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In application of Born lattice dynamics, a simple model allows the calculation of the mean-square 
displacement of the vibrations of bulk and (0001) surface graphite atoms. In the direction of the sixfold 
axis, bulk vibrations are characterized by mean-square displacement three times as large as that of 
atomic motions within the layer. The vibrations of the (0001) surface differ from bulk vibrations only 
when operating in the direction perpendicular to the surface; the ratio of surface and bulk mean-square 
displacements is about 1.2 at room temperature. All these theoretical results are generally in good agree- 
ment with many measurements previously published by various authors. Yet the validity of the model 
fails at very high temperature because of anharmonic effects. Then a comment is made on the atomic- 
scale mechanism of the lattice dynamics of graphite. We demonstrate in particular that very strong 
angular-return forces bring about the stiffness of the basal plane. 

La mesure de l'amplitude quadratique moyenne (u z) 
des vibrations des atomes de volume d'un cristal par 
diffraction de rayons X ou de neutrons est d6sormais 
classique (International Tables for X-ray Crystallogra- 
phy, 1968). Les Tables donnent les valeurs (u z) pour de 
nombreux solides mono-atomiques, diatomiques et 
pour des cristaux mol6culaires. Dans ce dernier cas, 
on s'int6resse plus particuli6rement 5- l'anisotropie de 
l'amplitude des vibrations. 

Le d6veloppement de l'6tude des vibrations des 
atomes de surface des cristaux est plus r6cente (Mac- 
Rae, 1964) et connait un certain succ~s grfice 5- la dif- 
fraction des 61ectrons lents (Lyon & Somorjai, 1966; 
Goodman, Farrell & Somorjai, 1968; Corotte, Ducros 
& Mascall, 1968; Albinet, Biberian & Bienfait, 1971). 

La th6orie de cette agitation thermique est classique 
(Born & Huang, 1966; Maradudin, Montroll & Weiss, 
1963). Les calculs de (u z) de volume et surface dans 
des cas particuliers ont 6t6 effectu6s pour de nombreux 
cristaux cubiques. On trouvera les r6f6rences princi- 
pales de ces calculs dans les articles de Vetelino, Gaur 
& Mitra (1972) et de Masri (1972). 

L'int6r& d'un calcul 6tabli pour un cristal de sym6- 
trie non cubique r6side dans l'anisotropie attendue 
des vibrations atomiques. Jusqu'5- pr6sent, aucune 
d6termination tMorique de l'amplitude quadratique 
moyenne des vibrations des atomes de surface et de 
volume d'un cristal anisotrope n'a 6t6, ~t notre con- 
naissance, publi6e. I1 est connu que le graphite, dont 
la sym6trie est hexagonale, poss~de des propri6t6s 
physiques fortement anisotropes. II est donc tentant 
de calculer la variation avec la direction cristallo- 
graphique de la d6pendance thermique des vibrations 
des atomes de volume et de surface de ce cristal. C'est 
ce qui est fait dans cet article off nous d6terminons 
th6oriquement l'amplitude quadratique moyenne des 

vibrations des atomes de carbone (U2)r0001] et (u2)~0001) 
respectivement dans les directions parall61es et perpen- 
diculaires 5- l'axe s6naire du graphite. Le calcul est 
effectu6 pour les atomes du volume et de la surface 
(0001). Un tel calcul a d6j5- 6t6 d6velopp6 dans l'ap- 
proximation des hautes temp6ratures par Albinet et al. 
(1971). Le pr6sent travail a pour but d'6tendre 5- moy- 
enne et 5- tr~s basse temp6rature les r6sultats 6tablis 
r6cemment et de reprendre entibrement le calcul des 
vibrations dans le feuillet (0001). 

Les r6sultats sont ensuite compar6s 5. de nombreuses 
mesures r6alis6es par divers auteurs 5- l'aide de tech- 
niques aussi diverses que vari6es. L'accord raisonnable 
obtenu permet de mieux comprendre le m6canisme 5- 
l'6chelle atomique de la dynamique du r6seau du 
graphite. 

Th6orie 
(1) Modkle 

Le modble permettant les calculs de dynamique du 
r6seau a 6t6 ddcrit plusieurs fois (Yoshimori & Kitano, 
1956; Young & Koppel, 1965; Albinet et al., 1971). 
Nous utiliserons ici les notations de ces derniers 
auteurs, not6s par la suite A.B.B. 

