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D6termination du Groupe d'Espaee des Phases Quadratiques de RbCdF3 et TICdF3 
par l'Analyse des Sym6tries des Modes de Vibration en Centre de Zone de Brillouin 

PAR M. ROUSSEAU ET J. NOUET 

Laboratoire de Physique, FacultJ des Sciences, Route de Laval, 72017 le Mans Cedex, France 

(Recu le 4 juillet 1975, acceptk le 25 septembre 1975) 

The fluoroperovskites RbCdFa and T1CdF3 undergo, at low temperature, a phase transition associated 
with small rotations of CdF6 octahedra. It is shown how both experimental and theoretical study of the 
modes of vibration appearing at the Brillouin zone centre allows one to attribute the space group D~ 8 
to (14/mcm) to the quadratic phase. 

Introduction 

Les compos6s fluor6s RbCdF3 et TICdF3 de structure 
perovskite 5. temp6rature ambiante (groupe d'espace O~, 
Pm3m) subissent une d6formation quadratique caract6- 
ris6e par c/a > 1 respectivement ~t 124 K et 191 K (Rous- 
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Fig. 1. (a) Maille 616mentaire de la phase quadratique de 
sym6trie Din s. (b) Maille 616mentaire de la phase quadra- 
tique de sym6trie D~,. (Les fl+ches indiquent les d6place- 
ments des ions F -  ; la maiUe cubique initiale est repr6sent6e 
en traits 6pals). 

seau, Gesland, Julliard, Nouet, Zarembowitch & Zarem- 
bowitch, 1975a). L'6tude des constantes de forces 
microscopiques qui assurent la coh6sion de ces mat6- 
riaux montre que l'approche de la transition par tem- 
p6ratures d6croissantes s'accompagne d'un ramollisse- 
ment de la force de rappel qui s'oppose ~t la rotation 
des octa6dres MF6 autour d'un axe quaternaire du 
cristal (Rousseau et al., 1975b). Dans l'hypoth6se oO 
ces rotations deviennent effectives, conform6ment 5. 
l'analyse de Glazer & Megaw (1972), deux types de 
distorsions sont 5. envisager selon que deux octa6dres 
cons6cutifs suivant l'axe de rotation tournent en sens 
inverse ou dans le mSme sens. Le premier cas, not6 
(a°a°c -) dans la notation de Glazer (1972), conduit b, 
une phase quadratique de sym6trie D~h s [Fig. l(a)]; le 
second cas, not6 (a°a°c+), conduit ~ une phase quadra- 
tique de sym6trie D5h P4/mbm [Fig. l(b)]. 

Dans la phase cubique, la maille 616mentaire, de 
dimensions (a,a,a) contient cinq atomes. Alors que le 
r6seau de la phase quadratique D~h peut &re d6crit b. 
partir d'une maille simple (aV2,aV2,e) contenant dix 
atomes, celui de la phase quadratique D4~h s est d6crit b. 
partir d'une maille centr6e (aV2,a~/2,2c) contenant dix 
atomes par motif. Au cours de l'6tude des vibrations 
de ces r6seaux cristallins, nous aurons donc 5. consi- 
d6rer 3 × 5  modes dans la phase cubique et 3x 10 
modes dans les deux phases quadratiques envisag6es. 
Dans l'optique d'un passage continu de la phase cu- 
bique 5. la phase quadratique, nous 6tudierons plus 
particuli6rement les 15 modes suppl6mentaires, prove- 
nant du bord de la zone de Brillouin cubique, qui ap- 
paraissent au centre de la zone de Brillouin de la phase 
distordue. Ces vibrations pouvant alors ~tre 6tudi6es 
exp6rimentalement par la diffusion Raman et la spec- 
trom6trie infrarouge, l'analyse de leurs sym6tries pr6- 
sente done un int6rSt particulier. 

Ainsi, de nombreux auteurs ont analys6 les corr61a- 
tions entre ces modes dans les deux phases (Dvorak, 
1963; Cowley, 1964; Lockwood & Torrie, 1974); ces 
r6sultats n'ayant jamais 6t6 justifi6s, nous pr6sentons 
en Appendice la m6thode que nous avons utilis6e. Par 
ailleurs, des ambiguit6s de notations pouvant naitre du 
choix de l'origine, nous avons syst6matiquement trait6 
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le probl6me avec les deux choix d 'origine possibles. En 
fonction de ces r6sultats th6oriques, nous montrons  
comment  l '6tude exp6rimentale du spectre de diffusion 
R a m a n  de ces compos6s permet de d6terminer leur 
groupe d'espace dans la phase quadratique. 

