Ê'l=) fn, l; i'/, (/t/,'17/') 6.8

Forces non central  es

Etant donné que b' ien souvent les forces centrales ne suff isent pas pour

décr i re  les  in te ra .c t ions  a tomiques  on  met  en  jeu  de  fo rces  à  t ro is  corps .

En génêral  ces forces proviennent de la résistance à la déformat jon de

cer ta ins  ang les  fo rmés à  par t i r  de  3  po in ts  (57) .

Le  po ten t ' ie l  du  c r is ta l ,  peut  s 'c r i re  dans  une première  approx imat ion

sous la forme :

f (zo , î,1= Po/i,,, ti )+ é\rff /i;,i) + 6.e

B)

r I 2 fZr/i,7i,it)
C'est le t r .o is ième terme de ce développement qui  reprêsente les inter-

ac t ions  angu la i res .

Dans no t re  approx imat ion ,
q,

tr/? )= - o('*'tê*
u ,  A l  4

1 'énerg ie  to ta le  par  ma i l le  sera  donnée par  :

/ 3f ,à )r_* + s f /à)r_- 6.ro
l a  d is tance en t re  deux  a tomes premiers  vo ' i s ins ,  ÇZ-W

ent re  les  a tomes des  groupes I ,  I I I  e t

pour  1a  s t ruc tu re  cha lcopyr i te .

a./1Qo- -T

fu_W 1es potentiel  s centraux

et o(, ' '1a constante de Madelung

où
et

V I
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Dans ce t te  approx imat ion  e t  pour  les  cons tan tes  l iées  aux  dér ivées  premières ,

nous  avons  nég1 igé  1a  con t r ibu t ion  d ' i n te rac t ions  I - I ,  I I I - I I I ,  e t  V I -V I '

c 'es t -à -d i re  seconds  vo is ins  e t  p1us .

A  1 'équ j l i b re

so i t  :

Nous  supposons que

c 'es t -à -d i re  que  :

où Vtt  le volume de
Cfi.

l- .,-> t
t  (4 / :  o

z /  / , - ) t r '  1 ï . )= - /æ
fr-m'a /'fz-ù vo/ - 7 ô.{

. / /  - r 7 -  
/

rc-W - ' 'o)y' et fU-n=2o3tr
,  t  z  6 /  Pz

Sf*S"a=-Ëho^ 6.13
l a  ma i l l e  é lémenta i re  de  la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te .

6 .11

6.r2

6-2  Poten t ie l  d ' in te rac t ion  à  cour te  por tée .

Le  nombre  d 'a tomes par  ma i l le  é lémenta i re  é tan t  impor tan t  nous  avons  cons idéré

de  fo rces  d ' i n te rac t ions  :  ( f i gu res  6 -1  '  2 ) .
A A

aF.r,rrlrrrÈ-O
I

1) centrales entre deux atomes premiers et

seconds vo is ins

2)  angu la i res  en t re  des  a tomes premiers  vo is ins .

F ig .  6 -1  Ressor ts  "d ' i n te rac t ions

cen t ra les  e t  angu la i res .

Nous supposons que 1es forces centrales et  angulaires sont de la même

nature  que les  fo rces  qu i  p rov iennent  d 'un  ressor t  l inéa i re  e t  i so t rope

( f igu re  6 -1 )

Les constantes de ces ressorts représentent les constantes d ' interact ion

atomiques et  const i tuent 
' les paramètres de la matr ice dynamique.

F igure  6-2  Schemat isa t ion  des

cons idérées  dans  la

cha I coPYri te

i  nteract i  ons

structure

â , '  '
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Le  po ten t ie l  d ' in te rac t ion  aura  donc  la  f igure  su ivante  :

fe) = #2t@,r)e+i>t&,efn é2r@,,,)'
- 
ÉZf //,//,)2t i >a//,s/t. 42, [et/ 

n

n É2n 4 fue, i)i l>kr* fæ,,,,/tr i> p, *tgz )'
t /)4-rf(47)t + $Zt r* (ûn t/u

Figure  6-3  Var ia t ion  de  d is tances  in te ra tomiques  e t  d 'ang les  fo rmês par

3 atomes.

Les  s ix  p remiers  te rmes représenten t  les  in te rac t ions  cent ra les  p remiers

e t  seconds vo is ins  e t  les  s ix  dern ie rs  représenten t  les  in te rac t ions  angu-

la i res  p remie rs  vo is ins .  Les  A7o ,  AZt t  e tc .  rep résen ten t  les  va r ia t ions
des  d is tances  in te ra tomiques  ( f  igL f re  O- f "1  e t  A) ; t l  la  var ia t ion  d 'un

n v
ang le  dé f in i  pa r  1es  a tomes  i ,  j  e t  1 ,  f i gu re  6 -3 . -

6 .  14

Af in  de  ca lcu le r  les  é léments  de  la  mat r ice  dynamique,  i l  fau t  ca lcu le r  les

dér ivés secondes de la fonct ion PfZl  par rapport  aux dêplacements atomiques
q  ( re l .  1 .8 )  c 'es t -à -d i re  qu ' i1  fau t  t rouver  une  re la t ion  en t re  les  va r ia -

bles & et  les dêplacements Z,nn/

Cons idérons  pour  ce la  t ro i s  a tomes  I i l  I ,  e t  I . ,  oU Û ( i ) ;  û  ( i )  e t  ù  ( t )

représenten t  les  dêp lacements  a tomiques  par  rappor t  à  leur  pos i t ion  d 'équ i -

I i b re ,  i j . ,  1 'ang1e  fo rmé par  1es  l i a i sons  I i  -  I ,  e t  I j  -  I t .