La dynamique du r6seau de Born (Born & Huang, 
1966) satisfait 5- une hypothbse fondamentale, l'ap- 
proximation harmonique. Les param~tres condition- 
nant le mouvement des atomes sont alors les constantes 
de force de rappel. Nous limitons les interactions entre 
atomes aux premiers voisins, ce qui r6duit le nombre de 
constantes de force d6finissant le mod61e 5- cinq. Celles- 
ci ~, fl, y, ~' et y' sont reprdsent6es Fig. 1. Dans un 
feuillet, les atomes sont li6s par une constante de force 
centrale fl et deux constantes de force non centrales ou 
angulaires ~ et 7. Les forces de rappel cr66es par l'atome 
2 sur l'atome 1 sous 1'action d'un d6placement de ce 
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dernier de composantes u~ (i = 1,2, 3) sont u~ct, uzfl et//3) ), 
Entre les feuillets, l 'interaction entre les atomes 2 
et 3 est d6crite par deux constantes de forces 7' et 7', 
la premi6re 6tant angulaire et la seconde centrale. 

Les valeurs num6riques de ~, fl, y, ~' et y' sont 
d6termin6es 5. partir de param&res physiques macro- 
scopiques (A.B.B.). Les constantes 41astiques du 
graphite permettent de d6duire ~, fl, ~', 7' tandis que 
la temp6rature de Debye associ6e 5. la direction [0001] 
sert 5. ajuster la valeur de 7. Le Tableau l reproduit les 
valeurs des constantes de force et des param6tres 
physiques du graphite ayant permis leur calcul. 

Pour mener 5. bien le calcul, nous choisissons un 
cristal ayant la forme d'un parall616pip/~de 5. base car- 
r6e contenant N.n.n. mailles; N repr6sente le hombre 
de mailles suivant [0001]. 

Des conditions aux limites suppl6mentaires sont 
introduites. Les vibrations des atomes de volume 
satisfont aux conditions cycliques de Born pour 
toutes les directions. Par contre, les vibrations des 
atomes des surfaces (0001) et (000T) sont libres, et 
celles des quatre autres faces du parall~16pip6de, 
remplissent les conditions cycliques de Born. 

(2) Calcu! 
(a) Dynamique du rkseau de Born 

Selon Clark, Herman & Wallis, (1965), les ampli- 
tudes quadratiques moyennes de vibration satisfont 5. 
la relation : 

1 h 
(uZ)l 'k-  n 2 2m ~ [D -1/2 coth (hD1/2/2kT)]i,k (1) 

ltl,lt2 

off [3 est la matrice dynamique 6tablie pr6c6demment 
par A.B.B. Le crochet []~.k signifie que l'on consid6re 
l'616ment diagonal de la fonction matricielle situ6e h 
l'int6rieur, 616ment correspondant 5. la direction i pour 
l 'atome k de la maille. 

La somme est 4tendue a u x  n 2 composantes u~ et u2 
des vecteurs d'onde darts la premiere zone de Brillouin 
n e s t  le hombre de mailles darts les deux directions du 
plan (0001); m est la masse atomique du carbone. 

La r6solution directe de (1) est possible mais difficile. 
C'est pourquoi les auteurs pr6c6dents (A.B.B.) ont 
utilis6 un d6veloppement haute temp4rature au 
premier ordre de (1). Ils l 'ont appliqu6 au calcul des 
vibrations de haute temp4rature dans la direction 
[0001]. Le d6veloppement de (1) au quatri/~me ordre 
par rapport  5. T s'6crit: 

2 l h  [ 2 k T  l h  
(U )i,k-- n 2 2m ~ [ h---- D-1 + --  ~1.~2 3 ..... 2k 

2 (2) 
45-2k-T-  D +  945 2k-7: ,,k 

I1 est valable 5. haute et moyenne temp6rature. Dans 
le cas du graphite, le calcul montre que ce d6veloppe- 
ment est pr6cis tant que T > 2 0 0 ° K  pour la direction 
[0001] et T>400°K pour les directions contenues 
dans le plan (0001). kes valeurs des diff6rents (U2)t,k 
sont obtenues par ordinateur. La seule difficult6 
r6side dans le calcul de D-1. Une m6thode it6rative a 
6t6 d6crite par Biberian & Bienfait (1970). Elle est 
utilis6e ici. Il faut noter que la matrice D est de rang 
12 pour le volume et 12N pour la surface. 

A tr6s basse temp6rature (T~_0°K) un autre 
d6veloppement de (I) permet le calcul de l'6cart qua- 
dratique moyen des vibrations atomiques: 

1 h ~, [D_1/2] (3) 
n 2 2m ,~2  L J,,k" 

Le graphite contient 4 atomes par maille (k=  
1,2, 3, 4). Pour une direction d4termin4e i, il faut donc 
calculer quatre valeurs de (u 2) pour le volume. Les 
r6sultats montrent que, dans le cadre de notre mod61e, 
ces (u 2) ne diff6rent au plus que de quelques pour cent. 