A n a l y s e  des m o d e s  de vibration 
en centre  de zone  de Bri l louin  

(i) Trans i t i on  0~, - +  D14~ 

Pour la distorsion envisag6e, nous avons repr6sent6 
sur la Fig. 2(a) les deux zones de Brillouin associ6es 
respectivement ~t un r6seau cubique simple et au r6seau 
quadrat ique centr6 qui en est d6duit. I1 est important  
de remarquer  que, contrairement ~t l 'analyse de Pop- 
kov, Eremenko & Fomin  (1972), seul le point R de la 
zone de Brillouin initiale, extr6mit6 d 'un  vecteur d 'onde 
q R ( n / a , n / a , n / a ) ,  devient noeud du r6seau r6ciproque 
dans la phase finale. Les 15 modes suppl6mentaires qui 
apparaissent au point  7, centre de la nouvelle zone de 
Brillouin, proviennent  donc du point  R. 

Pour les vibrations associ6es au point  R de la zone 
de Brillouin, le groupe du vecteur d 'onde (i)Gq est le 
groupe symmorphique  Ok. Tous les 616ments du 
groupe ponctuel ")go= Oh laissent invariant  les sites 
des ions A + et M z+ que nous prendrons successive- 
ment pour origine. Nous avons regroup6 dans le 
Tableau 1 les caractbres des repr6sentations r6duc- 
tibles, associ6es aux vibrations des atomes du cristal, 
aux points F et R ainsi que les repr6sentations irr6duc- 
tibles du groupe Oh. 

En utilisant la formule (4) de l 'Appendice,  nous ob- 
tenons les d6compositions suivantes" 

au point  F 
au point  R 
- origine en A + 
- origine en M 2÷ 

4Fls +/'25 

R~s + R~ + R'~z + 2R~s + R2s 
Rls  + R1 + R l z  + 2R'2s + R15 • 

Apr6s la distorsion, le groupe (S)Gq du vecteur d 'onde 
qa est le groupe DiS. Pour les deux choix d'origine pos- 

(a) 

z 

x" 

/ 

(b) 

Fig. 2. (a) Premi6re zone de Brillouin de la phase de symgtrie 
D~. (b) Premi6re zone de Brillouin de la phase de sym6trie 
Di~. 

m Premi6re zone de Brillouin de la phase quadratique. 
-- Portion ({) de la premi6re zone de Brillouin de la 

phase cubique. 
• Noeud du r6seau r6ciproque de la phase cubique. 
© Noeud suppl6mentaire apparu apr6s distorsion. 

Tableau 1. T a b l e  de  c a r a c t k r e s  du  g r o u p e  Oh 

Notations de: *Koster (1964), tKahan (1971), :l:Poulet & Mathieu (1970). 

* Oat :~ E 6(74 3C ] 6C2 8C3 I 6S4 
Fl F + Alg 1 1 1 1 1 1 1 
Fz F+2 A2g 1 - 1  1 - 1  1 1 =--1 
Ft2 F + Eg 2 0 2 0 - 1 2 0 
Fj.s F + Ttg 3 1 - 1  - 1  0 3 1 
F2s F + T29 3 - 1  - 1  1 0 3 - 1  
F~ F~  Ax~ 1 1 1 1 1 - 1 - 1 
F~ F-i A2u 1 - 1  1 - 1  1 - 1  1 
I'12 F'~ t E~ 2 0 2 0 - 1 -- 2 0 
Fts F4 7'1,, 3 1 - 1  - 1  0 - 3  - 1  
F2s F s  T2u 3 - 1 - 1 1 0 - 3 1 

Zr 15 3 --5 --3 0 -15  --3 
Za 
(origineenA +) 15 - I  - I  - I  0 - 9  - l  
ZR 
(origine en M z+) 15 1 - 1  1 0 9 -1  