A  la  pos i t i on  d 'êqu i l i b re  on  aura  :

r/t7) = z///=lirgil = ro 6.15
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Ary = | àr ù7 -ùi - lal
È . +

dzo/t/ = ilqh)- Ua!)

En ce  qu i  concernè 1 'ang1.Ol j l  nous  pouvons tou iours  écr i re  que

cos?ys: i r/ù .ir///
6o2

3 9;,r = - 4 . ( î;QiIZlrl+ iri]' i ;Uel- 
,i' 9h 0i1/ I 

----- 
o 

- 
/

i;Ua)

Etant donné que

on  en  dédu i t  :

d 'où

Dans

u i j t

d 'un

donc

6 .  16

6 . t7

6 .  18

6 .19

de  l ' ang le

au centre

' t  
Jv ë"2

+ cosot// (;U,t *U;;iUa*n )
Jtag rl \ cot /

le  cas  de  la  s t ruc tu re  non d is to rdue le  p rob lème d 'éva lua t ion

se s imp l i f ie  ê tan t  donnê qu ' i1  sera  fo rmé par  t ro is  a tomes,  1

tétrahèdre parfai t  et  les deux autres aux sorunets ( f igure 6-4)

on aura :

9 r j ,  :  109 ,  47 Io

Figure 6-4 Tétrahèdre formé d'un

atome à son centre et

ses  4  p remiers  vo is ins .

A  par t i r  de  re la t ions  6 .15-20  on  peu t  ca lcu le r  les  dêr i vées  par t ie l l es :

6 .20

6.2r

6.22

6.23

6 .24

poten t ie l  d ' in te r -

,t!e u:l =.y'mT,___
Eff:irt.il ,
W='r
W = /î at//+ati;)

d,/d7l ën2
EU^ ,
3) =_g 3at/t/)/e//t/
D tto t"l f ,t

Ces relat ions nous permettront le calcul  de dér ivées

ac t ion  (6 .14)  qu i  con t ien t  de  te rmes de  ce  type

(03')o-

A) f"/,t= î21k,/,lt 6.25



où 
/ 

=Jrl,/,/,Ç, /

5c i l :  ' /  i t  
' q

B) ?:rj _-r! /o+2ià0/t/*

où Lr=L,4,lo,lrorLu

Les paramètres ÊrU [ ,1r" ,  s 'expr iment  en fonct ion des constantes

g et  K"  peuvent  ê t re  ca lcu lês et  on obt ient  :

Ô rl''- 
' 'ti ';-/'//')

rop ( / /'/ = 2 
'^ (i 't/'u(J 7'/

q)

où res  ind ices  i  e t  i  son t  remplacés  par  ( ; ) . ,  ( ) )  respec t ivement .

A  par t i r  de  la  re la t ion  6 .26  on  t i re  pour  les  a tomes premiers  vo is ins  :

6 -3  Ca lcu l  d 'un  ê lément (f ') de la  mat r ice  dynamique.

Nous vous  proposons de  ca lcu le r  la  mat r ice  d ' in te rac t ion  en t re  les  a tomes I  e t

et  en déduire ensui te l 'é lément correspondant de la matr ice dynamique

Les pos i t ions  re ta t i ves  d 'a tomes ( l i )  o . r  rappor t  à  l ' a tome ( ' Î t )  dont  donnêes

à  1a  f igu re  6 .5 .
parmi tous les êlânents de la matr ice dynamique symétr isée nous avons coûûne

êl  éments i  ndépendants ,  I  es êl  éments gl2 ,gr3,  og14 ,J34,S56 
" t5.57. 

D'après

la  f i gu re  6 -5 ,  au  vo is inage  de  t ' u to r .  o lo  i l  y  a  4  a tomes  ( t r  | z  
t l )
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6 .?6

de forces

6 .27

6rz1 1/ / ' t -  /  hr 'r"/  t l  / ' i  ,^ / /  / ' i t  /-  ' /  /1, - / /  (  t)  I  ^^
?;; (; i'l=-f #>(arr t'l/3q(i l'/ I Prli i,/, 'u(f' É"1 I 

6 28
/ . | "  )

où l  ' ' ind ice I  de la  sornmat ion sur  6 .26 a étê remplacé par  (n , , /  . ,  I 'anno-

ta t ion s ign i f ie  la  sommat ion par  rappo. ,  , f l : : /

uuy")";,:':"' 
;^"';*' l;')"i,,- /( (') / tl /'r // r"ij

Yop ( t v/= î "1,(',(f 
i' /'3',li i l Paltr i'l'Qp t" 1 1 u "

!