La maille de la surface (0001) contient deux atomes. 
L5. encore le calcul montre que les vibrations de ceux-ci, 
pour une direction i, sont tr6s voisines. C'est pourquoi 
par la suite, nous abandonnerons l'indice k et pr6cise- 
rons si les vibrations calcul6es sont celles de volume 
(u)~ ou celles de surface (u)/s. 

De plus, le calcul num6rique montre que les d4place- 
ments atomiques dans un feuillet ( i= 1,2) sont iso- 
tropes. On les note: 

( - %  = ( . % =  ( 'hooo. • 

L'anisotropie de la d6pendance thermique des 
vibrations peut donc ~tre caract6ris6e pour la surface 
et le volume par deux fonctions, l'une associ6e 5. la 
direction [0001] et l 'autre associ6e aux directions per- 
pendiculaires 5. cet axe cristallographique, c'est-5.-dire, 

C 

X 2 

. . . .  \ \  

Fig. 1. Demi maille du graphite et constantes de forces cen- 
trales et angulaires. 

Tableau 1. Valeurs des constantes de force et des paramktres physiques du graphite. 

Constantes de force Coefficients d'61asticit6 Temp. de Debye Param6tres 
(10 -3 dyne cm-1) (1011 dyne cm -2) suivant [0001] (A) 

/~ 0~' ~" C11 C12 C33 0v[0001] a c 
194 913 53 10 5,67 106 18 3,65 800°K 2,46 6,70 
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contenues dans le plan (0001). Ces fonctions sont 
not6es: (u2)(0001~ et (u2)(000~); l'indice S o u  Vest ajout6 
en exposant quand on se r6f6re soit 5- la surface soit au 
volume. 

Le calcul pour le volume et la surface a 6t6 effectu6 
en utilisant comme mod61e un cristal dont la taille est 
donn6e dans le Tableau 2. Les nombres N e t  n ont 6t6 
choisis dans chaque cas de manibre h ce que la con- 
vergence des valeurs num6riques donn6es par (2) et 
(3) soit bonne; si ensuite le nombre de mailles du 
cristal est augment6, les r6sultats ne changent pas. 

Tableau 2. Taille du cristal N.n.n. assurant la conver- 
gence des valeurs numdriques donndes par (2) et (3) 

Formule N n 
2 S (u)rooox] (2) 4 200 

(3) 2 20 
,2\S,V - /(ooo,) (2) 1 200 

(3) 1 20 
(/.,/2) ~0001 ] (2) 7 200 

(3) 2 20 

Les formules (2) et (3) ne sont pas valables dans un 
domaine non n6gligeable de temp6ratures assez basses. 
Le raccordement entre le point de vibrations z6ro 
( T = 0 ° K )  et celui off l 'approximation (2) ne tient plus 
(T=200  ou 400°K, suivant les cas) n'est pas ais6 5- 
tracer. 

Nous avons pens6 raccorder les deux parties de 
courbe en utilisant une m6thode analytique simple 
6tablie par Masri (1972) 5. l'aide d'un d6veloppement 
limit6 de l'6quation (1). Malheureusement, bien que 
cette m6thode se r6v61e efficace pour les cristaux 
cubiques, elle n'est pas utilisable pour le graphite, car 
la convergence du d6veloppement est alors tr6s lente. 

Les seules informations que nous poss6dons sur la 
fonction (u 2) dans le domaine off nous pouvons la 
calculer, sont les suivantes: elle est continue, monotone 
et poss6de une d6riv6e nulle au z6ro absolu. Nous 

<u%(~=)~ I d,..n.,,.. < U=>;0O0,! / ~ 

=or° / 
_ _  module de Debye / . - ~  

1,5.10 -2 ~ j ~ C ; 2 = )  v / y . ,  ,ooo., 

J j j 

0 200 400 600 800 T'K B, , , , 

Fig. 2. D6pendance thermique de l'amplitude quadratique 
moyenne des vibrations de volume et de surface du graphite 
pour diverses directions cristallographique [suivant [0001] et 
dans (0001)]. 

aurions donc pu extrapoler les r6sultats d'une mani~re 
approximative. Nous avons pr6f6r6 proc6der autre- 
ment. 

