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Parmi les domaines qui retiennent actuellement l'attention de nom-
breux physiciens du solide, les cristaux plastiques occupent une place impor-
tante. Nous verrons dans la suite que ces cristaux, d'un type particulier, sont
le siége de mouvements internes qui les apparentent a3 la fois aux liquides et
aux solides. Ces cristaux constituent donc bien des sujets d'études pour la
catégorie des physiciens du solide qui s'intéressent aux lois et aux mécanismes
responsables des vibrations dans les réseaux cristallins généralement appelés

”n : 2 . : - - .
dynamique des réseaux" ainsi que pour 1l'étude des mouvements moléculaires dans

les liquides et les solides.

Les premiers travaux de dynamique ont naturellement porté sur les

exemples les plus simples et les pionniersont cherché & comprendre ces mécanis-

mes en étudiant des solides atomiques ou ioniques simples et inorganiques.

Les solides organiques moléculaires, plus complexes, n'ont été abor-

dés que bien plus tard, il y a environ une quinzaine d'années.

Il fallait en effet que le formalisme trés puissant que BORN et
VON KARMAN avaient établi dés 1912 soit suffisamment bien maitrisé par les cher-

cheurs pour &tre extrapolé & des cristaux de ce type.

C'est en 1954 que BORN et HUANG publient leur "Dynamical theory of
crystal lattices”" qui & la fois détaille et élargit les bases de la théorie
initiale. Les premiéres expériences de dynamique sur les cristaux moléculaires
n'apparaissent cependant qu'au début des années 60 quand les progrés technolo-
giques les rendent possibles mais surtout quand on commence & disposer de mono-

cristaux moléculaires organiques.

Si la nature est prodigue en monocristaux inorganiques minéraux,

elle est au contraire trés avare en monocristaux organigues moléculaires.

Il est intéressant de remarquer & ce propos que ce sont trés souvent
les mémes chercheurs qui ont maitrisé les techniques de croissance des monocris-

taux moléculaires et qui les ont étudiés. Ceci s'explique par la difficulté a

faire "pousser" ces cristaux, par le peu d'empressement que mettent les labora-
toires de cristallogénése industrielle & entreprendre ces croissances et par 1la
réticence des laboratoires chimiques eux-mémes & synthétiser ces composés qui ne

semblent intéresser pour l'instant que la recherche fondamentale.



Il aurait cependant été fort préjudiciable pour la physique du
solide que de tels cristaux n'aient pu étre étudiés car ils se sont avérés tout
& fait dignes d'intérét. Leur nombre est certes considérable mais ils ne sont
composés pour l'essentiel que d'un tout petit nombre d'atomes différents, moins

de 10 mais avec une écrasante majorité pour C et H, le carbone et l'hydrogéne.

Leur étude a donc permis de mieux connaitre le comportement de ces
quelques atomes et ceci d'autant mieux qu'ils étaient engagés dans des molécules
ol les chimistes organiciens pouvaient, presque & volonté, déplacer tel élément,

le "libérer" ou le "bloquer".

Bien que l'existence de phases intermédiaires entre l'état solide
et 1'état liquide soit connue depuis trés longtemps, l'étude des mouvements de
vibration dans ces phases particuliéres n'avait, jusqu'a une époque trés récente,

pas été abordée.

Placés entre deux mondes, celui du liquide et celui du solide, cris-
taux plastiques et cristaux liquides pourraient &tre présentés comme appartenant

au monde du désordre partiel.

Venant du liquide c'est le caractére partiel qui importe, venant du
solide c'est l'apparition du désordre.

Aprés avoir consacré une étude antérieure & la dynamique d'un cristal
moléculaire ordonné, nous avons donc estimé qu'il était utile d'entreprendre

celle d'un cristal plastique.

Acquérir des informations de cette nature, c'est en effet se donner

des éléments essentiels pour comprenéte par quels mécanismes précis se fait le
passage de 1l'état solide & 1'état liquide, quelles sont les grandeurs physiques
qui "pilotent” ces changements, pourquoi et comment s'effectuent les transitions

de phase.

Apporter des réponses A des questions aussi vastes aurait été bien

trop ambitieux pour ce travail qui ne constitue qu'une modeste contribution.



C'est néanmoins & cet endroit et dans ce cadre que s'insére cette étude de la

dynamique de 1l'adamantane en phase désordonnée.
La raison du choix de ce cristal a bien siir été ... sa simplicité relative.

Avant d'indiquer le plan de ce travail, il est sans doute souhai-
table de revenir sur deux notions qui viennent d'étre évoquées et qu'il importe
de définir au moins de maniére succincte car elles permettent de comprendre la

ligne directrice qui a été adoptée.
En premier lieu il importe de définir ce qu'est un cristal plastique.

I1 faut ensuite expliquer ce gue l'on peut étudier en matiére de vibrations dans

les structures cristallines.

LES CRISTAUX PLASTIQUES

L'examen des propriétés thermodynamiques des composés chimiques fait
apparaitre, pour certains d'entre eux, une entropie de fusion particuliérement
faible. Ces composés ont généralement une structure assez simple et sont souvent
"globulaires" au sens donné a cet adjectif par TIMMERMANS : les groupements ou
les molécules sont soit susceptibles d'effectuer des rotations autour d'un axe
et d'engendrer ainsi un encombrement quasi-sphérique autour de leur centre de
gravité (cyclohexane, camphre, succinonitrile, acide pivalique, adamantane,
triéthyléne-diamine...) soit plus simplement de symétrie trés élevée (CHg,

CCly, CBry, pentaérythritol...).

L'existence de ces composés dans des phases intermédiaires entre
liquide et solide faisait apparaitre le phénoméne de fusion comme la superposi-
tion de deux effets distincts, bien qu'ayant tous deux pour origine l'agitation

thermique des molécules : la fluidité et 1l'isotropie.

Quand la température est assez élevée, l'énergie thermique devient
si importante que les limites du cristal tendent & disparaitre : la substance

fond.

Si elles en ont la place, les molécules ainsi libérées peuvent alors
effectuer des rotations autour de leur centre de gravité puis des translations

de ce point dans toutes les directions : on obtient un liquide isotrope.



_ Les composés qui donnent des liquides anisotropes sont généralement
des molécules trés allongées qui, & cause de doubles liaisons, s;nt dans 1l'im-
possibilité de se plier. Elles ont une forme de batonnet et ont besoin de beau-
coup de place pour pouvoir tourner librement sauf bien siir autour de l'axe

d'allongement.

Il existe donc dans ces liquides des directions privilégiées qui
engendrent une anisotropie qui ne digparait, par dilatation du liguide, qu'une
fois franchi le point de transition situé & une température supérieure a la tem-—

pérature de fusion.

Dans les cristaux plastiques au contraire, la liberté de rotation
existe déja & l'état cristallin en raison de la forme ou de 1l'encombrement sphé-
rique des molécules. Ce n'est qu'au point de fusion qu'est brisée la cochésion du

cristal.

Dans les deux cas, fusion et "isotropie"ne se produisent pas & la
méme -température. Par élévation de la température, dans les cristaux liquides,
la fluidité arrive en premier ; dans les cristaux plastiques, c'est I'"isotropie"

qui est d'abord réalisée.

Un schéma classique emprunté a TIMMERMANS résume trés bien les situ-

ations possibles :

At

L
isotrope L
- Ty L Tt
L ~ C
anisotrope "isotrope"
T T - ————— 1Ty
C
C C anisotrope

1 2 3

1 : Cristal anisotrope -+ Cristal liquide anisotrope — Liquide isotrope

2 : - Cristal anisotrope + Liquide isotrope

w
.

Cristal anisotrope -—r Cristal "isotrope" — lLiquide isotrope



METHODES D'ETUDE DES VIBRATIONS DANS LES RESEAUX CRISTALLINS
ORDONNES

Les travaux portant sur les vibrations dans les cristaux ont été

menés, dés l'origine, avec deux optiques différentes.

Il y a d'un cbté les chercheurs qui s'intéressent au détail des
forces interatomiques (intermoléculaires) et qui concentrent donc leur attention
sur des cristaux ayant des structures relativement simples ne comportant qu'un

petit nombre d'atomes (molécules) dans la maille primitive.

Ils peuvent ainsi faire porter leurs efforts sur la physique de base
des forces interatomiques (intermoléculaires) en limitant au strict minimum les
complications qui découlent, dans ce genre de probléme, d'un nombre &élevé de

degrés de liberté.

Les données expérimentales sont généralement acquisesgrdce & la dif-
fraction et & la diffusion des rayons X ou des neutrons thermiques. Elles sont
interprétées en termes de modes collectifs de vibration.

De nombreux articles ont trait & ce genre d'études qui ont été lar-

gement couronnées de succés.

D'un autre cdété, il existe des chercheurs en physique moléculaire
et des spectroscopistes qui &tudient tous les types de cristaux méme ceux formés
de molécules ou d'ions. Leur méthode d'étude leur permet d'obtenir des informa-
tions malgré le grand nombre d'atomes dans la maille primitive et malgré la struc-

ture souvent compliquée de ces cristaux.

Ils se donnent pour but de comprendre le comportement dynamique des
molécules ou des ions au sein du cristal en le comparant au comportement en

situation isolée (dans le liquide ou en solution par exemple).

Les données expérimentales sont essentiellement fournies par la
spectroscopie et l'interprétation fait appel & la notion de molécule individu-
elle en interaction avec un environnement et non pas & des vibrations collectives

comme dans le cas précédent.



La théorie de BORN — VON KARMAN permet en principe d'étudier la dyna-
mique de tous les cristaux, indépendamment de leur structure, en utilisant un
méme formalisme. On attribue pour cela & chaque atome du cristal 3 degrés de
liberté. On établit les équations du mouvement que l'on résoud pour obtenir les

déplacements atomiques au cours des vibrations du réseau.

Pour des cristaux compliqués comme ceux qu'étudient souvent les
spectroscopistes, il y a cependant de sérieuses restrictions pratiques & l'ap-
plication de :ce formalisme. 11 y a en premier lieu la difficulté du calcul lui-
méme : le nombre des degrés de liberté est tel que les calculs dépassent vite

les possibilités des ordinateurs les plus puissants.

Il vy a également le fait que la représentation physique des molécules
considérées comme des entités effectuant globalement des mouvements d'oscilla-
tion de translation (vibrations) et de rotation (librations) est complétement
perdue. Elle ne peut, au mieux, &tre reconstruite gqu'a posteriori, une fois que

les valeurs de tous les déplacements atomiques sont connues... si elles le sont.

C'est pour cette raison qu'a été définie une nouvelle approche des
problémes de dynamique dans les cristaux compliqués. Elle consiste, chaque fois
gue l'on peut caractériser au sein du cristal des groupements d'atomes liés
(qui peuvent d‘ailleurs &tre des molécules), 3 les considérer comme des ensembles

rigides ce qui simplifie considérablement le probléme posé.

Le critére physique de base permettant de considérer un groupement
comme rigide est que les forces de cohésion entre atomes du groupement soient
nettement plus grandes que celles qui lient les atomes du groupement aux autres

atomes du cristal.

L'existence de deux échelles de forces différentes permet, au moins
en premiére approximation, de les considérer séparément et sans interactions

entre elles. -

I1 est alors possible d'examiner séparément les effets des déforma-

tions intramoléculaire et intra-groupement.

L'analyse peut méme, si nécessaire, étre poussée plus loin en réta-
blissant le couplage entre modes externes et internes par l'intermédiaire d'une

méthode de perturbation.