A l ,a ide  de  ces  re la t ions  nous  sommes en mesure  de  ca lcu le r ,  dans  ce t te  appro-

x imat ion ,  les  é lêments  des  mat r ices  d ' in te rac t ions  in te ra tomiques .  En ra ison

desca lcu ls  longs  nous  ana lyserons  le  ca lcu l  d 'un  é lément  de  la  mat r ice  dyna-

mique et  nous donnerons les expressions ana' lyt iques de tous les éléments dans

I  'Annexe  2 .
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\ / 1 (,/

\
I
I
I

I
c 'es t -à -d i re  qu 'e l le  possède  3  é léments  indêpendants .  Les  mat r i ces  d ' i n te r -
acr ions O(0?0 100')  5/000 090) er  0f000 010) peuvenr être

; \  ,  3 / ' I i  L  3/  l \  r  r  t
catcutées à par t . i r  de ta matr i . .  

t (o?o 
110)  . . r .  4 .10)

Pour R = h3g,  h4 et  hrn respect ivement.  la matr ice d ' interact t r .S[o1o t lo)

ne vér i f i e  la  re la t ion  4 .7  que  pour  R  =  h l ,  e l l e  a  donc  9  é lêments  indépen-
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6.30

\

fo. rr
,

I

D'après  1e  paragraphe

la  re la t ion  4 .7  pour
4-4  1 'é l  êment  513 o .

R = h4 et  h* donc

la  mat r i ce  dynamique  vér i f i e

e l le  aura  la  fo rme généra1e  :

Figure 6-5 Premiers et  seconds
vo is ins  de  I ' a tome
de Ag

t/ 
g/:" aJ' o

a
.t lg
ilzz C

o g::

dan ts .
l 2

L'é ' lement $" pour q = 0 sera donné

A par t i r re la t ions  1 .10  e t  6 .14  on  t i re  ( f i g .  6 -5 )

d/3= / 5,- rp7, Zt WJ
çôt3o t 2 2

Nous ca lcu le rons  donc ,  à  par t i r  de  no t re  modè le  les  é léments  de  la  mat r ice

t  f?o 
olo/ oor.  dêduire f inalement l 'é lément P ( ' i )

o!(';" ( ) =

par :

/ô'=,f"
|  ' , r ' ) l

\4:;;ff-
\o

ç/3_6lz'zl ,!,

lfrf;
D

r S

ol
/

de

74,

3
6 .32



A l ' a ide  des  re la t ions  6 -15 ,20  on  t i re  pour  le  te rme qu i  co r respond  à

I  ' i  n te rac t ion  cent ra l  e

Q 
tt) 

1 
oo o ,:o) = .d/p- pour 4= n/ et ,e, z,/ 6.33

t4p  (  /  3 / -  
- / t '

f,i" ('i" ,1?= o 6 34

Le te rme cor respondant  à  l ' i n te rac t ion  angu la i re  donne

tbrq looo tto) L,Y4p ( l  s /  
: - "  pour  4" , /  e tp-2, / /  6 .35

ô (2) /ooo
Y;; (";" ":) = 

+ 
Pour 4F=z 6 36

ûrt)/7oô ,1o) - -4 pour 4'r,/ er F'Z 6s7'4Fl /  s/ s

f;;'(r" '?)
D'où on  t i re  Pour  ô  =  0  :

s(':) = fu('î* sl-r. ;) 63e
L,érémenr 

"(t;) .sera 
oJnnu-ou. \ 

o o 2h I

d,oei: ffi,Zfnrt/ /,1*l-,,rlrffl ,l/,ll ,-
0n ob t ien t  f ina lement '  :
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6-4 Interact ' ions longue Portée

Nous  avons  vu  au  p remie r  chap i t re  I ' ex is tence  d ' in te rac t ions  d 'o r ig ine

é lec t ros ta t ique,  (cou lombiennes)  à  longue por têe .  Le  po ten t ie l  d ' in te r -

ac t ion  s 'êc r i t  sous  la  fo rme :

6"- l  cc) e 9- 
G.4G

tL c/  :  ZnZl ' -VTt
' v  ( - \ * ,  

k ' /

où Zk ,  Zk ,  son t  les  charges  des  a tomes &.  e t  & '  respec t ivement .
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I a forme

6.47

5  . 48

d  'Ewa l  d

termes :

La cont r ibu t ion  cou lombienne dans  la  mat r jce  dynamique es t  de

'n4'eu?l
coeff ic17\s,, 

!4f /*,-toù les coeff ic ients. .  CdB / i /  sont donnés par

corryl
Le ca lcu l  de  ces  coef f i c ien ts  se  fa i t  à  l ' a ide  de  la  méthode

(58,59)  qu i  t rans forme la  somme in i t ia le  à  une somme de deux

A) + cD qui  représente une somme dans le réseau direct

B) f  
CR qui  représente une sorune dans le réseau réciproque

L 'avantage de  ce t te  mêthode c 'es t  que ' les  deux  dern ie rs  te rmes convergent

p lus  v i te  que  la  sonme 6 .47 .