(b) Dynamique du rdseau de Debye 
Si nous connaissons une temp6rature caract6ristique 

0, nous pouvons ~t l'aide de la th6orie de Debye des 
vibrations de r6seau, calculer les d6placements atomi- 
ques par la formule valable 5- toute temp6rature 
(International tables for X-ray Crystallography, 1968) 

3 h 2 (~(o/r)  
(u2) -  4n2m kO \ o / r  +¼! (4) 

off ~b (O/T) est une fonction tabul6e. La temp6rature de 
Debye 0 peut atre d6termin6e par l 'approximation 
haute temp6rature de la formule (4) 

(u z) = 3h 2 T/4Ir2mkO 2 . (5) 
En introduisant dans (5) une valeur de haute tem- 

p6rature de (u 2) d6termin6e 5- l'aide de (2) dans le 
cadre de la dynamique du r6seau de Born, nous 
pouvons obtenir 0 pour chaque direction du volume et 
de la surface. Ces valeurs sont ensuite utilis6es dans (4) 
pour calculer la d6pendance thermique de l'6cart quad- 
ratique moyen des vibrations des atomes r6pondant 
5- la th6orie de Debye. 

Resultats 
(1) Suivant [0001] 

Nous avons trac6 sur la Fig. 2 la d6pendance ther- 
mique de l'6cart quadratique moyen des vibrations 
suivant [0001] des atomes de volume et de la surface 
(0001). II y a deux r6sultats pour chacun des (u 2) de 
volume et de surface. 

Les points correspondent au calcul ob6issant 5- la 
dynamique du r6seau de Born et sont d6termin6s 5- 
1'aide de (2) et de (3). La courbe en trait plein r6pond 
/t la th6orie de Debye; la temp6rature caract6ristique 
est 6tablie 5- partir des (u 2) haute temp6rature de la 

0[0001]- dynamique du r6seau de Born, c'est-/t-dire: v _ 
800 °K et s OK. 0E0001]=730 L'accord parfait entre les 
deux courbes 5- haute temp6rature n'est donc pas 
surprenant. Ce qui l'est plus c'est l'6cart tr6s faible 5, 
basse temp6rature. La th6orie de Debye des mouve- 
ments atomiques est donc, dans ce cas, une bonne ap- 
proximation lorsque l'on connait la temp6rature 
caract6ristique 0. 

Notons que les calculs ont 6t6 effectu6s pour les 
atomes 1 et 2 qui poss6d6nt des liaisons diff6rentes en 
dehors des feuillets. Le r6sultat est identique ~ 2% 
pr6s. 

Les r6sultats trac6s sur la Fig. 2 appellent deux com- 
mentaires. D'une part, les mouvements atomiques de 
surface sont comme on s'y attend, plus importants que 

(u)rooolJ(u )r0001] est ceux de volume. Le rapport 2 s 2 v 
cependant assez faible. I1 vaut 1,2/t 300°K. C'est une 
valeur nettement plus petite que les rapports du m~me 
type chez les cristaux cubiques. D'autre part, les vibra- 
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tions du point z6ro sont atteintes 5. une temp6rature 
d'environ 100 °K. 

(2) Dans (0001) 

Nous avons vu que les vibrations atomiques 6taient 
isotropes dans (0001). Pour d6terminer (b/Z)(0001), n o u s  
avons fait une simplification suppl6mentaire. Les seuls 
param&res qui interviennent dans le calcul sont ~, fl et 
~'; ils apparaissent sous la forme d'une somme off 
chacun a pratiquement le m~me poids (A.B.B.). Comme 
la constante de force ~' est tr~s petite devant ~ et 
fl, nous pouvons la n6gliger. Dans l'6valuation de 
(uZ)(ooo~), cela revient 5. consid6rer un cristal limit6 5. 
un seul feuillet. Cette hypoth6se implique que les 
vibrations de volume et de surface dans (0001) sont 
6gales. La faible valeur de ~' signifie que les modes de 
vibrations dans le feuillet sont conditionn6s presque 
uniquement par les forces liant les atomes du plan 
(0001). Un premier calcul dans l 'approximation des 
hautes temp6ratures avait 6t6 tent6 par A.B.B. 

Malheureusement il est inexact. II est corrig6 ici et 
6tendu aux moyennes et tr6s basses temp6ratures. Sur 
la Fig. 2, nous avons repr6sent6 la fonction (u2)~ooo~ 
(T) z s = (u)(00ol) (T). LS. encore la courbe repr6sentative 
est double; celle qui est discontinue r6pond 5. la dyna- 
mique du r6seau de Born, l 'autre en trait plein ob6it 5. 

s v = OK. la th6orie de Debye avec 0c00o~)=0(000~) 1400 
Notons le bon accord entre les deux calculs pour 
T> 300°K. En dessous de 300°K, le mod6le de Debye 
ne peut pas atre utilis6 comme approximation d'un 
calcul de dynamique du r6seau de Born. Celle-ci peut- 
atre obterlue par une interpolation graphique. I1 faut 
souligner que les vibrations dans le feuillet ont une 
amplitude beaucoup plus faible que celles qui lui sont 
perpendiculaires. Ceci est en rapport direct avec la 
tr6s grande stabilit6 des liaisons atomiques dans (0001), 
alors que les feuillets sont li6s entre eux par des forces 
de van der Waals. 