Ces méthodes d'étude s'appliquent de fagon classique et avec succés

4 de nombreux cristaux ordonnés.

Il nous a paru intéressant de voir dans quelle mesure elles pouvaient
étre étendues & un cristal désordonné. En raison de la forme presque sphérique
des molécules et du petit nombre d'orientations distinctes, on pouvait en effet
s'attendre 4 ce que, dans l'adamantane, l'influence du désordre soit modérée :
c'est 1'idée qui a sous~tendu ce travail.

Le Chapitre 2 est consacré a une revue rapide des expériences faites
et des articles écrits en dehors de ce travail. On y précise en particulier la
position du probléme au départ de cette étude.

Les Chapitres 3 a 7 sont plus particuliérement consacrés & la pré-

sentation des résultats expérimentaux acquis sur l'adamantane en vue d'en pré-

ciser la dynamique :

Chapitre 3. Cristallogénése de C et

10916 €10P16

Chapitre 4 : Mesure des constantes élastiques ultrasonores

Chapitre 5 : Etude en diffusion Brillouin
Chapitre 6 : Diffusion cohérente inélastique des neutrons
Chapitre 7 : Diffusion cohérente élastique des neutrons en fonction

de la température

Dans cette partie, certains résultats sont éventuellement analysés et comparés

4 ceux qui proviennent d'autres expériences.

Le Chapitre 8 est consacré & l'interprétation d'un maximum de données
‘expérimentales au moyen d'un modéle dynamigque basé sur des hypothéses aussi
simples que possible. Aprés la Conclusion qui constitue le Chapitre 9, le lecteur

trouvera 5 Annexes numérotées de A & E.

Elles contiennent des informations "techniques™ dont la présence est
nécessaire dans un travail de thése mais qui, insérées dans 1'exposé, l'auraient

inutilement alourdi.
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Coefficients de couplage réduits par les opérations de
symétrie
Expressions de la matrice dynamique pour les 3 directions

de haute symétrie du cube

Expressions littérales des coefficients de couplage en fonc-

tion des paramétres des potentiels d'interaction

Valeurs particuliéres des fréquences de phonons en limite
de zone de Brillouin. Constantes élastiques en fonction des

coefficients de couplage

Résultats de l'application de la théorie des représentations

4 un cristal de symétrie Fm3m

En fin d'ouvrage on. trouvera un répertoire alphabétique des articles

ou ouvrages cités dans le texte, une liste des légendes des figures permettant

de retrouver aisément une information contenue dans l'une d'elles ainsi gu'une

Table des Matieres.



H 2 - POSITION DU PROBLEME PHYSIQUE ”
AU DEBUT DE CETTE ETUDE
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L'adamantane, de formule chimique C est un solide moléculaire

H
10716’
présentant de nombreuses propriétés physiques intéressantes. Il devait donc

logiquement faire l'objet de nombreuses études.

Sa forte tension de vapeur qui améne le cristal & se sublimer rapi-
dement et la difficulté & fabriquer des échantillons monocristallins et & les
usiner, ont cependant été un frein important dans la réalisation de plusieurs
expériences classiques, qui fournigssent des informations essentielles mais qui

nécessitent des échantillons cristallographiquement orientés.
Dans ce chapitre, nous allons résumer les informations acquises sur

l'adamantane en dehors de ce travail et nous préciserons aussi dans quel esprit

a été conduite cette étude.

ETUDES ANTERIEURES SUR C10H16

L'adamantane a été isolée pour la premiére fois par LANDA &
MACHACEK (1933) comme composant infime du naphta extrait du puits de Hodonin en
Tchécoslovaquie. Plusieurs méthodes de préparation synthétique de l'adamantane
ont ensuite été mises au point dont la plus connue est sans doute celle de
Von SCHLEYER (1957) mais les rendements sont malheureusement toujours faibles
ce qui ajoute le handicap du prix aux travaux nécessitant une quantité importante
de produit, la cristallogénése par exemple.

!3311| décane (voir la Fig. 2a), est l'hy-

L'adamantane, tricyclo
drocarbure saturé polycyclique le plus simple. Les atomes de carbone forment une
cage qui rappelle celle du réseau cristallin du diamant ce qui en explique le

nom-.

C'est de plus le prototype d'une importante famille de composés de
type diamant obtenus en remplagant certains atomes de la cage par d4'autres
atomes : Si, N, P pour les groupements =C-H et O, S pour les ==CH2.

Signalons par exemple que le remplacement des quatre groupements
=C-H par des atomes =N trivalents conduit & la molécule C_H,£ N, qui est

67124
1l'hexaméthyléne~tétramine (HMT), 1'urotropine des pharmaciens.



Figure 2a : Molécule d’adarr;éntghe (symétrie 43 m),
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Figure 2b : Chaleur massique & pression constante
(HMT et Adamantane).



- 15 -

Toutes ces molécules ont des formes hautement symétriques, elles
sont quasi-sphériques ou "globulaires”. Les corps ont des propri€tés intéres-
santes et souvent inhabituelles (TIMMERMANS).

Certaines de ces propriétés, haut point de fusion (Tf==541 X mais
uniquement en tube scellé pour l'adamantane, ce qui est trés au dessus des
points de fusion des hydrocarbures linéaires ou cycliques de poids moléculaire
comparable), sublimation importante... ont été décelées immédiatement, d4'autres

n'étant révélées que beaucoup plus tardivement.

La premiére étude de structure aux rayons X a été faite a tempéra-
ture ambiante par NOWACKI (1945), GIACOMELLO & ILLUMINATI (1945) qui ont proposé
une structure cubique & faces centrées de paramétre 9.54A avec 2z =4 molécules

2.

par maille cubique et un groupe d'espace F43m (Tﬁ

Solide moléculaire assez dur, l'adamantane présente des propriétés
mécaniques fort différentes des solides plastiques habituels (succinonitrile ou
acide pivalique). C'est en 1960 que CHANG & WESTRUM découvrent le caractére
"plastique"” de ce corps en mettant en évidence (Fig. 2b) une transition de phase
associée & une anomalie dans la courbe cp(T) bien avant la fusion puisqu'a
To =208.62 K.

Cette transition est accompagnée d'une variation importante de 1l'en-
tropie isotherme (AS =3.87 ca).l(’.."1 mole~1) ; elle suppose évidemment une modifi-

cation du réseau cristallin et des degrés de liberté de la molécule.

Uné valeur de AS aussi importante laissait supposer que dans la
phase cristalline stable 4 température ambiante, un certain désordre moléculaire
n'avait jusqu'alors pas été détecté. C'est ce que confirmait une étude en RMN
par Mac CALL & DOUGLASS (1960).

NORDMAN & SCHMITKONS (1965) reprennent donc l'étude de la structure
dans les deux phases ainsi mises en évidence. En phase basse température, ils

attribuent 3 l'adamantane un réseau quadratique & corps centré appartenant au

groupe d'espace P7121 c avec Z2=2 et des paramétres

a=6.608 et c=8.80A a T=163K

Le coefficient de reliabilité obtenu par affinement par moindres carrés est de
8 % . Par rapport A l'arrangement de la phase haute température, les molécules

ont subi une rotation de 9° par rapport aux axes a et b (Fig. 2c, d) .
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En phase haute température ces auteurs confirment le réseau cubique
& faces centrées avec Z=4 et a=9.45A nmais penchent pour un groupe spatial

Fm 3m correspondant & une structure désordonnée, les molécules pouvant occuper

deux orientations distinctes (+ et -) par rotation de 90° autour de 4.

Leur affinement conduit cependant, en phase basse température, &
des positions atomiques correspondant & une molécule aplatie donc déformée et

ne présentant pas la symétrie cubique.

Cette anomalie incite DONOHUE & GOODMAN (1967) a reprendre l'affine-
ment ; ils confirment le groupe spatial mais trouvent, pour des positions ato-
migques conformes & la symétrie cubique, un facteur de reliabilité nettement plus

faible que le précédent.

De leur cdté, BRATTON & SZILARD (1967) complétent les mesures calori-

métriques en mesurant l'enthalpie de sublimation & la transition
-1
H(TC) = 14.9 k cal.mole

et comparent leurs résultats & ceux qu'avaient obtenus KITATGORODSKY & MIRSKAYA
(1962). Utilisant les résultats théoriques établis & propos de l'adamantane par
BIEM (1963) puis par CHEN & DVORAK (1968), plusieurs expérimentateurs essaient

alors de résoudre le probléme du comportement dynamique.

STOCKMEYER & STILLER (1967 — 1968 —1969) établissent par diffusion
neutronique que la molécule effectue des sauts de réorientation (fréquence voi-
sine de 0.8 1011 Hz) qui sont responsables du désordre dynamique. Ils proposent
également une courbe de distribution de fréquences. Une étude analogue a été

reprise par LECHNER et HEIDEMANN (1976) gqui ont confirmé les résultats nrécédents.

RESING (1969) puis LIU & wunsv (197%) reprennent les é&tudes
en RMN afin de préciser la diffusivité des molécules en phase plastique, le

temps de relaxation et les énergies d'activation.

A partir d'hypothéses sur les potentiels d'interaction, SNYDER &
SCHACHTSCHNEIDER (1865) calculent les fréquences des vibrations internes et en

proposent une attribution. Leur travail expérimental reste toutefois incomplet.

- Ces mesures sont complétées par WU, HSU & DOWS (1971) en IR, par
BAILEY (1971) en IR et en Raman puis par THOMAS (1975) en diffusion neutronique.

Aucune de ces études n'a cependant été réalisée sur monocristal et la comparaison
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entre fréquences calculées et mesurées laisse encore apparaitre quelques diffi-

cultés au niveau des attributions.

~ S'appuyant sur les résultats expérimentaux de STOCKMEYER, LUTY

(1970) propose une interprétation théorique compléte de la dynamique, aussi bien
en phase plastique gu'en phase ordonnée. Il calcule toutes les courbes de dis-
persion de fréquences ainsi qu'un histogramme de densité d'états. Ne disposant
cependant ni de la fréquence principale de libration (dont aucune des expériences
précédentes n'avait pu confirmer 1l'existence ni donner la valeur) ni des cons-
tantes élastiques de 1'adamantane ni d'une analyse correcte de la symétrie par la
théorie des groupes, cet auteur batit un modéle a priori peu réaliste et que ne

vérifiera d'ailleurs aucune des mesures ultérieures.

LIGNE DIRECTRICE DE CETTE ETUDE

Telles étaient donc, & quelques omissions mineures prés, les infor-
mations disponibles au début de ce travail dont le but était 1'étude de la dyna-

mique d'un cristal moléculaire plastique.

Familiarisés avec les problémes relatifs aux cristaux moléculaires
(DAMTEN 1970) et de 1' HMT en particulier, ceux spécifiques des cristaux plasti-

ques nous étaient peu ou pas connus.

L'intention initiale a donc été de mener cette étude par analogie
avec celles qui avaient été faites sur HMT afin d'apprécier dans quelle mesure
des hypothéses de travail valables pour un cristal moléculaire ordonné pouvaient
encore s'appliquer & ce cristal désordonné de structure moléculaire et de symé-

trie cristalline trés voisines.