3o- h 

1 
1 
2 

- 1  
- 1  
- 1  
- 1  
- 2  

1 
1 

5 

- 1  

1 

6o',t 

1 
- 1  

0 
- 1  

1 
- 1  

1 
0 
1 

- 1  

3 

3 

3 

8S6 
1 
1 

- 1  
0 
0 

-1  
- 1  

1 
0 
0 

0 

0 

0 
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sibles, nous avons regroupd dans le Tableau 2 les ca- 
ract6res des repr6sentations rdductibles ~:)F'q ~ du 
groupe (:)go isomorphe de D4h. En ddcomposant ces 
repr6sentations en repr6sentati.ons irrdductibles de O4h , 

nous obtenons les corrdlations entre les vibrations as- 
socides respectivement au point R de la phase cubique 

et au point Y de la phase quadratique. I1 est alors aisd 
de d6duire les assignations des nouveaux modes de 
vibration permis en infrarouge et en Raman. Les r6- 
sultats que nous obtenons (Tableau 3) sont en accord 
avec ceux de Fleury, Scott & Worlock (1968) et de 
Lockwood & Torrie (1974). 

Tableau 2. Modification des caractdres lors du passage du groupe du veeteur d'onde G o de O~ d DI~ 

[3c.  ! 8, i I - I  6. 
! I, 

.w. 

0 'iE, O) 2(G, 'q) (CI, O) 2(Ci, 'h) 2(Ci', O) (I, h i  2(S,, O) (an, ~,) 2(a~, O) 

8s, 

2(a~, h) 

;('u, 3 I - 1  I 1 - 3  - 1  I - I  - 1  Z~5 

X2. I 1 I - 1  - I  1 1 1 - 1  - 1  Z[ 

;('12, 2 0 2 - 2  0 2 0 2 - 2  0 Z'u 

X[s 3 - 1  - i  1 - 1  3 - 1  - 1  1 - 1  Z'~s, 

X ~  3 1 -- 1 1 1 3 1 - I 1 1 X~5, 

(E, O) 2(C4, O) (C~, O) 2(Ci, ~) 2(Ci', ¢,) (/, O) 2($4, O) (an, O) 2(ao, h) 2(a4, z~) 

• t(0, 0, c) 

T a b l e a u  3. Analyse  des symdtries des modes de vibration de grande longueur d 'onde  pour les transitions 
(a) 0~, -+ Dt4~, et (b) 01 --+ D~k 

(a) 

r (oD 
)" A2u 

branches acoustiques 
> 3A2. 

3F, s - - - - - - - ~  > 3E,, 

/- '25 ------~---- ~ B2u 
rE,, 

(b) 

r(oD 

F,s 

3 Fls  

y(D4t~) R( O~,) 

A1. <- " " ~ - - - - - -  R~ Rts 
E. + - - - - J  
A2g ~- R~_ RI 
A2g 
B 2 o  
2Big 7 " - - - - - ~ - - - - - -  2Ras 2R~s 2Eg 
AIo '<-"--~ 
E. < ~ - - - - - -  R2s Ris 

(Origlne en A +) (Origine en M 2+) 

F~s 

y(D~h) 
~ "  > Azu 

- - - - - - ~ - - - +  e,, 
branches acoustiques 
- - - - < ' - - 2  3A2,, 

3E,, 

----.--~ n2u 
. . . .  <Z_____+ lr~ 

M(D~) 
Big ~ MI M4 
B2g +-- . . . . . .  M2 M3 
A l g  ~ M 3  M2 
A2g ÷ M4 M1 
E a +- . . . . .  Ms Ms 
B2. ÷ M~ M; 
2Av, ~ 2M'3 2M'2 
3E. ~ 3M'5 3M's 

(Origine en A ÷ (Origine en M ÷ ÷) 
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(ii) T r a n s i t i o n  O~ ~ D~h 

C o m m e  le mont re  la Fig. 2(b), le point  M de la zone 
de Bril louin initiale, extr6mit6 d ' un  vecteur  d ' o n d e  
q M ( n / a ,  n / a ,  0) devient  noeud  du r & e a u  r6ciproque dans  

la phase  finale. Les 15 modes  suppl6menta i res  qui ap-  
para issent  au point  ~,, centre de la zone de Bril louin 
d ' un  r6seau quad ra t i que  simple, p rov iennent  a lors  du 
point  M. 