(3) Relation de dispersion 
L'6tude de la relation de dispersion co(k) est d6ter- 

minante dans la description des phonons. Ici, son 
calcul permettra de tester notre modble, car nous 
disposons de r6sultats exp6rimentaux publi6s pr6cd- 
demment (Dolling & Brockhouse, 1962) dans le cas 
du volume pour les ondes longitudinales se propageant 
suivant l'axe s6naire. L'expression analytique de la 
relation de dispersion r6pondant 5. notre mod61e est 
donn6e pour ces ondes, dans un article de Champier, 
Genin & Janot (1963). Les courbes d6duites en y 
introduisant nos valeurs des constantes de force sont 
repr6sent6es Fig. 3. Nous n'avons trac6 que la branche 
acoustique et la premibre branche optique car les 
mesures par diffraction de neutrons sont limit6es 5. ces 
deux branches. L'accord du calcul avec les mesures est 
bon pour les phonons acoustiques et assez satisfaisant 
pour les phonons optiques. Ce r6sultat est un test de 
validit6 de notre mod61e et il nous permet d'avoir une 
confiance raisonnable dans les valeurs des constantes 

), et ),' qui interviennent dans le calcul de cette relation 
de dispersion. 

Comparaison avec l'exp~rience 

(a) Vibrations de volume et de surface 
les  lnesures des vibrations de volume du graphite 

sont nombreuses, keur principe consiste en l'6tude de 
la variation en fonction de la temp6rature de l'inten- 
sit6 d'un rayonnement (rayons X, 61ectrons, neutrons) 
diffract6 par un cristal. La diminution d'intensit6 dif- 
fract6e lorsque la temp6rature augmente, suit la rela- 
tion bien connue de Debye-Waller (International 
Tables for X-ray Crystallography, 1968). 

11 faut noter que l'exp6rience ne donne que la varia- 
tion de (u 2) par rapport 5. des vibrations quadratiques 
moyennes de r&6rence que les exp6rimentateurs fixent 
en g6n6ral 5. 300 °K. C'est pourquoi, sur la Fig. 4, nous 
avons report6 (b/2)T--(b/2)300OK=A(bl2), la diff6rence 
entre les 6carts types des d6placements 5. la temp6rature 
T et 5. 300 °K. 

(1) Amplitude quadratique moyenne suivant [0001 ] 
A basse et 5. moyenne temp6rature, (T< 1000°K), 

nous disposons de trois s6ries de mesures d6crivant 
(u 2) suivant [0001]. Celles de Post (1960) ont 6t6 ef- 
fectu~es par diffraction dc rayons X entre 100 et 300°K. 
Seule est donn6e la valeur de (U2)loooK-(U2)30oo K. 

Les mesures de Bacon (1952) ont 6t6 r6alis6es par 

.12 _1 
U J x l O  .s 

2 T r  

.4 

I , 
, I ,  

, I ,  

2 

TJ. 

, I 

, ~ 0 2  ,,ecto~ ~ d onde r;~uit c k  
0,8 1"1" 

Fig. 3. Relation de dispersion calcul6e pour les ondes longitu- 
dinales se propageant suivant [0001]. Comparaison avec les 
r6sultats exp6rimentaux de Dolling & Brockhouse (1962). 
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rayons X 6galement mais entre 300 et 800°K. Les 
r6sultats sont exprim6s en temp6rature de Debye qui 
est life 5. (u 2) par la relation classique (5). La valeur 
de la temp6rature de Debye de Bacon (700°K) a 6t6 
convertie et repr6sent6e Fig. 4 en variation de (u 2) 
gr~.ce 5. cette dernibre formule. 

Une autre technique, la diffraction des 61ectrons 
lents a 6t6 utilis6e par A.B.B. pour mesurer sur les 
taches 00016 et 00021 les vibrations parall6les 5. l'axe c 
du graphite. Les r6sultats sont exprim6s en temp6rature 
de Debye (800 °K) et convertis sur la Fig. 4 5. l'aide de 
(5). 

Tous ces r6sultats sont en bon accord avec nos 
calculs de dynamique du r6seau. 