Afin de s'en faire une idée aussi précise gque possible, nous avons
donc cherché & acquérir des informations expérimentales nombreuses et dans des
domaines variés. Du point de vue théorique, 1l'approche de la dynamique de 1l'ada-
mantane s'est faite dans le cadre d'hypothéses harmoniques dont nous avons essen-
tiellement cherché & savoir de quels résultats expérimentaux elles permettaient
de rendre compte. Une telle méthode devait inévitablement montrer sa limite ; il
ne nous a malgré tout pas paru inutile de découvrir ol passait cette limite et

bien sir, dans la mesure du possible, pourquoi.



H 3 - FABRICATION DE MONOCRISTAUX
D’ ADAMANTANE H
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3.2,

METHODES DE FABRICATION

Pour les cristaux moléculaires, trois méthodes de préparation peu-

vent étre envisagées :

® la cristallisation en solution obtenue sur un germe aux dépens d'une
solution saturée, soit par élimination de solvant soit par abaissement de

température,

¢ la méthode de Bridgman - Stockbarger ot le produit fondu se solidifie

en franchissant trés lentement un gradient de température trés localisé,

® la condensation sur un point froid de la vapeur du produit lorsque la

sublimation est importante (méthode de transport en phase vapeur).

De ces trois méthodes la premiére nécessite un transfert de solution saturée
assez délicat (DAMIEN - DEVOS ~MORE 1973) mais fournit directement un monocristal
présentant des faces naturelles dont la planéité est trés utile pour des expé-
riences de propagation d'ondes ultrasonores ocu de diffusion de la lumiére.

L.a seconde suppose une grande stabilité du composé & une température
nettement supérieure & la fusion. Elle nécessite en général un démoulage du cris-
tal avant l'utilisation mais permet aussi des cristallogénéses in situ dans des
conteneurs de formes particuliéres. La troisiéme suppose une pression de vapeur
saturante importante a des températures facilement accessibles et contrdlables
avec précisioh. Le cristal doit également étre démoulé et manipulé avant

1'utilisation.

EssAlS REALISES

Habitués a la méthode de croissance en solution nous avons logigue-
ment essayé de l'utiliser pour l'adamantane. Pour gue cette méthode conduise &
de bons résultats il faut trouver un solvant (ou un mélange de solvants) actif

mais sans exceés.

Des solvants trop actifs donnent en effet des solutions trop riches

en. soluté et le germe, dont la surface est faible en début d'expérience,est

incapable de fixer la trop grande quantité de produit que libére un abaissement

de température si faible soit~il. Il apparait alors des défauts de croissance
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sur les faces du cristal. Souvent aussi de nombreux parasites se développent sur
les parois du thermostat et finissent rapidement par bloguer la croissance du

germe. On observe également la formation de touffes d'aiguilles cristallines.

Dans le cas de 1l'adamantane, les solvants existent (C6H6,

carbures benzéniques, CC£4, C2C24...) mais ce sont tous des solvants extrémement

hydro-
actifs.

Seul le méthanol est faiblement solvant de l'adamantane mais plusieurs

essais n'ont permis d'obtenir que des germes de mauvaise qualité ou trop petits.

Avec les autres solvants tous les essais de fabrication de germes

ont échoué.

Des egsals de croissance d'un monocristal & partir d'adamantane

fondue ont également été tentés.

Il est en effet possible de fondre l'adamantane en opérant en tube

scellé sous vide ou sous gaz inerte.

Dans ces conditions, on obtient & Tf = 541 K un liquide fort réfrin-
gent en équilibre avec la vapeur d'adamantane dont la pression, & cette tempé-

rature, est voisine de 8 bars !

Une telle pression nécessite un sérieux blindage des ampoules qui
perturbe gravement le gradient que le liquide est censé franchir. En outre
les coefficients de dilatation du pyrex et de l'adamantane liquide et solide
semblent fort différents car nous avons réguliérement constaté que le cristal
éclatait lors du refroidissement. La température de fusion de l'adamantane est
en effet l'une des plus élevées pour un composé organique et il faut faire
varier la température de l'échantillon de prés de 250 degrés pour le ramener a
l'ambiante. Si on opére trop rapidement il y a choc thermique, si on opére

lentement la durée du retour & la température ambiante est prohibitif.

Ces deux méthodes n'ayant pas conduit & des résultats satisfaisants,

=

nous avons alors cherché & tirer parti de la forte sublimation de l'adamantane

méme & température ambiante (FLORIAN - 1968).
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monocristal
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Figure 3a
~ “Thermostat 4 bain d’huile.
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5.3, METHODE DE TRANSPORT EN PHASE VAPEUR

Deux appareils différents ont été successivement utilisés. Ils ont

donné 1'un et l'autre de bons résultats.

3.3.1. Thermostat 3 bain d'huile

La pression de vapeur trés importante susceptible d'exister dans
l'ampoule de croissance pour une température peu élevée et le prix relativement
important de l'adamantane incitaient & choisir des conditions de croissance ol
les risques de bris étaient minimisés. Nous avons donc opté pour une température

correspondant & une tension de vapeur voisine de 0.1 Bar .c'est-a-dire 70°C.

Cette température interdit d'utiliser l'eau comme fluide thermosta-
tique car l'évaporation serait considérable. C'est l'huile de vaseline qui remplit
cet'office.

Un ensemble de régulation comprenant un thermométre & contact, une
résistance chauffante et une pompe 3 palettes est logé dans un vase Dewar. La
pompe fait circuler de 1l'huile dans la double paroi d'un thermostat cylindrique
(Fig. 3a) contenant lui-méme de l'huile qui se trouve ainsi régulée en température

si le débit est suffisant.

Des mesures de stabilité thermique en un point donné du thermostat
ont &été faites. Elleé montrent (Fig. 3b) qu'en émergeant lentement & l'air libre
la pointe de l'ampoule de croissance au centre du thermostat on crée un point
froid au niveau de cette pointe. Grdce & la grande inertie thermique de ce ther-
mostat qui contient environ deux litres d'huile, la température est régulée 3
mieux que 1/10 de degré autour de 70°. De telles variations sont difficilement
admissibles pour une croissance en sclution mais conviennent tout & fait ici car
elles n'influent que sur la température du point froid en modifiant de fagon mi-

nime la pression donc le nombre de molécules 4d'adamantane dans l'atmosphére . de

1l'ampoule.
Les ampoules de croissance sont des tubes de Pyrex ou de quartz scellés
sous vide et contenant de 1'adamantane en poudre. Les diamétres intérieurs des

tubes varient de 16 & 32mm.

Le produit hydrogéné utilisé provenait des Laboratoires Kochlight.
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Le plus gros monocristal que nous ayions obtenu par cette méthode a

un diamétre de 32mm et un volume de 22cm3. Sa croissance a duré 2mois et demi.

3.3.2. Thermostat & 2 liquides (d'aprés J.N SHERWOOD)

Cet appareil réalise un gradient de température entre le haut et le
bas du tube central (Fig. 3c ) au moyen de deux double-parois ot circule la
vapeur d'un liquide pur maintenu & l'ébullition par un chauffe-ballon. Le choix
des deux liquides "haut" et "bas” régle l'importance du gradient. Les tempéra-
tures des deux parties sont donc parfaitement fixes si on excepte d'éventuelles
variations de pression atmosphérique qui ne sont qu'exceptionnellement importantes

et jamais brutales.

Simplicité de mise en oceuvre, pas de piéces mécaniques en mouvement,
pas de vibrations importantes, températures fixes... cet appareil posséde réel-
lement de grandes qualités. Seuls un effet de cheminée qui modifie la position
du gradient et une certaine difficulté & observer la nucléation dans la pointe

de l'ampoule et & s'assurer de sa qualité peuvent &tres présentés comme de petits

défauts.
Le diamétre des cellules utilisées atteint 20 mm.

Cette méthode de croissance & partir de la phase vapeur donne donc,
dans le cas de l'adamantane, (ainsi d'ailleurs que pour d'autres cristaux molé-

culaires plastiques) d'excellents résultats.

Elle présente toutefois l'inconvénient que, dans la plupart des cas,
le cristal se trouvant dans une ampoule de Pyrex ne peut pas étre utilisé tel
quel et doit &tre "démoulé"”. On dissout alors le verre avec de l'acide fluorhy-
drique et on se sert de la surpression existant entre l'air ambiant et 1l'ampoule
pour chasser le cristal vers le fond de l'ampoule et le sortir aprés avolr coupé
le tube de Pyrex. Ces opérations doivent &tre effectuées avec douceur si on veut

éviter des contraintes trop fortes sur 1'échantillon.

Il est possible pour certaines utilisations particuliéres de réaliser
des monocristaux dans des ampoules sphériques en quartz. On se contente alors de
les obturer afin d'éviter la sublimation du cristal vers l'extérieur et on les

utilise sans démoulage par exemple pour des mesures en diffusion neutronique.
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Figure 3c : _
- Thermostat & deux fiquides (d’aprés JN. SHERWOOD).
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Cette technique supprime bien slr les opérations d'usinage du cristal

=

mais l'expérience nous a montré qu'elle était assez délicate & utiliser.

3.4, OPERATIONS D'USINAGE DES MONOCRISTAUX

Les monocristaux d'adamantane ainsi sortis de leur ampoule de crois-
sance ne présentent donc ni forme propre ni faces naturelles. Il est par consé-

quent indispensable de repérer la position des divers éléments de symétrie.

Cette opération est réalisée en diffraction des rayons X au moyen
de clichés de Lalie qui permettent de repérer les axes de symétrie & mieux que

10' pres.

Dans beaucoup d'expériences. physiques il est nécessaire en outre de
disposer de faces planes perpendiculaires & une direction donnée. Il faut donc

tailler le cristal orientsé.

L'appareil utilisé a fait l'obijet d'une publication (DEPREZ - FONTAINE)
et nous signalerons simplement les modifications indispensables & la réalisation

de ces opérations de "sciage"” sur l'adamantane.

Ces modifications concernent essentiellement l'apport de solvant sur
le fil qui effectue la dissolution du cristal. Le solvant utilisé étant le benzéne,
il était indispensable, pour limiter l'évaporation du solvant d'humecter le fil

aussi prés que possible du cristal.

Ce probléme a été résolu en adaptant sur les supports des guide-fil
deux bras comportant un réservoir d'alimentation et un réservoir de récupération
(car le benzéne est toxique). Un systéme de siphon permet d'humecter un bouchon

en mousse de plastique que traverse le fil.

Cette mousse, insoluble dans le benzéne, se gorge de liquide. Le fil
traverse donc en permanence une grosse goutte de benzéne avant et aprés le cristal.
A l'entrée il se charge donc de solvant, & la sortie il se nettoie. En réglant la

-~

hauteur des réservoirs on obtient un écoulement goutte & goutte du benzéne qui
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permet ainsi d'éliminer 1'adamantane provenant de la coupe.

Cette adaptation a permis des coupes de bonne qualité oit les défauts

de planéité dids aux aller et retour du fil n'excédent pas 0,02 mm.
Sim te I'hep

L'association de cette scie 3 dissolution avec:!un diffractométre &
chambre’de Lalie permet de réaliser des faces dont l'orientation est déterminée
& environ 20' prés aprés sciage. Cette méthode de "sciage" est sans doute longue
(environ 1 mm par heure pour un cristal de ¢ 15 mm) mais elle introduit certai-
nement un minimum de perturbations dans le réseau cristallin ce qui est important
en diffusion de la lumiére ol ces défauts induisent une importante diffusion

Rayleigh parasite.

QUALITE DES MONOCRISTAUX OBTENUS

Un certain nombre de clichés de .Laue. ont été réalisés sur divers

cristaux d'adamantane qui permettent d'apprécier la qualité de ces monocristaux.