6.5  Résu l  ta ts  ob tenus

L 'a ius tement  des  paramèt res  du  modè le  a  é té  ob tenu à  l 'a ' ide  d 'un  programme
de mo indres  ca r rés .  L 'expér ience  de  ca lcu l  nous  a  mont rê  que  1a  min ' im isa t ion
favor ise  t rop  les  hautes  f réquenr " t ( "n l -1 .  pour  y  reméd ier  nous  avons  a t t r i -
bué une pondéra t ion  propor t ionne l le  à  I 'e r reur  re la t i ve  e t  ' i nversement  p ro-
por t ionne l le  à  la  va leur  de  1a  f réquence  expér imenta le  :

w.n aa., 
,,yezf

Nous avons  essayé d ' imposer  des  éga1 j tés  a rb i t ra i res  parmi  un  cer ta ' in  nombre
des paramèt res  (par  exemple  fo rces  angu la i res)  a f in  d 'ob ten ' i r  un  nombre  min i -
ma l  des  paramèt res  indépendants .  F ina lement  nous  avons  é té  ob f  igé  d 'en lever
ces  égaf i tés  en  ra ison de  d i f focu l tés  de  convergence.  Le  nombre  to ta l  des  pa-
ramètnes  es t  de  14 ,  dont  5  pour  les  fo rces  cent ra les  p remiers  e t  seconds
vo is ins ,5  pour  1es  fo rces  angu la i res ,2  pour  1es  charges  e f fec t i ves  e t  un
pour  la  dêr ivée  première  (a0 'au t re  é tan t  ca lcu lée  à  par t i r  de  la  re la t ion
d 'équ i l i b re  6 .13)

Nous avons  ensu ' i te  e f fec tuê  un  deux ième ca lcu l  dans  leque l  nous  avons  cons idêré
le composé Ag Ga Te, comme non ionique.

Les  va leurs  des  paramèt res  a ius tês  sont  données au  tab lea f  6 .1  où  1 'on  repro-
du i t  les  va leurs  ob tenues par  G.  Kane l l i s  dans  son modè le  non ion ique au  cent re
de  la  zone  de  Br i l l ou in .

Dans le  tab leau 6 .2  nous  donnons une compara ison des  f réquences  op t iques  ca1-
cu lées  e t  mesurées  au  cent re  de  la  zone (10  -  T0) .

Les  courbes  de  d ispers ions  ca lcu lêes  à  I 'a ide  de  no t re  modè le  sont  comparées
â  1 'expér ience  sur  la  f i gu re  :6 -6  (a  e t  b ) .
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Paramètre,  
Présent
travai  I

Présent  t rava i l
(non  ion ique) G.  Kane l l i s

"n ("As ,r:il
ft ( 6a- /ei. Ip {as-fu| i
6 (6a- G*) 

|
7 (aq -eo) l

/ rf -r't I
,L rr" ry a:l
kg (Te- 6o-Te)l
t (tg re dàl
t -lng e-q)l
,h( 6^-Te-6")l
fJ (As-re) |
lr (A&) |
lz (6æ) I

I

5 .91

50 .39

2? .27

5 .29

L .62

5 .2

.L47

.047

.037

.157

.037

7 .2

.26

.5

13  .8

82.54

15  .6

.  114

12.17

t2 .35

.037

.067

.05

.089

.0t2

10 .5

0

0

20.96

4I .02

1 .  34

1. .34

2 .7  4

1 .34

.03

.03

.03

.03

.03

0

0

0

Tableau 6.1 Valeurs des paramètres (en K Jyn/cn).  Les charges

91,  92  sont  expr imées en  f rac t ion  de  1a  charge nomina le

de I  'é l  ec t ron .



Fréq .  Ca l  cu l  éesFréq.  mesurées  (49)

TO

198 ,3
I29,8

51  ,5

204,0

199 ,9

134  ,4
114  ,6

LO

213,43

120 ,9

52,65

2I3,78

195 ,3

120 ,3

LTg,27

LO

2r7 ,?

136 ,9

52,6

220,7

202,9

r37 ,2
116  ,9
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Modè le  i on ique

TO

207 .9

1  19 ,59

49 '3

208,  5

195 ,1

Lzo,l
113 ,39

Modè le  non ion ique

r4

f réq .  mes. notre t ravai l G.  Kane l l i s

198,3
t29.8
51.5

208.5

121  .8
72 .9

203 .1

r29.5
54.6

Pr 5

204.0

199 .9

134 .4

114 .6

2L7 .L

LgT.2

134 .5

129.3

206

191

t32

t20

3

1

3

Tableau 6-2 Fréquences opt iques, calculées et  mesuréesenf
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CONCLUS I  ON

Modèle  ion . ique

Une compara ison en t re ' les  f réquences  expér imenta les  e t  ca lcu lées
nous mont re  d 'abord  un  accord  sa t is fa isan t  au  cent re  de  la  zone de  Br i l lou in
tand is  que parmi  les  b ranches accous t iques  1a  LA (100)  p résente  une pente  p lus
impor tan te  que ce l le  mesurée par  les  neut rons .  0n  remarque auss i  un  dêsaccord
au  bord  de  la  zone  (en  Z)  de  ta  TA (001)  (35  au  l i eu  de  +s  au  1 ; .  cec i  es t
p robab lement  dû  à  la  cons idéra t ion  d 'a tomes non po la r isab les .  (Les  va leurs  des
po la r i sab i l i t és  d ' i ons  Ag+ e t  Te-  d 'ap rès  J .R .  Tessamn e t  a l  (5g )  son t  2 .4
e t  10 .2  respec t i vement ) .