Tab leau  4. T a b l e  d e  e a r a c t k r e s  d u  g r o u p e  D4~, 

D,h E 2C4 C 2 2C~ 2C~' I 2S, a,  2ao 2ae 
* t * 

Ft F~" Alo 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
/'2 F+ A2a 1 1 1 -- 1 -- 1 1 1 1 -- 1 -- 1 
1-'3 F'~ Bxo 1 - 1  1 1 --1 1 --1 1 1 --1 
1-'4 F ~ B2o 1 -- 1 1 -- 1 1 1 -- 1 1 -- 1 1 
1"5 F ~  Eo 2 0 - 2  0 0 2 0 - 2  0 0 
F;. F ;  At~ 1 1 1 1 1 - 1 - I - 1 - 1 - 1 
1"2 F ~  A2~ 1 1 1 -- 1 -- 1 -- 1 - 1 - 1 1 1 
F~ F~ Bt .  1 - 1  1 1 - 1  - 1  1 - 1  - 1  1 
F~ F'2 B2. 1 - 1 l - 1 1 - 1 1 - 1 1 - 1 
F ;  F-~ E .  2 0 - 2  0 0 - 2  0 2 0 0 

XM 
(or igineenA +) 15 --1 - 1  1 - -3  - 3  1 5 - 1  3 
ZM 
(origineen M z+) 15 1 --1 --1 --3 --3 --1 5 1 3 

* t :I: Voir Tableau 1. 

Tab leau  5. M o d i f i c a t i o n  d e s  c a r a c t O r e s  l o r s  d u  p a s s a g e  d u  g r o u p e  d u  v e c t e u r  d ' o n d e  Gq d e  D~k gt D]h  

) 

E 2(74 C~ 2C2 2C2' I 2S4 at, 2a~ 2% 

r 

(E, O) 2(C4, O) 2(C 2, O) 2(C2, *2) 2(Cz', %) (I, O) 2($4, O) (o'h, O) [ 2(a,,, *2) 2(%, %) 

- 1  1 1 - 1  1 - 1  1 1 - 1  

- 1  1 - I  1 1 - 1  1 - 1  1 

1 1 1 1 1 1 1 1 

1 - 1  - 1  1 1 1 - 1  - 1  

- 2  0 0 2 0 - 2  r 0 0 

- 1  1 - 1  1 - 1  1 - 1  I 1 - 1  

1 I 1 - 1  - 1  - 1  - 1  - 1  

- 2  0 0 - 2  0 2 0 0 

:z(a,o,o) 
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Pour les vibrations associ6es ~t ce point M dans la 
phase cubique, le groupe du vecteur d'onde est le 
groupe symmorphique Din (P4/mmm). Le Tableau 4 
donne les caract~res des repr6sentations r6ductibles as- 
soci6es h ces vibrations ainsi que les repr6sentations ir- 
r6ductibles du groupe D,n. 

Nous d6duisons alors la d6composition suivante au 
point M. 

- Origine en A ÷ 
Ms + M2 + M~ + Ma + Ms + M'z + 2M'~ + 3 M "~ 

- Origine en M 2÷ 
M4 + M3 + M2 + Mx + Ms + M~ + 2M'z + 3M' s . 

Le groupe ~)Gq du vecteur d 'onde qu devient D~n 
apr6s la distorsion. Les caract6res des repr6sentations 
r6ductibles ~f)F~ m du groupe O'~ga isomorphe de D4h 
(origine en M z+) sont donn6s dans le Tableau 5. Nous 
en d6duisons les sym6tries des nouveaux modes de 
vibration apparus en centre de zone; ces r6sultats sont 
regroup6s dans le Tableau 3. 

D i f f u s i o n  R a m a n  

(i) Conditions expOrimentales. 
Les spectres de diffusion Raman des monocristaux 

de RbCdF3 et TICdFa ont 6t6 obtenus b. l'aide d'un 
spectrom~tre Coderg ~t double monochromateur.  Les 
6chantillons 6tudi6s 6taient taill6s en forme de paral- 
1616pip,des rectangles avec des couples de faces per- 
pendiculaires respectivement aux directions [100], [010] 
et [001] de la phase cubique que l'on notera xyz. Dans 
tous les cas, le vecteur d'onde k~ du faisceau incident est 
parall~le h Ox alors que le vecteur d'onde k~ du faisceau 
diffus6 est parall61e ~t Oy. Au dessous de la transition, 
on peut s'attendre h observer l'existence de domaines 
dont les axes quaternaires sont distribu6s suivant les 
directions Ox, Oy et Oz. Compte tenu des r~gles de 
s61ection pour la diffusion Raman du premier ordre, 
nous avons regroup6 dans le Tableau 6 les polarisations 
qui permettent d'observer les raies permises en fonction 
de l 'orientation des domaines. 