Ces clichés ont en effet €té réalisés en transmission au travers
d'une grosse épaisseur de cristal (parfois 20 & 25 mm). On obtient dans ces
conditions des taches de Bragg trés allongées représentant la diffraction par
toute la partie du cristal éclairée par le faiécqu incident. L'aspect de ces
taches, leur régularité et l'homogénéité de leur ‘nbircissement permet donc de se
faire une idée assez précise de la mosaicité du monocristal. Nous avons couram-
ment fabriqué des monocristaux de plusieurs cm3 présentant des désorientations
des plans réticulaires certes non mesurables par cette méthode mais certainement
inférieures & 10' : de telles désorientations sont en effet mises en évidence

sur les clichés de Laue en transmission.
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Dans le but de bitir un modéle moléculaire permettant une approche
plus aisée des courbes de dispersion de fréquence en diffusion X ou neutronigue,
nous avons entrepris la détermination des constantes élastiques de 1'adamantane.

Ces constantes sont en effet liées aux pentes & l'origine des phonons acoustiques.

Leur connaissance précise simplifie la recherche de ces phonons en

fournissant a priori le lieu de 1l'espace réciproque ot doit se faire le balayage.

C'est par une méthode ultrasonore & basse fréquence que nous avons
d'abord obtenu ces constantes élastiques.

4,1, PRINCIPE DE LA METHODE DES ECHOS ULTRASONORES

Les ondes ultrasonores sont obtenues par effetpiézo-électrique in-
verse : une impulsion électrique de haute tension (1000 volts) mais trés bréve
{durée = 1 us) excite un transducteur piézoélectrique amorti mécanigquement.
L'amplitude des oscillations s'annule donc trés rapidement et seul un train
d'ondes est transmis dans l'échantillon couplé au transducteur par un film mince
d'une substance adaptée. Ce train d'ondes se réfléchit sur la face libre opposée
et revient vers le transducteur qu'il excite alors par effet piézo-€lectrique
direect. Le signal électrique de retour est regu par le détecteur et visualisé
sur un oscilloscope. Un nouvean train d'ondes ultrasonores, d'amplitude plus
faible puisqu'il y a eu absorption, traverse le cristal et ce phénoméne est mis
en évidence tant que le signal de retour a une amplitude suffisante. La durée
séparant deux &chos successifs est mesurée par référence & un temps de trajet des

ultrasons dans l'eau pure (méthode interférométrigue).

4,2, APPAREILLAGE UTILISE

Nous avons utilisé un émetteur-récepteur Krautkrémer de la Société
Prangaise d'Electrophysique équipé d'un quartz piezo-électrique transducteur
soit longitudinal (coupe X) soit transversal (coupe Y) de diamétre ¢ 24 mm.

Dans les deux cas les quartz wibraient sur le mode fondamental &
4 MHz.
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Pour des vitesses de propagation d'onde de l'ordre de 2 000 ms-l,
cette fréquence correspond donc & une longueur d'onde A = 0.5 mm. C'est une
fréquence faible qui permet d'éviter gque la mesure ne soit perturbée par les
défauts de planéité des faces si le cristal est trop petit. Nous avons cependant
choisi un cristal aussi gros que possible (environ 1 cm) afin de réduire au
minimum cet inconvénient. Les mesures de vitesses de propagation des ultrasons
se faisant par référence & l'eau utilisée comme liquide étalon, il est donc
nécessaire que les températures de l'eau et du cristal soient connues avec

précision.

Afin que la température du cristal soit fixe et connue, on l'a placé
dans un petit thermostat & double paroi avec circulation de fluide. Cette méthode
permettait en outre de faire varier cette température depuis 1'ambiante jusqu'a

proximité de la température de transition de phase.

La régulation de température était assurée par un régulateur Haake
couplé & unesonde de platine. Cet appareil a permis de maintenir dans le thermostat
des températures allant de 213 & 303 K & mieux que 0.05 K prés., Le fluide de
régulation était de 1l'alcool &thylique ; le fluide de réfrigération, de l'acétone

qui circulait dans un serpentin plongeant dans un mélange (acétone + carboglace).

La mesure de température était faite au moyen d'une thermistance YSI
logée dans un petit trou 3 proximité immédiate du transducteur et en contact
thermique avec sa monture. Le volume utile du thermostat avait été réduit au mini-
mum. Une attente de 10 minutes pour laisser la température s'établir au niveau

du cristal (qui n'est pas un bon conducteur) a toujours été suffisante.

La résistance de la sonde était visualisée en permanence sur un
multi-mesureur & affichage numérique. La grande sensibilité de cette thermistance
dans la gamme de températures parcourue (=40k 0/degré autour de T = 213 K) permet-
tait de déceler des variations inférieures au 1/100éme de degré et de les corriger
rapidement si nécessaire. Pour la mesure des vitesses des ondes longitudinales le
liant entre cristal et transducteur était du glycol, pour les ondes transverses
une graisse spéciale fournie par la Société constructrice du Krautkra@mer dont la
composition ne nous a pas été communiquée ! Des essais comparatifs ont été faits
avec succés en utilisant de lﬂeau_pourlesumsures longitudinales & température

ambiante et pour les mesures transverses & basses températures. Il y a toutefois
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un retard & la congélation de prés de 8 degrés qui géne les mesures au voisinage
de O°C.

-

Le salol a &galement été utilisé comme liant pour les ondes transver-

ses et a donné des résultats comparables.

- B3, RESULTATS EXPERIMENTAUX

3 -
Dans un méme monocristal d'environ 5 cm ont été découpés deux échan-

tillons A et B orientés de volume (1 x 1 x 1) cm3 (Fig. 4a).

A posséde un couple de faces planes paralléles entre elles et de type
(111) . Cet échantillon a donc servi & mesurer les vitesses de propagation relatives
& l'axe d'onde 3.

B posséde 4 faces planes paralléles 2 & 2 ; 2 sont de type (100) et
2 de type (110). Il a servi & la mesure des vitesses de propagation longitudinales

suivant les axes d'ordre2 et 4 et transversales suivant 4.

L'adamantane étant un cristal cubique, des 21 constantes élastiques
117 C12 et C44 sont indépendantes et
non nulles. On montre (J. de LAUNAY (1856) ; M.B. HUNTINGTON (1958)) qu'elles

sont relides aux vitesses de propagation dans les directions considérées par les

Cij du cas général seules les 3 constantes C

relations suivantes ol p représente la masse volumique :

2
() P Vi100) = €11
2 - suivant la direction d'ordre 4
(2) P Vp(100) = Cas
(3) V2 = l-(c +2¢C,.+4cC, )
P Yoy T3 it 12 44
2 _ 1 _ suivant la direction d'ordre 3
4) P Vor11) =3 (g 7 Cpp * Gy J
' 2 _ 1 3
) P Via1o) =7 Cip Y Ca t 2 Cyy)
(6) o) v2 =C, ) . . s
T1(110) 34 ' suivant la direction & ordre 2
2 1
= — (C -
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3 2

Figure 4a : Echantillons utilisés.

(110)

A VL(mt")

3300

3100

2900

[r11]
[110]

2700}

[too]

1900/

1800

[r00]

'/' L

T

Lo

M T(K)
1700 e A —T

213 223 273 303

Figures 4b, ¢ :
Variations avec T des vitesses ultrasonores longitudinales et transverse.
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On voit d'aprés ces 7 relations que seules C11 et C44 sont détermi-~

ne sera obtenue qu'ad partir de C

nées directement & partir de la vitesse. C12

par exemple (relation (7)). La méthode de mesure de C

11

1o 2 en pratique consisté

a4 mesurer VL(111) et VL(110) de fagon & obtenir 2 déterminations différentes dans

2 orientations différentes et & en tirer la valeur de C12. Ce choix a été fait

car le film 1liant est liquide dans ce cas et introduit moins de difficultés et

de corrections éventuelles gqu'un film solide qui sera souvent plus épais. La

vitesse de propagation du son dans l'eau pure est connue avec une précision

relative de 1l'ordre de 10—4 :

= -1 - -1 ° 2 -
VH 0= 1483.1 ms avec AT =2.5ms /°C & T=293K.

2

On voit donc que la connaissance & 0.1°C prés de la température de
-4
l'eau de la cuve interférométrique entraine une erreur relative de 1.7 x 10 sur

\Y Il était donc utile de contrdler cette température avec précision et de

H>O :
s'assurer de son homogénéité.

La masse volumique de l‘'adamantane a été déterminée sur un échantil-
lon aussi gros que possible par la méthode du flacon :

p =1.0730 g em™> a T =293 K

Sur les graphes 4b et c on a reporté les variations des vitesses

de propagation des ondes ultra-sonores en fonction de T.

On constate que, si les variations suivent une loi linéaire aux tem-

pératures voisines de l'ambiante, le comportement devient tout & fait différent

en dessous d'une température voisine de - 40° C et & l'approche de la transition

de phase.

Les graphes 44 montrent les variations avec T des trois constantes

€lastiques de l'adamantane ainsi que celles du facteur d'anisotropie
2cC

A= E———:i%——' {C. KITTEL) et du coefficient de compressibilité adiabatique
11 12
3
K= +x "

11 12
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Figures 4d :
Variations avec T des constantes élastiques, du coefficient d’anisotropie A
et du coefficient de compressibilité K.
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A doit normalement tendre vers l'unité lorsque T s'approche du point
de fusion. Il n'est cependant pas anormal, dans le cas de l'adamantane, que cette
tendance n'apparaisse pas car le point de fusion en tube scellé est trés au des-
sus de l'ambiante (Tf = 541 K) et il n'y a pas fusion sous la pression atmosphé-

rique mais sublimation.

On peut remarquer la valeur anormalement élevée du coefficient A qui
est ici toujours supérieur a 2 ainsi que sa brusque augmentation en dessous de
238 K et jusqu'a la transition. Pour le succinonitrile qui est un autre cristal
moléculaire plastique, ce coefficient vaut 0.858 & T=293K (H. FONTAINE 1968)
et 0.851 pour l'hexaméthyléne tétramine qui est'moléculaire, non plastique certes
mais dont la molécule est trés semblable & C10H16'
Dans les parties lin€aires des graphes précédents, les pentes ont

les valeurs :

e PYe
1 0.0223 x 109 Mksa —22 = - 0.00925 x 10° mxsA
T ‘ 5T
Y.
et -—a—;ﬁ = - 0.0124 x 109 Mxsa

Les valeurs expérimentales des vitesses de propagation sont repor-

tées dans le tableau 4 (A) ci-dessous :

T(K)

) 213 223 | 233 243 253 263 273 283 293 303
)

N (ms

vL(lOO) 2630 2618 2600 | 2572 | 2536 2500 | 2464 | 2428 2394 2356

vL(llO) 3110 3020 2954 | 2905 2866 2830 2792 2756 2720 2684

vL(lll) 3288 3156 3086 | 3036 | 2996 2958 2920 | 2884 2845 2808

vT(lOO) 1982 1912 1892 1873 | 1854 1836 1818 | 1799 1780 | 1762

 Tableau 4 (A)
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Compte tenu de 1l'imprécision sur la vitesse du son dans l'eau, sur
la température, sur 1l'épaisseur des échantillons, sur le paramétre de 1'adaman-
tane (C.E. NORDMAN -D.L. SCHMITKONS 1965) et sur son coefficient de dilatation
thermique (KITATGORODSKY et al. 1965) les incertitudes sur ces vitesses de pro-
pagation sont de 1% soit respectivement :

AVy (100) =% 24ms™! 7AVL(110) =+ 27ms™! i AV (111) =% 28ms~! ;AVT(100)=:t18u5_1

Les incertitudes correspondantes sont donc de 2% sur C11 et C44 et 4% sur

612.