En  généra l  l a  la i son  I -V I  es t  p lus  ion ique  que  la
cec i  exp l ique 1a  d i f fê rence en t re  les  cons tan tes  de  fo rces
(Ga -  Te) ,  d 'au tan t  p lus  que  la  d is tance  in te ra tomique  I -V I
I I I  -  V I  (37 )  (e t  mo ins  cova len te ) .

l i a i son  I I I  -  VL
(Ag -  Te  e t

es t  supér ieure  de

0n retrouve cette di f férence de constantes d ' interact ion entre les
l ia i sons  I -V I  e t  I I I  -  V I  dans  d 'au t res  ca lcu les  de  phonons  au  cen t re  de  la
zone (modè le  de  Keat ing  (59) )  (60 ,61)  a f in  d 'exp l iquer  des  mesures  Raman e t
In f ra - rouge  (62 ,66) .

La  d i f fé rence en  ques t ion  d iminue en  même temps que l ' i on ic i tê  de
ces  l ia isons  (39) ,  (e  Ga S.  Ag Ga Se.  Ag Ga Te2)u  (40 ,30 ,20) .

La valeur négat ive du paramètre peut être expl iquée soi t  comme un ant i - ressort
dû  à  I ' i ns tab i l i té  du  c r is ta l  Ag ,  Te  so i t  comme une insu f f i sance mathémat ique
du modè le  à  dêcr i re  des  in te rae t ions  qu i  ne  sont  pas  pr ises  en  cons idéra t ion  so i t
comme une combinaison de deux.

En ce  qu i  concerne les  in te rac t ions  seconds vo is ins ,  on  cons ta te  la
va leur  impor tan te  de  l ' i n te rac t ion  Ag -  Ag (22 .27)  qu i  peut  ê t re  exp l iquêe â
cause de  la  p rêsence des  é lec t rons  d ,  de  l 'a tome d 'a rgent .  L ' impor tance de  ce t te
cont r ib . r t ion  a  ê té  mont rée  par  Lev ine  (67 ,69) .
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L ' in te rac t ion  _ î  in f luence les  basses  f réquences  op t iques

e t  les  f réquences  accous t iques  au  bord  de  la  zone ;  l ' i n te rac t ion  fu
engendre les mêmes ef fets sur ces f rêquences.

en f
-  C.a V)

Les  in te rac t ions  angu la i res  in f luencent  1égèrement  les  pentes

acoust iques  e t  les  in te rac t ions  en t re  deux ièmes vo is ins  in f luencent  les

basses et  moyennes fréquences en f  et  la forme des branches accoust iques ;
plus précisément une augmentat ion de ces paramètres provoque une augmentat ion

des  courbures  des  branches acous t iques .

Les  pentes  acous t iques  sont  sur tou t  in f luencées d 'abord  par  1es  deux

in te rac t ions  Ag-  Te  g  )  e t  Ag -  Ga ( / )  e t  après  par  le  paramèt re  f r (AS-Te)"Jl
et  la  charge  de  I ' a tome d 'a rgen t .

Modè le  non ion ' ique

Dans I 'approx imat ion  non ion ique on  peut  cons ta te r  la  d i f fé rence en t re

les  in te rac t ions  I -V I  e t  I I I  -  V I  (4  e t ( ,  )  e t  f  impor tance de  l ' i n te rac t ion

I - I  (Ag -  Ag)  par  rappor t  aux  au t res  in te rac t ions  seconds vo is ins .  L ' in f luence

de paramètres aux courbes de dispersion acoust iques et  au centre de la zone de

Bri l louin reste à peu près 1a même, sauf pour 1e paramètre €ngui  a la même

in f luence mais  p lus  p rononcêe.  
g

0n peut  auss i  remarquer  que la  cons tan te  d ' in te rac t ion  I -V I  es t  pos i -

t i ve  chose qu i  do i t  ê t re  a t t r ibuée à  I 'absence de  charges  e f fec t i ves .

Une compara ison de  ces  va leurs  des  paramèt res  â  ce l les  ca lcu lêes

par  Kane l l i s  dans  un  modè le  cova len t  (q ,  =  g2  =  0  )  ( tab leau 6 .1)  nous  mont re

la  d i f fé rence en t re  les  l ia isons  Ag -  Te  e t  Ga -  Te  ;  dans  son r r rodè le  Kane l l i s

a  imposé une éga l i té  en t re  1es  paramèt res  P, r6  " t /  
.0n  remarque 1a  va leur  p lus

importante de la l ia ison Ag -  G6. L 'accord obtenu par son modèle au centre de la

zone  es t  i l l us t rê  au  tab leau  6 .2 .

Constan tes  é las t iques

A par t i r  de  courbes  de  d ispers ion  expér imenta les  ( f igure  5 .10)

peut ca' lculer les constantes élast iques Ci j  ,  ce qui  nous donne en 1011

on
d'nlçfi :

cgg
c+q:,
cqqn

L0.2

2 .56
2.35.
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La  d i f fé rence en t re  les  deux  C44 peut  s 'exp l iquer  par  1e  fa j t  que
le  ca lcu l  des  pentes  se  fa i t  lo in  du  cent re  de  zone de  Br i l lou in  é tan t  donné
qu 'on  ne  possède  pas  de  mesures  p1u ;  p r 'oches  à  f ,  d 'au tan t  p lus  que  1es
vec teurs  symét r isés  dans  les  deux  d i rec t ions  n 'on t  un  carac tère  n i  purement
t ransverse  n i  l ong i tud ina l .