Tableau 6. Polarisation des raies permises en diffusion 
Raman pour le groupe ponctuel Dan en fonction de 

l'orientation du cristal 

Axe quaternaire 
perpendiculaire au 
plan de diffusion 

Axe quaternaire parall61e au 
plan de diffusion 

Ilkt IIk~ 
A~g (Z,Z) (Z,Z) ( z , z )  
B,. - -  (z ,z )  ( z , z )  
B2a ( Y, X) ( Y, Z) "(Z,'JO 
E9 (Y,Z) (Z,X) (Z,X) (Y,X) (Y,Z) (Y,X) 

(ii) Attribution des modes .de vibration 
Dans la phase cubique, aucun des modes de vibra- 

tion n'est actif en diffusion Raman. Par contre, dans 
la phase quadratique, on  observe l 'apparition de sept 

raies dont les fr6quences b. 40 K et les polarisations 
sont not6es dans le Tableau 7 (Rousseau et al., 1975a). 
Les conclusions 6tant les mSmes pour les deux compo- 
s6s nous ne pr6sentons que la discussion relative ~t 
T1CdFa. 

La raie it 317 cm -~ qui n'apparait  qu'en polarisation 
(Z, X) peut-~tre due soit hun  mode de sym6trie Eg dans 
un domaine dont l'axe quaternaire est perpendiculaire 
au plan de diffusion, soit ~ un mode de sym6trie B2g 
dans un domaine d'axe quaternaire parall61e b. ks. 

Dans le premier cas, les trois autres raies observ6es 
en polarisation (Z,X)  ne peuvent ~tre associ6es qu'h 
des modes de sym6trie B29. Cette hypoth6se est ~t re- 
jeter puisque ces raies sont 6galement observ6es en 
polarisation (Y, X). 

Dans le deuxi6me cas, les trois raies observ6es simul- 
tan6ment en polarisation (Z, X) et (Y, X) doivent avoir 
la sym6trie E 9 et provenir de domaines dont l'axe 
quaternaire est parall61e au plan de diffusion. 

L'examen de ces raies permet donc de conclure que 
l'axe quaternaire des domaines est dirig6 pr6f6rentielle- 
ment suivant Ox et Oy. Cette anisotropie peut ~tre at- 
tribu6e au gradient de temp6rature (perpendiculaire au 
plan de diffusion) existant dans le cristal lors du 
changement de phase. 

A la lumi6re de ces premiers r6sultats, nous pouvons 
61iminer le groupe d'espace D45h pour lequel un seul 
mode de sym6trie E o serait apparu. En fait, les trois 
raies observ6es en polarisation (Z ,Z)  vont nous per- 
mettre de confirmer l 'attribution du groupe D~h 8 ~t la 
phase quadratique. En effet, ces raies respectivement 
/t 47, 101 et 153 cm -1 ne peuvent ~tre associ6es qu'~t 
des modes de sym6trie Alg ou Bag. En fonction des r6- 
sultats du Tableau 3, la raie ~t 101 cm -1 qui pr6sente 
comme la raie Eg b. 16 cm-  1 un comportement de 'mode 
mou' doit ~tre associ6e b. un mode de sym6trie A19. Par 
ailleurs, le couple des raies ~t 153 et 139 cm -1 voit 
l'6cart de ses fr6quences diminuer quand la temp6rature 
se rapproche de la temp6rature de transition. I1 s'agit 
donc d 'un couple Eo, B~o issu d'un mode triplement 
d6g6n6r6 en bord de zone de la phase cubique. I1 en va 
de m~me pour le couple de raies de fr6quences 46 et 47 
cm -1 qui sont 6galement de type Eg, B~o. 

Ainsi, dans l'hypoth6se off la transition s'effectue par 
un m6canisme de rotation d'octa6dres, nous pouvons 
retenir le groupe d'espace D4~] pour la phase quadra- 
tique. Ce r6sultat a 6t6 confirm6 par l'6tude, sur 
poudre, des raies de surstructure qui apparaissent dans 
le spectre de rayons X au dessous de la temp6rature de 
transition (Rousseau et al., 1975h). 