Les valeurs expérimentales de ces constantes élastiques sont repor-

tées dans le tableau 4 (B)

T(K) 213 223 233 243 253 263 273 283 293 303

(10° MKksa)

" _ 7.70 |7.59 | 7.45 |{7.26 |7.03 |6.80 | 6.60 |6.36 | 6.15 |5.93
(1010 cas)

C44 (id.) 4.37 4.05 | 3.95 13.85 |3.76 3.67 3.58 {3.49 3.40 (3.32

012 (id.) 5.27 4.58 | 4.01 (3.68 |3.55 3.42 3.28 (3.17 3.04 (2.94

K (id.) 0.165 {0.179} 0.194 {0.205 10.212}| 0.220| 0.228]0.236 | 0.245|0.254

A 3.604 | 2.693] 2.29512.150 |2.160 | 2.170 1 2.17112.190{ 2.183 |2.213

Tableau 4 (R}




- 41 -

4.4, COMMENTAIRES SUR CETTE EXPERIENCE

Nos mesures ultrasonores ont &été réalisées en 1974. Les valeurs obte-
nues & T = 293 K ne pouvaient donc, & cette date, &tre comparées qu'avec une
estimation théorique faite par LUDWIG (1967) & partir d'un modéle de forces cen-

trales du type Van der Waals entre molécules.

Une étude de la diffusion Brillouin de l'adamantane par
W. KRASSER et al. (1973) devait permettre, compte tenu d'une loi de dispersion des
vitesses donc des Cij avec la fréquence, de confirmer les ordresde grandeur des
mesures ultrasonores. Pour des raisons mal déterminées ces mesures faites a4 10 GHz
sont apparues en désaccord complet avec les mesures faites & 4 MHz comme le
montre le tableau 4(C) et il est donc devenu indispensable de refaire les mesures
des vitesses de propagation hypersonores et de leur dispersion afin de trancher

avant d'entreprendre les expériences de diffusion neutronique.

Origine Ultrasons Estimation Diffusion Brillouin
(4 MHz) (LUDWIG) (10 GHz)
€y 6.15 x 109 MKsa |8.6 x 109 MKSA 0.99 x 109 MKSA
Cas 3.40 x 109 MKSA |4.3 x 109 MKsa 0.27 x 10° MKsA
cy 3.02 x 10% Mksa |4.3 x 109 mksa 0.23 x 109 MKsaA
Cug=Cqp| 0-38 X 102 Mksa ? -0.66 x 109 MKsa

Tableau 4 (C)

Dans ce tableau, on a reporté la valeur (Cyy-Cyp) dont l'écart a
zéro représente l'écart 4 la relation de Cauchy. On sait gue dans un cristal cu-
bique il existe une seule relation de Cauchy (C44=Cy2) qui est vérifiée lors-
que les interactions peuvent &tre décrites par des forces centrales. Cette
relation semble &tre ici assez bien vérifiée. Dans le tableau 4 (D) nous avons
reporté les constantes élastiques & T= 293K de l'adamantane, de quelques cris-

taux plastiques & symétrie cubique ainsi que de HMT cristal ordonné.

Si on utilise HMT comme référence, on constate qu'd température am-

biante, l'adamantane est le seul cristal plastique de ce tableau, & ne pas
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présenter de valeur particuliérement faible des constantes élastiques de cisail-

lement. Ceci explique sans doute ses propriétés mécaniques et sa plasticité‘

relativement faible.

cristal HMT " Adamantane Succinonitrile Acide Pivalique KCN
non plastique
cij( 109 Nm ) HAUSSUHL (1958) DAMIEN (1975) FONTAINE (1968) BIRD (1973) HAUSSUHL (1973)
9 16,43 7,59 5,07 3.43 19,16
. f A
44 5.15 3,44 0.65 0,653 1,41
2 4,33 4.55 3.54 1,54 11,97

Tableau 4 (D) : Constantes éléétiquéé de cristauxq

moléculaires & symétrie cubique

De ce point de vue l'adamantane semblerait alors beaucoup plus

proche de HMT, cristal moléculaire ordonné, que par exemple de KCN oa l'on

sait que le couplage translation - libration est sans doute important, expliquant

(MICHEL et NAUDTS 1977) la faiblesse de Cy4 mise en évidence par HAUSSUHL.

Si toutefois on examine en détail les résultats de l'étude en fonc-

tion de T, on constate que lorsque la température s'approche de T., si la cons-

tante élastique Cy4 conserve une valeur importante, au contraire la constante

transverse -%(C11 -C12) voit sa valeur diminuer fortement, expliquant d'ailleurs

1l'augmentation brutale de A

(Fig. 4.e).

Pour expliquer ce comportement, qui semble fréquent dans les cris-

taux plastiques, nous avons alors utilisé une approche différente de celle de

MICHEL et NAUDTS (bien que ce genre d'interprétation puisse sans aucun doute
s'étendre & l'adamantane) qui est la transposition au cas du cristal plastique
moléculaire d'adamantane d'un développement écrit par WAGNER et SWIFT (1970)

pour expliquer le comportement d'un cristal magnétique. Cette approche correspond
au modéle de Ising compressible, le but étant de prouver qu'il existe un terme de

couplage entre translations et réorientations.
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Figure 4e :
Variation de (Cy;, - C,,)/2 avec T.
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A un instant donné nous considérons que le cristal désordonné est
caractérisé par sa configuration (sj,sp...sy) qui varie lentement (par rapport
aux vibrations) au cours du temps. Cette évolution se fait avec le temps de cor-
rélation T des réorientations. Les molécules vibrent autour de positions d'é-
quilibre vraies dépendant de la configuration et différentes des positions
d'équilibre de la molécule moyenne. De ce fait, le cristal se trouve en perma-
nence dans un état de déformation inhomogéne gui varie au cours du temps avec
les réorientations et auquel correspond une énergie élastique emmagasinée dans
le cristal. En premiére approximation et puisque l'on s'intéresse ici aux seules
constantes élastiques, nous négligerons dans la suite les rotations autour des
centres de gravité (librations). Le fait que les orientations varient de fagon
aléatoire introduit dans 1l'énergie potentielle du cristal un terme de couplage

entre vibrations de translation et réorientations.

Si on repére en effet les déplacements des molécules a partir des

noeuds du réseau moyen, le hamiltonien total du cristal en présence de forces

>
extérieures F et pour une configuration donnée s'écrira
PQP2
L 2.1 oo L L
=H - = - % + .. -~
Htotal Fa‘ﬂx 2 44 M Visyssa, sy é; Faua
avec V=Vg+Vy +Vy+ ...

V2 : énergie potentielle du second ordre ana-

logue & celle que 1l'on trouve dans un

cristal harmonique

28 BN AN
V= b g:|8[¢a8 +s(8) (Y g ]uBua

V, : terme d'interaction entre déplacement et orien-
tation caractérisée par s.
L
+

‘ . ol .2 L, 2]
17 [% v s(h) s () y, (22 )} T [¢a+wa]ua

Vo : énergae ¢'interaction du systéme d'Ising considéré
comme:rigide. ‘
i

om § f, fo b2+ 5200 bo(hth
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Pour une configuration donnée, les molécules sont déplacées de leur position
-’
moyenne de quantités uel (g) et vibrent autour de ces positions d'équilibre

+
vraies pour cette configuration avec des déplacements uV({%) .

g
On peut montrer en &crivant que le terme linéaire en uV(%) est nul
que ce déplacement élastique est donné, pour une configuration donnée, par la

relatiocn
= >
wel =G (4 +y -7

= = =
oli G est au signe prés la matrice inverse du tenseur (¢ + ¥) et ol les vecteurs
> > > 2 L L
¢, y et F ont pour composantes ¢a' wa et Fa .
On peut écrire qu'en moyenne le déplacement élastique est nul (ce

qui justifie par parenthése l'existence du cristal moyen)
+
<uel> =
u > 0
= -+ .
soit <G * (¢+$-‘§)>F=o

L'onde acoustique a pour effet de déformer le cristal. Pour établir les expres-

sions des constantes €lastiques on appligue donc une déformation homogéne fai-

sant passer des positions Rﬁ a ‘(Ri-*% €aB Rg) et obtenue en faisant varier de

<9
f les forces superficielles. On montre que la relation liant la déformation élas-
tique aux forces appliquées prend alors la forme

= >

(°B) = (-D+-1-_DoD?
eR - T D 2D

=» =
Dans cette expregsion D = <G>

= 2 2 A I
et Q est tel que Q,g(22") =< [¢d—<xpa >:l {we - <\PB >} >

Dans le cas particulier considéré, on trouve pour les constantes

élastigues les expressions suivantes

2(cSy -c3o) +P
2(Cq1 -C12) = 11 " ~12 - P
»Qll -Q12
C?l-C?2 +P

1+

o } Modules de cisaillement
2C44 + P
2C e i ——— i g P
44 )
- 244
2cqy +P
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L'expression du module de rigidité isotherme By est alors

2 o
B =t (Cqq +2C,,) =L 1‘3KTP + 2P
T3 11 12/ = 75 3
"Tl o Q11 +2012 3
+ K e
3—2KTP

Dans les expressions précédentes,

les ng sont les constantes élastiques du cristal cubique lorsque les

Qij sont nuls,
P est la pression appliquée au cristal,

est la compressibilité isotherme du cristal.

30

Les Qij sont obtenus selon la notation de Voigt & partir des valeurs

1 ) L
Quys = ToHY zzz' Ry Qg (24") Ry

(V est le volume du cristal)

On voit donc que l'on pourrait interpréter la variation dramatique de (Cyq-Cyjp)
comme étant due & un brutal accroissement de (Qq;- Q1)) 1lié & la mise en ordre

des orientations des molécules & 1l'approche de la transition de phase.

Cette interprétation récente d'une expérience déja ancienne et a
coup slir incompléte mériterait d'8tre confirmée par une étude soignée des varia-

tions des Cj4y avec T que l'on pourrait alors comparer aux résultats du calcul.

C'est un prolongement évident de ce travail qui sera entrepris dans

un avenir proche.



H 5- ETUDE DE LA DIFFUSION BRILLOUIN DANS “
L'ADAMANTANE A TEMPERATURE AMBIANTE



'
Chl

iR

.
l
[

‘ _I : l‘-.v - _l,‘ L Il‘:‘l-' 5+ b l. i - '.-_i_ o 'h._]'_ﬂ‘l" . PR S iy
P X, k! r—_*"".". SRR ‘i‘i "?’E’Lr-:':-.! F\_Lrw-}:.'-r'..
v e | v-llﬂ‘ - B "hr_,”'r el . |T'
B L B B TR REE L
I‘ i e I- I— -, j N = v. | I_ | |-_I
e R N T RS R
PR R A A B s
I ' i - ||._I — -: . : LR
L h - i o ._-I ‘|I‘ .I‘ y IJ—v ‘ "_- ,_‘,.,' "_I" %, N
AT PR30 MOIRIARI. A0
[ 1 B L4 = I. x I = _|J| 1 I|: -:."_ = 4 d
- -0 y 1_ 1 - LI " II_I

S PI S Ea  T
! [-I.':-I*'I_'-rL, ;K‘Iﬂ-}
R -

g3 » 8
AL




- 49 -

5.1, PrRincIPE ET POSSIBILITES DE LA DIFFUSION RAYLEIGH-BRILLOUIN

L'analyse des spectres de la lumiére diffusée par un milieu matériel
permet d'obtenir de nombreuses informations sur le comportement physigque de ce

milieu.