Ces  ra isons  exp l iquent  la  d i f fé rence en t re  les  cons tan tes  C '  e t
Cgg  (69)  qu i  dans  le  cas  de  la  b lende  son t  éga les .L 'e r reur  de  mesure  de  cons-

tan tes  é las t iques  es t  es t jmée à  38  %

Constan tes  d ié lec t r iques  e t  f réquences  de  v ib ra t ions

Le rappor t  OL%+o nous  donne un  moyen d 'es t imat ion  de  l ' i on ic i té
du c r is ta l  Du tab leau 5-1  on  t i re  ù rhro= 1 .059 e t  1 .080 pour  1es  modes
|  /  e t  /S  respec t ivement  qu i  comparés  aux  va leurs  de  ZnTe (69)  1 ,18  e t

Cdre (69) L.20 nous montre que 1e composé Ag G6 Tez a un caractère un peu
p lus  cova len t  que ses  composés b ina i res  "parents"  ZnTe e t  CdTe.  qu i  eux  sont  dé jà
t rès  fo r tement  cova len ts .

Nous pouvons faire la même remarque en ce qui  concerne 1es rapports
des  cons tan tes  d iê lec t r iques ,  nous  avons  a ins i  â  comparer :

ZnTe

CdTe

Ag Ga Te,

lot/g1"o1

tlo/eC*l

shJ/sra )

1 .35

1 .42

I .26  ;  1 .30  (pour  les  deux  po la -

r i  sa t ions )  .

Une compara ison des  sp l i t t ing  L0-T0 pour  1es  t ro is  composês Ag Ga S,  ,
Ag Ga Se, et  Ag Ga Se, et  leurs composés "parents" correspondants est  donné à la
f igu re  6 -7  (39) .Ces  rêsu l ta ts  exp l iquen t  le  bon  succès  du  modè le  non  ion ique .
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Figure 6-7 Comparaison des spl i t t ing L0-T0 pour les t ro is composês

Ag Ga S. Ag Ga Se, et Ag Ga Te, et leurs composés "parents"
cor respondant  (39) .
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les  résu l ta tsLes

ob tenus  pa r  K .

va leurs  des  charges

Wakamura et  T.  Arai

ca lcu lées  sont  en  accord  avec
(70)  ( f i su re  6 -8 ) .

€;l

20.0

r0. 0

t5.

5.

0.1 0.6 0.8
X (:g'"/ Zeffê)

Figure  6-8  Re la t ion  empi r ique des  charges  e f fec t i ves  normal isées  par

charges  nomina les  e t  € (e)  -  1 .
Pour les composés ternaires (X) 1a charge ef fect ive norma-
I  i sée  représen te  ce l le  de  I ' an ion  (o  composan ts  b ina i res ) .

i'#//Ï*n",,,, *4, _fl/ rr{l\ll I llii, I l,'iww
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De la  f i gu re  (6 -7 )  on  peu t  vo i r  que  pour  C(o )  =  11 .5  ,  ?g  
(  Te)  =  .35

qu i  es t  en  accord  avec  la  va leur  ca lcu lée .

Nous  pouvons  cons ta te r  la  nêcess i tê  d 'env isager  un  modè le  de  la  coqu i l l e '

chose qu ' i  demandera i t  un  nombre  p lus  impor tan t  d 'expér iences  en  ra ison de  1 'aug-

mentat ion du nombre des paramètres.

Dans notre calcul  nous avons tenu compte indirectement du déplacement

amion ique,  é tan t  donné qu ' i1  n 'a  pas  é té  mesuré .  Ce dép lacement  es t  in fé r ieur  aux

déplacements correspondants des composés Ag Ga S, et  Ag Ga Ser.

Se lon  la  fo rmule  4 .4  1e  paramèt re  x  pour  Ag Ga Tet  es t  éga1 à  277

so i t  un  dép lacement  de  I ' an ion  de  11  % 1e  long  de  I ' axe  C.
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ANNEXE I

I  ntroduct i  on

Dans  ce t te  par t ie  on t  dê f in i t  l es  no ta t ions  u t i l i sées  au  4è  chap i t re

e t  nous  donnons des  dé ta i l s  des  ca lcu ls  qu i  concernent  1a  symét r ie  e t  1a  dyna-

mique  c r i s ta l l i ne  de  la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te .

A1.1  E léments  de  sYmét r ie

Les  é léments  de  symét r ie  de  la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te  a ins i  que leur

représen ta t ion  mat r i c ie l l e  son t  donnés  aux  tab leaux  A1 .1  e t  41 .3 .