Tableau 7. Polarisation et frOquence (cm-1) des 
raies de diffusion Raman observOes dans la phase 

quadratique de RbCdF3 et TICdF3 

RbCdF3 TICdFa 
^ , ~  

ZZ 72 82 196 47 101 153 
ZX 27 78 189 324 16 46 139 317 
YX 27 78 189 16 46 139 
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APPENDICE 

Nous nous proposons d'6tudier, au cours d'un change- 
ment de phase, les vibrations de r6seau pilot6es par un 
vecteur d'onde q dont l'extr6mit6 est h la surface de la 
zone de Brillouin de la phase initiale not6e (i) et vient 
au centre de la zone de Brillouin de la phase finale 
not6e (f). La m6thode propos6e est applicable si les 
conditions suivantes sont v6rifi6es: (a) le groupe 
d'espace ")GE de la phase initiale est symmorphique, 
(b) la transition ne s ' a~ompagne d'aucune variation 
discontinue des param6tres cristallins, (c) la transition 
provoque un abaissement de sym6trie tel que le groupe 
ponctuel (f)g du cristal dans la phase finale est un sous 
groupe de ")g. 

En utilisant les notations de Poulet & Mathieu 
(1970), pour une origine donn6e, les caract6res ~oZ~ 
(R,t,) de la repr6sentation r6ductible ~*)F~ du groupe 
du vecteur d'onde (~)G~ associ6e 5̀  ces vibrations ont 
pour expression: 

( i )  " xq(R, t . )=  exp (iq. t.) (2 cos OR + 1) 

X ~ nj(R) exp [iK~(R). x(j)] ,  
j = l  

(1) 

off Res t  une rotation propre ou impropre et t, un 616- 
ment du groupe ~°T des translations du r6seau. La 
sommation su r j  s'effectue sur les s atomes de la maille 
initiale, nj(R) est nul sauf quand l'op6ration (R,t,) 
am6ne l 'atome j sur un atome congruent; dans ce cas, 
nj(R) est 6gal 5̀  1. K~(R) est un vecteur du r6seau r6cip- 
roque tel que: R-  ~q = q + K~(R); x(j) caract6rise la po- 
sition de l'ion j dans la maille. 

Le groupe du vecteur d'onde "~G~ est symmorphique 
comme le groupe spatial ")Ge. D'apr6s Poulet (1965) 
les caract6res ")x~(R,t.) des repr6sentations irr6duc- 
tibles de (°G~ ont alors pour expression: 

( i )  m X~ (R,t.) =exp (iq. t.)(')X'(R) (2) 

o/t "~,zm(R) est le caract6re de la mi6me repr6sentation 
irr6ductible du groupe quotient t°GJ")T isomorphe 
du groupe pontuel ")g~ constitu6 par l'ensemble des 
op6rations (R, O) de ")G~. 

Le nombre de fois .).m off la mi6me repr6sentation 
irr6ductible (°F~' de ")~ ~q apparait dans ")Fq, s'exprime 
sous la forme usuelle: 

(i)nm= 1 ..~ -g~ ~ "'g~(R,t.)*"'z~(R,t.) (3) 
R,tn 

off g est l 'ordre du groupe ponctuel ")g~ et N l'ordre du 
groupe des translations. En utilisant les expressions 

(1) et (2), il vient: 

(i)nm~ l ~R ..q g ti)zm(g)ti)zq(g ) (4) 

off nous avons pos6 

tOzq(R) = (2 cos 0a +_ 1) ~ nj(R) exp [iKq(R). x( j)] .  
J = l  

Soit tf)Gq le groupe (symmorphique ou non) du 
vecteur d'onde de la phase finale, la transition provo- 
quant un abaissement de sym6trie du cristal, chaque 
op6ration de sym6trie (R', t~ + XR) de ~f)Gq provient par 
continuit6 d'une op6ration (R',t~) de ti)Gq. 

Les caract6res tf)zq(R',t'~+XR,) de la repr6sentation 
tfJFq du groupe du vecteur d'onde tf)G o associ6e aux 
vibrations de vecteur d'onde q sont donn6s par: 

~f~xq(R',t'. + 1;g,) = exp [iq(t~. + XR,)](2 COS OR' +-- 1) 

X ~ nj(R') exp [iKq(R'). x(j)] .  
d = t  

En tenant compte de la relation (1), on peut 6crire: 

tf)zq(g',t" . + XR,) = exp [iq . xa,]t*),z~(R',t~). 