Les figures (5-a, b et ¢) reproduisent 1l'aspect des spectres obtenus

avec une radiation excitatrice de fréquence v,-

La raie centrale est la raie Rayleigh centrée sur la fréquence vo.
Les raies symétriques par rapport a Vo sont les doublets Brillouin (vo bt AvB).
Au nombre de 2 pour gaz et liguides, elles sont au maximum 6 pour les solides.
L'interprétation habituellement donnée de cette diffusion de la lumiére fait in-
tervenir des fluctuations du vecteur ;(Pi(?, t)) de polarisation du milieu créé

. . , > >
par le champ €lectrique E(Ei(r, t)).

Si 1'on excepte les champs intenses créés par les lasers déclenchés,
il est généralement suffisant de considérer une loi linéaire pour cette densité

de polarisation :
-
Pl(;, t) ® Eg L X;.ﬁ(;' t) Eﬁ(r, t)
3 i

Le champ diffusé est donc sensible aux variations du tenseur suscep-
tibilité diélectiique xij(;’ t). 8i 1l'on considére un milieu matériel parfait,
Xij est indépendant de T et de t. On montre aisément que dans ce cas le champ
diffusé par un tel milieu est nul dans toutes les directions de l'espace & 1l'ex-

ception de celle du faisceau incident.
Le milieu matériel parfait ne diffuse pas la lumiere.

Or, l'expérience montre que cette diffusion existe pour les milieux
réels, elle est donc due aux imperfections statiques (dislocations, lacunes,
atomes dopeurs...) ou dynamiques (fluctuations d'entropie, de concentration pour
les liquides, fluctuations thermiques, ondes mécaniques internes...). Les fluc-
tuations statigues sont responsables de la diffusion élastique sans changement

de fréquence. Les secondes sont liées & l'agitation thermique qui crée des modi-
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Figures 5a,b,c :
Spectres de diffusion Brillouin dans les trois états

de 1a matiére (T = 21°C).
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fications locales de la permittivité diélectrique et induit la diffusion de la

lumiére par le milieu.

Si ces modifications ne se propagent pas la diffusion est alors
quasi-élastique. C'est le cas des fluctuations d'entropie, d'indice ou de con-

centration qui sont associées a l'existence de la raie Rayleigh.

S§'il existe une propagation (ondes de spin, ondes thermiques, ondes
de vibration du réseau cristallin) la diffusion associée est affectée par effet

Doppler : c'est la diffusion inélastique.

Si les modes vibratoires sont les phonons optiques ou les modes de
vibration intra-moléculaires, les glissements en fréquence sont de quelques THz :
c'est la diffusion Raman. Si les modes vibratoires sont les phonons acoustiques
de basse fréquence, les glissements atteignent quelques GHz : c'est la diffusion

Brillouin.

Comme les fréquences des fluctuations d'origine thermique (de l'ordre
12
de 10" Hz) sont trés inférieures aux fréquences des ondes lumineuses utilisées
4
pour les détecter (de l'ordre de 5 x 101 Hz), on peut admettre que ces fluctua-

tions peuvent &tre décomposées en ondes planes de vecteur d'onde

Py

IS
oli Ag est la longueur d’onde de la fluctuation et hvg l'énergie du phonon

-
associé, s est le vecteur unitaire de la direction de oropagation.

A un instant donné le milieu soumis & l'action de l'onde de déforma-
tion présente une structure stratifiée ot alternent des plans de densité maximale
et minimale. Pour la lumiére ces plans jouent alors un r8le analogue aux plans

de Bragg pour les rayons X.

Par analogie avec la loi de Bragg on obtient donc la cendition
d'interférence :
A
. 0 .6
A = 2d sin = hig — = 2 Af sin =
n 2

Bragg Brillouin
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%., 1§ngueur d'onde de la fluctuation joue bien le rdle de la dis-
tance réticulaire. ;?—est la longeur d'onde de la lumiére dans le milieu

d'indice n.

Les plans diffusants étant en mouvement avec une vitesse V, la

lumiére diffusée subit, par effet Doppler un glissement en fréquence iAvh'tel que :

v sin
c

N

B o]

On peut aboutir au méme résultat en adoptant un point de vue

corpusculaire au lieu de l'aspect ondulatoire que nous venons de développer.

On peut considérer l'interaction inélastique entre photons lumineux

incidents et phonons acoustiques d'origine thermique dans le milieu.

Le photon incident peut donner lieu & un phénoméne de création ou
d'annihilation d'un phonon. On rend compte de la cinétique de cette interaction

en assurant la conservation de l'énergie et de l'impulsion soit

hvf + hvB

il

hv
o

Tk

> -
hkf + th

La seconde relation conduit au diagramme classique de tous les

phénoménes de diffusion

—
ko
g
B
5]
—
k¢

L'examen des ordres de grandeur permet d'apprécier les avantages
spécifiques des études de dyriamique des réseaux cristallins par diffusion Brillouin

et par diffusion inélastique des neutrons.



Les neutrons thermigues ont une énergie de l'ordre du meV. Si 1l'on
admet que l'on peut déceler des variations d'énergie du neutron de l'ordre de 1%
on pourra donc étudier des excitations mettant en oeuvre des énergies de 1l'ordre

de 0,1 meV avec une précision de l'ordre de 10 %.
Il leur correspond des fréquences de l'ordre de 30 GHz.

Ces chiffres permettent de se rendre compte qu'il sera impossible
d'étudier les courbes de dispersion entre l'origine du réseau réciproque et

1/10eme environ du rayon de la zone de Brillouin.

Avec les interférométres de Fabry-Pérot on mesure des énergies
voisines de 0.1meV avec une précision de 0.1 % et des énergies de 10—4meV a
10 % preés.
La diffusion Brillouin parait donc bien adaptée a 1'étude des

ondes hypersonores dont les fréquences seront voisines de 20MHz.

La distribution angulaire de l'intensité diffusée permet de con-

naitre la distribution spatiale des fluctuations de densité.

Le spectre de fréquences de la lumiére diffusée permet de connaitre

le spectre d'érnergie des fluctuations.

Un spectre de diffusion Brillouin permet en pratique la mesure de
1'écart en fréquence des raies Brillouin ainsi que l'intensité et la largeur a
mi-hauteur des raies Brillouin et Rayleigh. Par 1'étude de la diffusion élas-

tique on accéde au coefficient de dilatation cubique grdce & l'intensité de la

raie, & la diffusivité thermique du milieu, au tempsde relaxation, a 1'énergie

~

d'activation grdce a4 la largeur de la raie ou grdce & son évolution. Par 1l'étude

de la diffusion inélastique on obtient la mesure de la vitesse de propagation

des hypersons et leur atténuation.

La mesure des vitesses dans un nombre suffisant d'orientations per-

met de calculer les constantes élastiques hypersonores du milieu.
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=

Des mesures de vitesses & angle de diffusion 6 variable permet-

tent de déterminer la loi de dispersion des vitesses en fonction de la fréquence

des fluctuations.

L'étude de la largeur et du profil de la raie inélastique permet

en principe d'établir la loi de l'atténuation des phonons acoustiques conduisant

au temps de relaxation.

Le profil de raie est généralement considéré comme lorentzien du
moins en premiére approximation. L'amplitude de 1l'onde acoustique décroit expo-

nentiellement avec le temps

u=u exp ( t) (i; r t e (-T t) (K+ t)
u—uo Xp - . COS B.r- m)—uo exp .COS Br (6]

Avec certaines précautions sur les valeurs des termes négligés,
on peut, en premiére approximation relier cette atténuation temporelle I' & une

atténuation spatiale o telle que

-> > > >
u- uo exp(- or) cos(kB.r - wt)

On a alors T aVv

Si pour rendre com?te de l'atténuation et de la dispersion des ondes sonores on
utilise un modéle i un seul temps de relaxation t(K.F. HERZFELD-T.A. LITOVITZ-1959)

on obtient alors des lois de la forme :

2
2 2
=vo+(vm—v§) “’Tz 5
1 +0 1
2 2
a v =7 -2 Yo 1 _ ur
w oW w 2V w A-

V est la vitesse ultrasonore de propagation de la fluctuation, V_ la vitesse
hypersonore Les graphes (5d et e) donnent l'allure de ces lois en fonctlon de
la variable réduite wrt. C'est une hypothé&se de ce type que nous avons cherché

~

4 vérifier dans le cas de l'adamantane.
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Figures 5d, e :

Variations avec la fréquence de la vitesse hypersonore
et de 1a largeur de raie Brillouin.

5.2, REALISATION PRATIQUE DU MONTAGE

5.2.1. Choix du montage - Caractéristiques générales

La diffusion Rayleigh dans un solide comme 1'adamantane étant
habituellement intense par rapport & la diffusion Brillouin, il était utile de
disposer d'un montage & grand contraste. Une étude théorique montre que ce pro-
bléme se résoud en associant plusieurs interférométres ou, ce qui est équivalent
mais moins onéreux, en faisant traverser plusieurs fois le méme interférométre
par le faisceau. C'est la technique du multipassage (SANDERCOCK - 1971) réalisée

au moyen de coins de cube ¢onvenablement disposés.
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Dans le cas d'un Fabry-Pérot simple passage, idéal et éclairé par

une source monochromatique étendue on a une fonction de transmission.

T
. = max 72
1 . 2 ol T = ——— est la transmission
1 +m sin pmu MAX (1 .Rr)2

maximale, T et R les pouvoirs de
transmission et de réflexion des lames,

o est l'ordre 4'interférence.

Dans l'hypothése oll les g passages successifs se font dans les

mémes conditions on a pour un Fabry-Pérot & g passages :

_ q
Tq = (Tl)

On obtient alors un contraste réflecteur

1+ r|%d
c_ = (C )q = f— au lieu de C, et une finesse réflectrice
q 1 1 - R 1
T YR 1 1
FR_# ¢+ ——=——=== = FR, * ————— au lieu de FRj .
q 1-R zl/q - 1 ‘/21/q -1

En négligeant les défauts de planéité des lames et les réflexions
entre interférométres on montre donc (C. DUFOUR 1957) que les caractéristiques
d'un Fabry-Pérot & q passages correspondent & un léger gain en finesse réflec-
trice (de 1,55 pour g = 2 & 2,59 pour g = 5) et 4 un gain considérable sur le

contraste (élévation & la puissance g) (Fig. 5m) .

En pratique on peut méme affirmer que ce gain en finesse est
illusoire car il est calculé & mi-hauteur de la raie Rayleigh alors que la me-
sure des raies Brillouin dans les solides n'intéresse gque le pied de cette
raie : les intensités respectives des deux phénoménes ne permettent en effet de
détecter une raie Brillouin que 13 ol la raie Rayleigh a été suffisamment atté-
nuée. Au contraire le gain en contraste est considérable si on veille & garder

une bonne luminosité.

L'étude des caractéristiques d'un interférométre permettant d'ob-

tenir le meilleur compromis entre finesse, contraste et luminosité montre que
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Spectre de rétro-diffusion Brillouin de SbSI
(d’aprés SANDERCOCK).