A haute temperature T>  1000°K, les mesures ont 
6t6 effectu6es gr~.ce 5. la diffraction de neutrons par 
Ludsteck (1972) et 5. la diffraction des rayons X par 
Kellet, Jeckets & Richards (1964). Ludsteck (1972) 
donne plusieurs valeurs de (UZ)T--(U2)300o K pour di- 
verses temp6ratures (Fig. 4) dans la direction [0001]. II 
est surprenant dans ses r6sultats, que les grandeurs 
obtenues pour les raies 0002 et 0004 soient significative- 
ment diffdrentes. Selon cet auteur, la valeur plus 61ev6e 

MI:SURFS: 
___  ~ . .  ~9711 I / / 

6.10 -2 . . . . .  Racan 1 g62) '1' / / 
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Fig. 4. Comparaison entre les valeurs th6oriques de la d6pen- 
dance thermique des vibrations de volume du graphite et les 
mesures par diffraction d'un rayonnement. Les effets anhar- 
moniques sont gt l'origine du d6saccord observ6/t tr6s haute 
temp6rature. 

de l 'amplitude des d6placements atomiques observ6e 
pour le pic 0004 s'explique par des effets anharmoni- 
ques. Si de tels effets existent, ce qui est trbs probable 
5. de telles temp6ratures, ils doivent affecter de la mSme 
manibre l'intensit6 des raies 0002 et 0004. 

L'6cart observ6 entre les valeurs obtenues sur 0002 et 
0004 repr6sente selon nous une mesure de l'ind6termina- 
tion exp6rimentale. Cette opinion semble confirm6e 
par les r6sultats de Kellett, Jackets & Richards (1964) 
qui observent les vibrations des atomes de carbone 5. 
l'aide de la r6flexion 0004 dans deux types de graphite 
(Fig. 4). L'6cart entre les valeurs obtenues est du m~me 
ordre de grandeur que celui publi6 par Ludsteck (1972). 

I1 est donc 6vident qu'5. haute temp6rature il existe 
une large dispersion des r6sultats exp6rimentaux. 
Malgr6 cette dispersion, notre calcul donne des valeurs 
de vibrations suivant [0001] significativement inf6ri- 
eures 5. celles mesur6es. Ceci n'est pas 6tonnant car notre 
calcul ne tient pas compte des effets anharmoniques 
qui interviennent 5. haute temp6rature d'une mani~re 
sensible dans les amplitudes des d6placements atomi- 
ques. 

En r6sum6, nous pouvons nous montrer satisfaits 
de l'accord de notre calcul dans le domaine de validit6 
de l 'approximation harmonique avec les d6terminations 
exp6rimentales 5. basse et 5. moyenne temp6rature. Cet 
accord n'est pas surprenant car il faut rappeler que 
nous avons utilis6 la temp6rature de Debye (800°K) 
suivant e pour d6terminer la constante 7- Si nous 
avions choisi une temperature de Debye voisine de 
700°K l'accord aurait sans doute 6t6 meilleur, mais 
6tant donn6 l'extrSme simplicit~ du module, l'ind6ter- 
mination de la constante de force 7' et les erreurs exp& 
rimentales usuelles (10%), effectuer un tel ajustement 
ne nous parah pas tr~s r6aliste. 

Ce bon accord justifie le module et en particulier 
permet de renouveler notre confiance dans les valeurs 
des constantes de force 7 et 7'. La valeur 61ev6e du 
rapport  7/7' signifie que dans la direction [0001] les 
vibrations sont limit6es par des forces de rappel 
angulaires plus grandes que les forces de rappel cen- 
trales. 

(2) Amplitude quadratique moyenne clans (0001) 
La seule mesure de la variation de (uZ)~oool) avec la 

temperature a 6t6 effectu6e par Ludsteck (1972) par 
diffraction de neutrons sur la reflexion 1120. Les 
r6sultats sont report6s Fig. 4. L'accord avec notre 
calcul est excellent 5. 1150°K moins bon 5. 1750°K et 
mauvais 5. 2200°K. L'6cart /t tr~s haute temp6rature 
entre la th6orie et l'exp6rience est dfi aux effets anhar- 
moniques. Notre calcul 6tabli dans le cadre de l'ap- 
proximation harmonique rend compte d'une mani~re 
trbs satisfaisante des vibrations dans le plan (0001) 
jusqu'5, des temp6ratures aussi 61ev6es que 1500 °K. Les 
deux param~tres qui interviennent dans le calcul de 
(U2)(0001) s o n t  les constantes de force c~ et fl d6termin6es 
5. partir des constantes 61astiques du graphite. L'excel- 
lent accord trouv6 dans la limite de validit6 de l'ap- 
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proximation harmonique  nous rassure sur la bonne 
valeur des constantes ~ et ft. Dans le feuillet, les 
mouvements  atomiques sont conditionn6es par la 
constante de force la plus importante,  c'est-b.-dire fl 
qui est une force centrale. 