Nous donnons ensui te les tableaux de caractères de représentat ' ions

i r rêduc t . ib les  aux  po in ts  e t  d i rec t ions  de  haute  symét r ie  de  la  s t ruc tu re

cha lcopyr i te  a ins i  que les  re la t ions  de  compat ib i l i té ,  p remièrement  en t re

les  d i rec t ions  de  haute  symét r ie  de  la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te ,  e t  deux iè -

mement  en t re  la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te  e t  ce l le  de  la  b lende.
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(a )

I n t

( b )

SLATE R

Rt

R2

Rg

R4

hzz

Rta

Rtz

Rzq

( c )

bIARREN

1

2 100

2  010

2 001

2 rro

4 oot

4 001

2 lr0

( d )

KOVALEY

h1

h?

hs

h4

hst

hsg

hgg

h+o

( e )

HURLEY

( f )

Mc WEENY

F

6 . X
"2
r^Y"2
1 z"2
iy

- 7

sr -
Lt

q z
+

xy

xyz

xyz
-*v7

xyz

yxz

yxz

v*2

yxz

e

ax
"2

,2,

Çz'
rcz"
rcr4

- 7

t " 4

çrcz'

Tabl eau A1 .  1 0pérat ' ions de symétr i  e

notat ' ion des di f férents

(a )  Ré f  28  ,  Ré f  A1 '

(e )  Réf  A4 e t  ( f )  Réf

du groupe

auteurs .

Cc)  Réf

A5

or ]2  tu ivant

A2 ,  (d )  Ré f

h+o

hrg

hgg

hy

h+

hg

hz

h1

,rto'

l a

A3

ht hz hl h+ hzt hgg hsg h+o

h1

h2

h3

h4

hgz

hga

htg

n4o

h t

hz

h3

h4

hgz

hra

^39

h+o

h2

h1

h4

h3

hgg

hqo

hgz

hrg

At.2

h
Ĵ

hq

ht

hz

hga

hgz

h+o

hgg

Tab l  e

h4

h3

h2

ht

h+o

hlg

hez

hgg

hgg

h+o

h t

h2

h3

h+

hgg

hlz

h+o

hgg

h3

hq

h1

h2

hgg

h+o

hgz

hgg

hz

h1

h4

hg

hlg

hgz

Tabl  eau de mu l t ip f  i ca t ion  du  g roupe
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h1  = h2

h3 h4

h37=

h :g

Les opérat ions de symétr ie h '  h3,  hgZ

d 'une  t rans la t ion  non  p r im i t i ve  V  =

i1 o o\
=fo-r o J\o o-r /

i1  
0 0 ' i

to l ol
\0  0  r l

f r o o 1
10-101
\o o r  /

Ê1 00 \
=l o r o I

\  0  0 -1  /

/o10\
t lnsr=fl  00I
\0  0 -1  /

/0  1  o \

Irool
\o o r/

/o-1 o\'-'t: : î//0 -1  0 \
=[r o of

\0  0 -1 /

et

(0 ,

hOO sont  mun ies

ô '  C  Iz 4'

Tableau A1.3  Représenta t ion mat r ic ie l le  d 'é lêments  de
swêtr ie  du group"  u12?D

Tableau A1.3 Table de caractères du groupe O.IOZ 
"t  

de certains

de ses  sous  groupes.  Nota t ions  de  Kava lev  (A3)

point  f h1 hz h l h4 hgz hgg hrg h+o

r1' l

r-' 2

r3
r4
f5

1
-1

I
-1

0

I
-1

1
-1

0

I

1

1

1
-2

1
-1

-1

1

0

1

1
-1

-1

0

I

1

I

1

2

11

1  -1

-1  -1

-1  1

00



--"-'=-9&-;

point  z hl h2 h3 h4 hgz hgg h+ohgg

ZI

z2
z3
z4

Z.
3

i

- i

- i

'l

0

- i

i

i

- l

1

-1

-1

-1

-1

- l  I

- i  i

' t  -1

-1

1

-1

I

0

- 1-1-1

di rect ion A

At
A2

A,

A4

h1 h+ hgz h+o d i  rect ion h1

1

-1

0

-1

I

Tab leau  AL .4

Table de caractères du

groupe Td (blende)

z
I

Z,

z
z'

I

t;

di recti on

Les tableaux de caractères dans les direct ions et ont êté

poi  nt aog 362 66a 65+

spécia' lement étudiés par Sandrok et Treusch A1.6 Le changement de

+ 1à + i  (Zg*  > ;  )  dans les  d i rec t ionsf  e tZést  dû au fac teur

I  =  expl r ( id 'û /  où f ,  la  t rans la t ion non pr imi t ive (0 ' * .9  ) .  0n

remarque que pour  q  = (P,  0 ,0)  0= 1 et  que pour  q  =h,40,  2TT 1,  t= t. , / ,

r
t-

1

r2
fp
fru
r^

I

1

2

3

3

1

1

-1

0

0

I

1

2

-1

-1

I

-1

0

1

-1
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A  l ' a ide  de  la  théor ie  de  g roupe  ( re1 .  2 .?4)  on  ca lcu le  la  décompos i t i on

de la  reprêsenta t ion  mécan ique su ivant  les  d i f fé ren tes  représenta t ions

i r réduc t ib les  aux  d i f fé ren ts  po in ts  de  la  zone  de  Br i l l ou ' in  ( tab leau  A1 .5 ) .

Çu--
Aul=

ÉltGt/ sG"loÇu/ zÇ'/
trfi+slanrnlt zn/
sz;4 r1'+q4'84//sÉ/
//â4 /s4/z/
//4''/ G44/

zLn
D

Af

li e'

G-
G4

aæ
G.È

Zr,/
- /

Z ril

Tab leau A1.5  Dêcompos i t ion  des  v ib ra t ions  aux  pr inc ipaux  po in ts

et  d i rect ions de la structure chalcopyr i te.