Les pics longitudinaux pour des ordres adja-

cents se recouvrent. L'échelle verticale est linéaire.
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pour un F,P. &4 1 passage constitué de lames de planéité % on doit choisir un
traitement de surface des lames donnant une finesse réflectrice FR1 = %.
En utilisant pour 1l'analyse par photo-multiplicateur un trou explo-

rateur 4’'ouverture angulaire

2

a < p.FR

1

on n'introduit pas d'élargissement appréciable de la raie et la finesse effec-
tive ast alors F # FR{/V2.

Dans un interférométre 3 g passages pour obtenir une finesse

réflectrice analogue il suffit d'assurer un pouvoir réflecteur Rq tel que

5.2.2. Caractéristiques pratiques

Les caractéristiques techniques du montage que nous avons utilisé
ont déja &té décrites (SLAMOVA - 1974), nous les rappelons :

, . A
lames 3 100

g = 2 (utilisation en double passage)

R1 = 0.91 cales d'épaisseurs 5 ou 10 mm soit un intervalle spectral
libre de 30 ou 15 GHz.

# 26 pour l'interférométre de 30 GHz
Finesse réflectrice mesurée FR
# 40 pour l'interférométre de 15 GHz

&

Contraste mesuré = 1.5 4 2 x 105
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=

Plusieurs déterminations du temps de relaxation relatif & 1'ada-
mantane avaient été faites (STOCKMEYER-STILLER 1968 ; RESING 1969 ;
LIU-JONAS 1972) au moyen de techniques différentes et semblaient situer la

zone de dispersion wt = 1 dans la région de fréquence v = 100 GHz.

Les deux interférométres utilisés devaient donc permettre une étude
compléte de cette zone de dispersion (point A de la Fig 5 d). Nous verrons qu'en
réalité cette région est apparue décalée vers les basses fréquences (v =1 &2 GHz)
de fagon telle qu'il nous était impossible de la parcourir complétement sans

disposer d'un interférométre de 5 GHz d'intervalle spectral libre (cales de 25mm).

5.2.3. Schéma descriptif (Fig.5f)

Le montage a été construit sur une dalle de granit (2,8 x 1,0 x 0,1m3)
reposant sur des chambres & air posées sur des bacs & sable. Cette solution allie

la rigidité du montage & l'absence de vibrations.

Des bancs d'optique en granit sont solidaires de cette table et

regoivent les supports des é€léments du montage optique.

Le laser (SPECTRA-PHYSICS 165 A4 Argon ionisé Ao = 4880 A) fonctionne
en monomode avec une puissance de l'ordre de 350 mW occupe une position fixe

dans l'axe de la table.

Le spectrométre et le systéme de détection occupent aussi une posi-

tion fixe sur un banc paralléle au précédent.

L'échantillon est placé sur un montage permettant de modifier &
volonté son orientation et sa position. La direction de diffusion reste cepen-

dant fixe.

‘p:

Il est éclairé par le faisceau incident sous l'angle 6 par rapport

la direction du faisceau diffusé au moyen d'un miroir M1 mobile et orientable.

Une lame demi-onde permet de modifier la direction de polarisation du faisceau
incident. Une lentille L1 permet de focaliser le faisceau sur l'échantillon.
Elle diminue les effets de la divergence naturelle du faisceau et réduit 1'impor-

tance de la diffusion parasite dans le cristal en diminuant le volume diffusant.
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Le doublet afocal(L2 L3) réalise la conjugaison entre l'échantillon et 1'inter-

férométre grdce au miroir Mz.

Aprés deux passages dans le Fabry-Pérot grice au coin de cube C.C.,

le faisceau est réfléchi par M, et focalisé par la lentille L, dans le plan

3 4

du trou explorateur T, d'entrée du photomultiplicateur qui est conjugué du

2
trou Tl’ Le grandissement est choisi de fagon & ce que 1l'image du volume dif-

fusant couvre le trou.

5.2.4. Balayage, détection et enregistrement

Le défilement des anneaux est obtenu par variation de la pression
dans la cuve contenant 1l'interférométre. On procéde par augmentation de

pression au moyen d'une fuite calibrée asservie (SEIEM).

La cuve est a4 double paroi et permet le contrdle de la température
du Fabry-Pérot au moyen d'une régulation externe & circulation d'eau
(systéme HAAKE) assurant une température définie & mieux que 0.1 K prés au voi-
sinage de la température ambiante. Le balayage en pression est en principe
linéaire dans le temps. Nous avons pu vérifier qu'ad la condition d'éliminer le
premier ordre qui défilait aprés la mise en route de l'appareillage, la linéa-
rité du défilement était d'environ 2,5 %. Afin d'obtenir une précision aussi
grande que possible nous avons systématiquement enregistré 3 ou 4 ordres consé-
cutifs et pris la moyenne des mesures ainsi faites. Le détecteur est un photo-

multiplicateur (EMI 9502 S) refroidi par modules & effet Peltier (boitier MUKA).

La haute tension est fournie par une alimentation stabilisée ALS 302.

Le courant moyen délivré par le photomultiplicateur est mesuré par
un montage électrométre & condensateur vibrant (VICTOREEN). Il est enregistré
sur un appareil Y(t) (HOUSTON Instrumts) aprés accumulation par une constante
de temps appropriée (condensateurs de 0,1 & 2,2 pyF correspondant & des constantes

de temps‘de 1 4 22 s). La non-linéarité de cet appareil n'excéde pas 2°/,,
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5.3, DIFFICULTES RENCONTREES

En dehors des difficultés liées & la linéarité du balayage et de
l'enregistrement que nous venons d'exposer, nous avons été génés dans cette
étude par le fonctionnement monomode du laser et surtout par une difficulté spé-

cifique de 1'adamantane : sa forte sublimation.

En ce qui concerne le fonctionnement du laser, l'accord de l'étalon
intra-cavité permettant d'assurer un fonctionnement en mode unique est délicat.
Un réglage non parfait peut faire perdre une puissance considérable.

Vo

Nous avons en outre constaté qu'd l'allumage le fonctionnement du
laser était caractérisé par des sauts de mode & la cadence d'un saut toutes les
3 minutes environ. Aprés 2 & 3 heures de fonctionnement les sauts disparaissent

et font place & une dérive trés lente marquée par une ondulation de période

10 mn. environ.

Les sauts de mode du début correspondent & Av = 150 MHz, 1'ondu-

lation résiduelle a Av = 20 MHz mais difficile & mesurer avec précision.

Comme les balayages en pression sont lents, ces différentes fluctu-
ations pouvaient influer sur les résultats et il nous a fallu multiplier les

mesures pour €éliminer ce type d'erreur.

La rapide sublimation de l'adamantane méme & température ambiante
a été une source de difficultés plus grandes. Cette sublimation provoque en
effet une rapide altération du poli optique des faces taillées dans les mono-
cristaux. Ces faces se dépolissent trés vite et induisent alors une diffusion
| Rayleigh parasite intense qui masque totalement la diffusion Brillouin. Toute
mesure devient rapidement impossible avant méme que le cristal ne subisse de

modifications géométriques appréciables.

Il a donc été nécessaire de supprimer cette sublimation en immer-

geanti le cristal dans un liquide non solvant.
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Translation horizontale

Rotation verticale

Téte goniométrique

Cellule avec
liquide d’indice

Cristal

\

Figure 5g :

Montage expérimental pour I'étude de ’adamantane.
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les liquides d'indice sont des solvants énergiques de C
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Le cas idé€al aurait évidemment consisté & utiliser un liquide d'indice
qui aurait eu le double avantage d'éviter la sublimation tout en supprimant
1l'existence des dioptres limitant le cristal. Cette solution n'a pﬁ étre adoptée

car tous les dérivés halogénés du benzéne ou du toluéne utilisés pour fabriquer
10%16°

Compte tenu de l'indice de réfraction élevé de l'adamantane pour

la radiation utilisée, nous avons choisi le glycérol (n = 1.48 4 T = 295K) .

4880
Le cristal devait pouvoir étre orienté i volonté et étre immergé en
permanence. Nous avons donc réalisé un montage original (Fig.5g) associant une
cuve & faces paralléles et un ensemble d'orientation (téte goniométrique montée
téte en bas) et de positionnement (! translation H horizontale + 1 rotation RV
autour d'un axe vertical). L'utilisation d'une cuve parallélépipédique présente,
par rapport aux cuves cylindriques parfois utilisées dans des montages antérieurs,
l'avantage de permettre, grdce 3 l'autocollimation sur les faces, une orientation

trés précise des faisceaux incident et diffusé (1 a 2').

RESULTATS EXPERIMENTAUX

=

Les‘résultats obtenus grdce & cette étude portent sur la mesure de
1'indice de réfraction de l'adamantane, sur la détermination de la dispersion en
fonction de la frégquence des vitesses de propagation des ondes hypersonores lon-
gitudinales et transverses et sur la détermination de l'atténuétion en liaison
avec la largeur des raies Brillouin. Pour des raisons pratiques évidentes cette
étqde n'a €té réalisée qu'ad température ambiante T = 295.7 K.

5.4.1. Mesure des indices de réfraction

L'impossibilité, déja évoquée, de réaliser pour l'adamantane un
liquide d'indice supprime une bonne méthode de mesure de l'indice de ce corps.

.Nous avons donc effectué cette mesure au moyen dn réfractométre de
Pulfrich etlen utilisant la déviation du faisceau laser par un prisme d'adamantane
immergé dans la glyéérine. Bien qu'elie nécessite la connaissance de 1'indice du
glycérol pour Ao’ la seconde'méthode é'est avérée la plus reproductible et la plus
précise.
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Fulscecudlrevcf

le Cristal tourne

la Cuveestfixe

/

Diffusé (h)

Cuve etCristal
sont solidaires

th

Figures §h,i :
‘Géométries de diffusion (h) a cuve fixe,
(i) symétrique.
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Elle a conduit, 3 la température de l'expérience, aux résultats

suivants :

glycérol n = 1.4789

4880

adamantane n4880 = 1.5714

5.4.2. Mesures de la dispersion des vitesses acoustiques

Les tableaux (5 A-D) donnent les angles de diffusion, le déplacement
Brillouin AvB, les vitesses de propagation et les largeurs de raies qui ont été

.

mesurées.

Des mesures ont été faites dans deux directions de haute symétrie
du cube : l'axe d'ordre 2 et l'axe d'ordre 4 pour les ondes longitudinales et

transverses.