(3) Vibrations de surface 
La diffraction des 61ectrons lents a 6t6 utilis6e par 

A.B.B. pour mesurer les vibrations perpendiculaires/ t  
la surface (0001). Leur r6sultat exprim6 en temp6rature 
de Debye a 6t6 transpos6 sur la Fig. 5 en vibrations de 
surface, grfice b. la formule (5). Lb. encore, l 'accord avec 
le calcul est satisfaisant. 

(b) Temperature de Debye 
Les vibrations des atomes sont souvent exprim6es 

en temp6rature de Debye 0 (International Tables for 
X-ray Crystallography, 1968). Ceci provient de la pos- 
sibilit6 qu 'ont  les exp6rimentateurs de d6terminer cette 
grandeur ~t partir de mesures de la chaleur sp6cifique. 
Dans le Tableau 3, nous avons r6sum6 les diverses 
valeurs trouv6es pour 0, soit par diffraction d 'un 
rayonnement,  soit par calorim6trie. Nous avons 
indiqu6 la technique exp6rimentale de chaque auteur 
et le domaine de temp&ature d'observation. 

I1 y a une bonne convergence des r6sultats pour la 
direction [0001]. Notons, comme l 'a soulign6 Blackman 
(1956) que le rapport  entre 0 d6termin6 par diffraction 
et par calorim6trie est inf6rieur /t 1. Ceci est dfi ~t 
l 'existence de pics dans le spectre de vibrat ions/ t  basse 
fr6quence, pics dont il n'est pas tenu compte dans la 
th6orie de Debye des chaleurs sp6cifiques. 

Par contre, pour les directions de vibrations con- 
tenus dans (0001) l 'accord n'est pas toujours excellent. 
Certes, comme nous l 'avons vu, la mesure de Ludsteck 
(1972) effectu6e par diffraction, recoupe nos r6sultats. 
Cependant,  routes les mesures calorim6triques donnent  
une valeur de v 0(0001) beaucoup plus 61ev6e que celle de 
notre calcul. Ce d6saccord n'est pas a priori impossible 
ainsi que l 'ont d6montr6 d 'une mani6re tr6s g6n6rale 
Barron, Leadbetter, Morrison & Salter (1966). Une 
temp6rature de Debye d6crit le comportement  ther- 
mique d 'une propri6t6 physique, mais la d6finition de 
cette temp6rature caract6ristique est diff6rente suivant 
la propri6t6 physique concern~e. I1 existe donc pour 
un m~me cristal une temp6rature de Debye de vibra- 
tion, une autre d'61asticit6, une autre de calorim6trie. 
L'accord que l 'on rencontre parfois dans la litt6rature 
entre ces diverses temp6ratures est donc presque fortuit. 

La d6pendance thermique de l 'intensit6 diffract6e 
par un cristal est une mesure directe de la variation 
avec la temp&ature  de l 'ampli tude des vibrations 
atomiques. L'accord satisfaisant de notre calcul avec 
la mesure de Ludsteck (1972) est donc le point impor- 
tant b. retenir de cette 6tude en ce qui concerne les 
vibrations contenues dans le plan (0001). 

Discussion 

Le mod61e utilis6 dans ce calcul est tr~s simple. L'inter- 
action entre atomes dans le cadre de l 'approximat ion 
harmonique est limit6e aux premiers voisins. Ce 
mod~:le impose aux vibrations atomiques suivant [0001] 
d'etre conditionn6es par les constantes ~, et 7' et celles 
dans le plan (0001) par les constantes ~, fl et ~'. I1 y a 
donc un d6couplage admis implicitement entre les 
modes normaux et parall~les aux feuillets. 

su rfacel ,~2 ~ 
A < U 2 >  [ 0 0 0 1 ]  ~ I 

0,5.10 -2 

0 ~ oo 600 

,T../ zx dynamique_ de BorndU reseau 
' 0 , 5 . ~ . .  mod61e de Debye 

_._ mesures deABB(I 971) 

Fig. 5. Comparaison entre les valeurs th6oriques et exp6rimen- 
tales des vibrations des atomes de carbone normalement/~ la 
face (0001) en fonction de ia temp6rature. 