Dans la phase finale, l'extr6mit6 du vecteur d'onde 
q se trouvant sur un centre de zone de Brillouin, q est 
6gal b, un vecteur K' du r6seau r6ciproque de cette 
phase d'ofi: 

exp (iq. t~)=exp (iK' .  t~)= 1 (t;~f'T). (5) 

Dans la phase initiale, nous avons 6tabli que: 

m 

d'ofl: 
c"xq(R',t'.)= ~ ")n~ exp (iq . t~,)<°zm(R'). 

m 

Dans la phase finale, en tenant compte de (5), cette 
relation devient 

nl 

off les 616ments (R',~R,) appartiennent au groupe quo- 
tient (f)GJ(f)T isomorphe du groupe ponctuel tf)g¢. 
Nous avons pos6 clans cette expression: 

tf)x'~m(R', za') = exp (iq. ~R,)(i)z~(R'). 
La m6thode que nous utiliserons peut donc se r6- 

sumer de la fagon suivante: 
(1 °) On d6compose ")Fq en repr6sentations irr6duc- 

tibles (t)F~ de ")gr 
(2 °) A chaque repr6sentation ,)r',._q associ6e 5̀  un 

mode de vibration en bord de zone de Brillouin du 
cristal darts sa phase initiale, on fait correspondre une 
repr6sentation tS)F'¢m dont les caract6res tf)x'~m(R',za,) 
sont obtenus en multipliant les "~,Z~ ( R ' ) p a r  
exp (iq. *R')" 

(3 °) On d6compose, par la m6thode usuelle, les 
~f)F'ff en repr6sentations irr6ductibles tf)F'~m de (f)gq. 
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Direct Calculation of Dynamic Densities 
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It will be shown that, in the convolution approximation, dynamic densities of molecules can be calculated 
directly from temperature factors and quantum-chemically calculated (static) densities, i.e. without 
recourse to numerical integration and without calculating Fourier coefficients and series. The applica- 
tion of the proposed method to the case of density units, derived from two-centre orbital products, is 
discussed in detail. 

In calculating dynamic densities one intends thermally 
to smear out static densities, which were calculated by 
quantum chemical methods, in order to compare static 
density distributions with those obtained by diffraction 
experiments on crystals. In quantum chemical calcula- 
tions of the density distribution of polyatomic mole- 
cules the atomic orbitals, and hence the density units, 
are in most cases represented by Gaussian functions 
and their derivatives (Boys, 1950; Stewart, 1969). 
Gaussian functions are used, e.g., in the programs 
IBMOL, POLYATOM, and GAUSSIAN 70 (QCPE, 
1974). Let the static density in the position x of the 
molecule be represented by 

O(X)sta ,  = 

= ~ Puv ~ du,d~jqu,(x)q~(x), (1) 
it,V= l l,j----1 

where the P~v are the population parameters, the d~, 
i = 1 . . . n ,  expansion coefficients for the orbital rp~,, 
and q, Kx) the respective Gaussian functions or their 
partial derivatives. The basic density unit in (1) is a 
product P,~vd, j~jq~,(x)q~j(x). Let both the orbitals /z 
and v be of s type and both qut and qv~ be Gaussian, 
then the product q,~q~j is also Gaussian and may be 

written in a general and normalized form as 

g(x).~ta,=(2n)-a/2(det G)l/2exp [ -- ½(x -- c)TG(x -- c)] . 
(2) 

G is a 3 x 3 symmetric, positive definite matrix, c is a 
3 × 1 column matrix representing the point in the 
molecule where the Gaussian is centred; and the super- 
script T indicates the transpose matrix. Products 
quiqvj containing higher orbitals (p, d, or f )  will be 
considered below. The average thermal motion of a 
density unit, in the harmonic approximation, is de- 
scribed by a smearing function of the form 

f(u)=(2n)-a/2(det U-1)l/Zexp (--½uTU-lu). (3) 

U is the anisotropic vibration tensor of the density 
unit, f(u) is known to be the Fourier transform of the 
temperature factor, and the displacement vector u is 
measured from the equilibrium position c of the den- 
sity unit. The dynamic density, generated by thermal 
displacement of the static (rigid) unit (convolution 
approximation of Coulson & Thomas, 1971), is then 
given by the convolution integral 

g(X)dyn = _ : ( X - -  C-- U)statf(u)du. (4) 