La connexion entre points et  d i rect ions de symétr ie di f fêrente de la zone

de  Br i l ' l ou in  se  fa i t  à  l ' a ide  de  la  re la t ion  2 .33 .  Les  résu l ta ts  f i gu ren t

au  tab leau  A1 .6

Zt - AgAt
A2
As
A1
As

Tab leau A1.6  Re la t ions  de  compat ib i l i tê  en t re  les  d i rec t ions  de

haute spêtr ie de la structure cha' lcopyr i te.

Au point  Z la symétr ie par renversement du temps introdui t  une dégénêrescence

supp lânenta i re  en t re  les  représenta t ions  i r réduc t ib les  7 l *24  e t  L re  7 r ,

è

<t

t t  *Zt  a Zt-Ag

2e ->; æ 4,-Aq
Zs -2; ë Zs-Aa
21 ê z; æ 7q*A?
2/ 4n Zri 1''- Z5 - A1t A2

't

'z

9

I

2t
>;
4
z;
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de ce t te  façon la  décompos i t ion  de  la  représenta t ion  mécan ique au  po in t  Z

sera i t :

t 2 \  ( 2 \  ( 2 )
Zv ib=321 t ' t  +  472" t  +  57s

D,après  les  re la t ions  de  compat ib i l i té ,  p lus ieurs  po in ts  de  haute  symét r ie

de la  s t ruc tu re  b lende f igure  dans  la  p remière  zone de  Br i l lou in  de  la

structure cha' lcopyr i te Âl  ,  g)

Les  re la t ions  de  compat ib i l i tê  en t re  les  deux  s t ruc tu res  sont  données au

tab l  eau  A1 .7  ( f i gu re  A1 .1 )  .

rl Dlrz i j  Dlâ

/  ? z \  x r  ( f r )  f 4  * = i u . T . n )  x o  ( l ' r )  t ' r + t z t ? . 2 + 7 . a 1

t = \ 0 . 0 , ; /  x r  ( l ' o )  I ' 3  \  "  /  x s  ( l ' . t  l ' r + 1 ' a . r ' 3 ( 2 1 + 1 , . '
xr (l-z) l 'r
xs ( f s )  f s  -= ( i . i - i )  , - , ( t . , )  N1 ( r \ r r )

t -  _ -  r  I . z  ( l ; )  N r ( t u r )
* = ( ; ' - t " ' i  )  L r  ( l ' 3 )  2 N r ( 2 N l r )

Tab leau A1.7  Re la t ions  de  compat ib i l i tê  en t re  les  g roupes

ur |z  e t  162 (F isure  A1.1)

a)  Réf .  A  10  b)  Réf .  A l l  c )  Réf .  A7,8  d)  Réf '  A  6

f , a )1 f , ; u )  l ' , 0 )  i zn  ^ l \  r u , , " \ l ' , ' ; h )  l , . f r b )
I', (fr) 13 

r( = 
\ T' tr' ;i / u', 1l'2) l'r. fo

1 = 10,0,0)  f tz  ( l ' r )  l ' , ,  f .  |  2n n 
' \  $ ' . r  ( l ' r )  l 's

Iis (l 'o) l '2, l i  k = 
\0' ; '  ; / n o 1l 'o) l ' .

f ls  ( t i )  l -4 , I i

* = (T o . ) ll li ll l:,)1,""
x t  ( l ' r )  l ' 2  \  "  \ . .  ( l a )  l ' t + ' l ' 2 l z t + z a i
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F igure  A1 .1  Zone  de  Br i l l ou in  de  la  s t ruc tu re  cha lcopyr i te ,

en tourée par  ce l le  de  la  s t ruc tu re  b lende 23

41.2  Représenta t ion  mécan ique e t  mat r ice  dynamique symét r isée .

Nous donnons ic i  la  représenta t ion  mat r ic ie l le  T  (R)  pour  tous
les  é léments  du  groupe OrO"  ( re1  2 .18)  en f in  de  ca lcu le r  ensu i te
les  coordonnées symêt r isées  en / ,  )  e t  Z .  Nous prêsentons  ensu i te
sous forme de tableaux la matr ice dynamique symétr isée, 1a matr ice
dynamique bloc-diagonal isée et  les coordonnées symétr isées des
représenta t ions  i r réduc t ib les  pour  les  mêmes va leurs  de  q .

ir
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le

t,

/,,

lro

lrr

Z E'rylizFr/v/

A F=æ//'/v/
v

7

t,,,

7

4 E="r/7d
Z

Tab leau  A1 .9  Va leurs  des  exponen t ie l l es
+ t + f 0  

' l  +  | n / t
exp (2TTjE(h l f t l  -  R zo lk  I  )  pour  d i f férents  vecteurs

d 'onde .

Z

l2 2/ 3/ r/3 ,6 65 7] 83

L L I I L L , L

42 2,1 3t/ t/3 s8 # 76 gs
I

E E ET E
f.

E { E E

I c I i I I i i

/ / g2 33 ?/ sg 67 7î 96

/ -7 / -/ -/ - / -T 4

/2 2/ 3{ 13 st 68 7' 86

E, E E* E
,

E
I

E E E
t, i I I I I, L I

// 92 33 ry s/ 68 76 I5

/
-t / -/ -! -/ I - /
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