Tableau 3. Tempkratures de Debye de volume du graphite suivant [0001] et dans (0001) 

Technique 
RX 
DEL 
Neutrons 

Calorim6trie 

Th6orie 

0v[0001] Auteurs Domaine de T 0v(0001) 
700 °K Bacon (1952) 300-800 °K 
800_+60 Albinet et al. (1971) 80-300 
670_+ 100 ludsteck (1972) 300-2150 1100 +_ 200 ~ K 
760 Magnus (1923) 44-1100 2280 
900 Krumhansl & Brooks (1953) 15-1000 2500 
800 _+ 10 M organ (1972) 300-1800 2300 _+ 10 ~ K 

Cet article T> 300 1400 
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Malgr6 l'extrSme simplicit6 du module, les r6sultats 
sont en g6n6ral en accord satisfaisant avec l'exp6rience. 
I1 est vrai qu'~t tr& haute temp6rature les effets anhar- 
moniques se font sentir, ce qui limite la repr6sentativit6 
de notre calcul d~s que T> 1000°K pour les vibrations 
dirig6es suivant l'axe s6naire et T> 1500°K pour les 
vibrations contenus dans le feuillet du graphite. 
Cependant, en-dessous de ces temp6ratures respectives, 
notre module d6crit bien la d6pendance thermique des 
propri6t6s vibrationnelles du graphite. 

Les valeurs num6riques des constantes de force que 
nous donnons peuvent sans aucun doute 8tre discut6es 
Par exemple Young & Koppel (1965) utilisent des 
valeurs diff6rentes mais souvent du mSme ordre de 
grandeur de c~, fl, y, c~' et fl'. Ces constantes sont 
d6termin6es, dans leur cas,/t partir de la compressibili- 
t6, de la chaleur sp6cifique et de la relation de disper- 
sion exp6rimentale de Dolling & Brockhouse (1962). 
Ces param&res physiques macroscopiques sont dif- 
f6rents des n6tres. Cependant, Young & Koppel (1965) 
n'indiquent aucune m6thode pour tester les valeurs 
choisies. Nous retiendrons donc nos valeurs des con- 
stantes de force comme &ant les plus probables bien 
que leur pr6cision ne puisse &re garantie. 

Nous pouvons ainsi nous faire une repr6sentation 
s6rieuse du m6canisme de la dynamique du r6seau du 
graphite /l l'6chelle atomique. Les forces de rappel 
angulaires ~ conditionnent largement les vibrations 
parall~les /t l'axe s6naire. En effet, la constante de 
force centrale Y' entre feuillets est faible devant 7. Le 
rapport  entre y/?' 61ev6 est une mesure de la r6sistance 
au cisaillement d 'un feuillet de graphite. L'importance 
de ces forces de cisaillement a d6j5. 6t6 signal6e par 
Kelly (1967). La valeur 61ev6e du couple de rappel 
pour des d6placements suivant [0001] limite l 'amplitude 
des vibrations de volume et de surface. Elle est 6gale- 
ment responsable de la valeur relativement faible du 

(u)(oool)/(u )tooolj car dans le feuillet de sur- rapport 2 s 2 v 
face les forces centrales agissant sur un atome sont 
diminu6es de moiti6 par rapport au volume, alors que 
les forces angulaires restent inchang6es. 

Par contre, les vibrations dans le feuillet sont dues 
pour une large part, aux forces centrales ft. Le couplage 
entre feuillets n'intervient pratiquement pas (c(,~fl) ce 
qui explique que les vibrations dans le plan (0001) de 
volume ou de surface sont identiques. De plus, les 
forces responsables des mouvements atomiques dans 
ce plan sont beaucoup plus importantes que les forces 
de rappel cr6ant les d6placements des atomes suivant 
[0001]. Ceci explique la grande amplitude relative de 
vibration suivant l'axe s6naire par rapport ~t celle as- 
soci6e au feuillet. 

En r6sum6, l 'amplitude quadratique moyenne des 
vibrations des atomes du graphite est assez fortement 
anisotrope. Les d6placements atomiques pour la direc- 
tion normale au plan de base (0001) se font avec une 
amplitude environ trois fois plus grande que les vibra- 
tions parall~les/t ce plan. Cette valeur est malgr6 tout 
relativement faible si on la compare aux anisotropies 

des r6sistivit6s thermiques et 61ectriques qui sont 
respectivement de l 'ordre de 300 et 10000. En fait, l'a- 
nisotropie des vibrations des atomes de carbone dans 
le graphite n'est pas plus 61ev6e que celle du zinc 
(International Tables for X-ray Crystallography, 1968). 
Ce r6sultat assez inattendu s'explique par l'existence de 
forces angulaires non n6gligeables opposant un couple 
important aux d6placements des atomes dans la direc- 
tion normale aux feuillets. Ainsi les amplitudes des 
vibrations atomiques ne varient pas proportionnelle- 
ment aux 6nergies de liaison des atomes contenus dans 
le plan (0001) ou ext6rieurs ~ ce plan. 

Les auteurs sont heureux de remercier Pierre Masri 
pour ses nombreux commentaires et discussions. 
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