Certains déplacements Avp ont pu étre réalisés dans deux géomé-

tries différentes :

=

® géométrie & cuve fixe, l'orientation convenable étant obtenue en tournant

seulement le cristal (Fig. 5h),

® géométrie "symétrique" ol cristal et cuve sont solidaires (Fig. 5i}. On
voit aisément que dans ce cas les indices de la glycérine et de 1'adamantane

n'interviennent pas dans le calcul de Avg.

la comparaison entre ces deux mesures était donc un moyen de véri-
fier la précision de la détermination de ces indices et les mesures des déplace-

ments Avp en général.
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Tableau 5 (A) : Direction <110> - Mode L
T=295.7 K
L -1
6 AvB(GHz) V<110> ms T/2 w (MHZ)
18°20'] 3.0132 2936.4 32 + 60
20°08'| 4.1278 2944.8 80 + 60 L -1
V0 <110> = 2710 ms
37°06'| 6.0548 2954.8 113 + 50
53°29'| 8.6021 2968.3 135 + 50
71°58'111.1875 2976.4 112 + 40
90°00'}13.5624 2975.8 L -1
f v, <110> = 2976 ms
108°35'115.5732 2976.0
161°25'|18.9158 2976.2

Tableau 5 (B) : Direction <110>.Modes T1 et T2
12 12 -1 T1 T1 -1
9 A\)B (GHzZ) V<110>(ms ) A\)B (GHz) V<001> (ms
T -
37°06' | 2.4584 1199.7 v 2<i10> = ?
) (o]

53°29' | 3.4283 1183.0 5.2124 1798.6 v'il <110> = 1780 ms™}
65°19' | 4.1295 1188.1
66°08" 6.3112 1796.1 vI1<110> = 1796 ms~!
90°00" 8.2068 1802.2 vI2<110> > 1190 ms™!
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Tableau 5 (C) : Direction <100> - Mode L

T =295.7 K
8 AvB(GHZ) VL<1OO> (ms'l)
20012" 2.9840 2552.3
31012° 4.5592 2632.2
45°02" 6.5086 2638.8 vz<qoo>= 2384 ms™ !
71925° 9.9806 2655. 3
90°00" | 12.1193 2661.3
108°35' | 13.9091 2659.7 v <100> = 2660 ms~
161°25' | 16.8921 2657.8

Tableau 5 (D) : Direction <100> - Mode T4

8 A\)g1 (GHz) VTi100> (ms'l)

21°27" 2.1525 1796. 4

25°03 2.5127 1798.7 . )
27°01" 2.6929 1790.1 Vg <100>= 1780 ms
31°12" 3.0837 1780.4 vT <100>= 1793 ms™?
38°16" 3.7750 1788.4

45°02" 4.4104 1788.2

72040° 6.8605 1797.8
146°20' | 11.0870 1798.6

Dans ces quatre tableaux l'indication <hk{> située & droite de
la vitesse V correspond a la direction de polarisation de 1'onde considérée ;
par exemple V'I;2110> correspond &4 la vitesse de l'onde acoustique transverse se
propageant dans la direction d'un axe d'ordre 2 et polarisée dans la direction
d'un axe d'ordre 2, VT<1001> 4 la vitesse de l'onde transverse se propageant sui-
vant un axe d'qrdre 2 mais polarisée suivant un axe d'ordre 4. Sur le cSté des
tableaux, on a indiqué les valeurs "o" et "»", & fréquence ultrasonore ou

hypersonore, des vitesses dans chaque direction. On constate immédiatement que
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Figure 5 :

Courbes de dispersion de vitesse en fonction du
déplacement Brillouin.
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si la dispersion existe pour les ondes longitudinales, elle est pratiquement
nulle pour les ondes transverses. Ces résultats sont reportés sur la Fig. 5j et

correspondent & un temps de relaxation voisin de 0.9x 10710 g .

Afin de s'assurer que cette dispersion correspond bien & une réa-
lité physique et non & un défaut dans l'orientation cristallographique du cris-
tal, on a mesuré le déplacement Brillouin Avp & 6 constant (6 =90°) en fonction
de l'orientation du cristal autour d'un axe d'ordre 4. Les résultats sont re-
groupés sous forme de graphe dans la Fig. 5k ol l'angle ¢ mesuré fait apparaitre
que les extrema des courbes sont situés en position ¢=0 oa ¢=45°, c'est-a-

dire suivant un axe d'ordre 4 ou AQ'ordre 2.

5.4.3. Constantes é&lastiques hypersonores

Ces mesures de vitesses hypersonores permettent, en utilisant les
relations (1) & (7) du chapitre 4, de déterminer les constantes élastiques hyper-
sonores de l'adamantane & T= 295.7K. Les résultats correspondants sont présentés

dans le tableau 5 (E) ol apparaissent aussi les constantes élastiques ultra-

Ce -C
sonores et la dispersion C ©  en fonction de la fréquence.
o]
Fréquence v # o v # Dispersion
Ci3 Cw - Co
109Nm"2(1010CGS) (ultrasons) (hypersons) Co
C11 6.15 £ 0.09 7.592 + 0.015 20 %
C12 3.02 £ 0.09 4.551 + 0.018 50.7 %
C44 3.40 + 0.05 3.438 £ 0.007 1.1%
*
(Cogs) 7.985 9.510 19.1%
(e, -¢y,)72 1.565 1.521 + 0.009 -2.8%

Tableau 5 (E)

On retrouve évidemment au niveau des constantes élastiques le
C -C
comportement signalé & propos des vitesses : C44 et —11—5—32- qui sont direc-

tement liées & des vitesses transversales ne présentent pas de dispersion alors

* c..+2¢C

1
Cogs = 3 (C11 +Cyy sa)
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gque C 1 Cc et Ce £ qui sont liées & des vitesses longitudinales présentent

1 12 f
une forte dispersion.

Ces constantes élastiques hypersonores ont constitué une informa-
tion essentielle pour la poursuite de l'étude de 1l'adamantane. Les expériences de
diffusion neutronique se font,en effet,d fréquence plus proche des fréquences
Brillouin que des frégquences ultrasonores et le modé&le théorique de dynamique a
pu étre modifié grice a ces constantes hypersonores afin de le rendre plus plau-
sible que dans sa premiére version. La seconde information que l'on peut en dé-
duire est d'essayer d'interpréter cette dispersion par un modéle & un temps de

relaxation T comme nous l'indiquons au début de ce chapitre.
Deux approches sont possibles avec les mesures gque nous avons

faites : rendre compte de la loi de dispersion de la vitesse,ou rendre compte de

1'évolution de la largeur de raie avec la fréquence.

5.4.4. Largeurs des raies Brillouin

Sur la Fig. 53, nous avons reporté les mesures effectuées par
des symboles reliés par un trait plein et en traits pointillés les courbes ob-

tenues pour diverses valeurs du temps de relaxation.

Ponr l'ensemble des trois courbes, le meilleur accord est obtenu
pour la valeur t1=0.9x 107105, 11 est évident qu'il aurait été de loin plus
commode de déduire la valeur de T si l'on avait pu obtenirdes mesures pour toute
la zone de dispersion qui n'est qu'ébauchée pour la direction 2 et & moitié par-

courue pour la direction 4.
Nous avons déja signalé la raison de ce manque d'informations.

A la fois pour les mesures de déplacements Brillouin trés petits
(de 1l'ordre de 1 4 2 GHz)} et pour l'étude des largeurs de raies, nous avons uti-
lisé un interférométre de Fabry - Pérot ajustable jusqu'd 25mm &'épaisseur. Le
parallélisme était réglable par déformation au moyen de trois vis de pression

d'un limbe métallique trés mince.

Ce réglage devait s'effectuer cuve ouverte, c'est-a-dire pratique-
ment sans contr6le, ou alors avec contrdle de l'état interférentiel mais dans
une cuve annexe ! Trés difficile & régler en vue d'une utilisation en double

passage, trés sensible aux chocs ou aux manipulations, cet interférométre s'est
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avéré pratiquement inutilisable pour notre étude. Nous avons tout juste pu
mettre en évidence l'élargissement de la raie Brillouin sans pouvoir mener cette

étude & son terme.

Ces mesures ont été patiemment reprises plusieurs fois, ce qui
améliore un peu leur mauvaise qualité apparente mais nous ne pouvons pas garan-
tir pour T une précision supérieure & 25%. Sur la Fig. 5%, nous avons tracé
PNAT/ZW Avg qui est une grandeur sans dimension, en fonction du déplacement
Brillouin en échelle logarithmique.

En plus de l'élargissement naturel dd & l'atténuation, on doit en
effet tenir compte de la largeur instrumentale et de l'élargissement addition-

nel dd & l'ouverture finie de la lentille L4 de collection de la lumiére.

Si 1l'on suppose une distribution spectrale Lorentzienne pour la
radiation naturelle, un profil rectangulaire pour la contribution anqulaire et
si 1l'on fait, pour la fonction d'appareil (fonction d'Airy), l'approximation d'un
profil Lorentzien, la largeur & mi-hauteur FWHM de la raie Brillouin naturelle

est donnée par (ROSASCO et al. 1971) :

= 2 - T2 -
I'NZ-\T //F OBS r ANG INST

Dans cette relation FO est la largeur 3 mi-hauteur de la raie Brillouin ob-

BS
servée expérimentalement,

FINST est la fonction d'appareil mesurée pour chague spectre
sur la raie Rayleigh,
FANG est 1'élargissement 44 & 1l'ouverture angulaire ; il est

calculé & partir de la relation de Brillouin et des caractéristiques géomé-

triques du montage.

Dans la mesure ol les trajets géométriques exacts ne sont pas con-
nus avec précision dans une expérience de ce type, les déterminations des lar-

geurs de raie Brillouin naturelle PN sont difficiles a obtenir avec précision.

AT

De plus, pour les petits angles de diffusion (6 petit), on a la

relation :

< <
l.'NAT INST ANG
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La précision avec laquelle on obtient FNAT

leure que + 30 MHz au voisinage de Avg=15GHz et 160 MHz dans la région

n'est dans ces conditions pas meil-

Avg =3 GHz. On obtient alors pour le temps de relaxation mesuré par l'une ou

l'autre de ces deux méthodes, la valeur :

T = (0.9 + 0.2) x10-10 g

DiscussioNn

Par l'observation et l'interprétation de la diffusion Brillouin
dans 1l'adamantane, nous avons donc pu déterminer & T= 295.7K de fagon précise
la dispersion des vitesses des ondes acoustiques longitudinales ou transverses

ainsi que la dispersion des constantes élastiques.

Si une onde acoustique se propage dans le cristal, elle proveoque des

modifications locales de densité.

Ces modifications sont d'un ordre différent selon qu'elles sont pro-
voquées par une onde longitudinale ou par une onde transverse qui déforme le

cristal perpendiculairement & la propagation mais le comprime peu.

Il apparait de ce fait un couplage entre l'onde acoustique et les
vibrations de basse fréquence @du réseaun cristallin qui sont des vibrations de
translation : au cours d'une période de 1l'onde qui se propage, il y a transfert

d'énergie alternativement de l'onde vers les modes de tramnslation du réseau puis

‘de ces modes a 1'onde.

On congoit aisément que si cette période est suffisamment longue
(modes ‘de basse fréquence donc acoustiques), le transfert d'énergie durera assez
longtemps pour qu'il puisse y avoir relaxation entre les modes de translation et
les modes de rotation du réseau. L'énergie que pourront restituer & l'onde pro-
gressive les modes de translation aura alors diminué d'ol absorption.

On doit donc s'attendie 4 ce que la dispersion soit forte pour les
modes acoustigues longitudinaux et faible pour les modes transverses. C'est bien

ce qui est observé‘expérimentalement.
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Si on cherche & rendre compte des mesures effectuées au moyen 4'un

modéle & un temps de relaxation T, on aboutit & une valeur qui est environ 10

fois plus grande que celle obtenue en diffusion neutronique (STOCKMEYER 1968 ou
LECHNER - HEIDEMANN 1976) ou en résonance magnétique nucléaire (RESING 1969 ou
LIU -JONAS 1972). Cette détermination est toutefois comparable & la valeur de

T que l'on déduit de l'expérience en RMN de Mac CALL et DOUGLASS (1960) si l'on

suppose que le temps de relaxation évolue avec la température en suivant une loi

d'Arrhénius.

Les valeurs correspondantes de T sont regroupées dans le

tableau 5 (F) .

Tableau 5 (F)

dgeﬁggﬁﬁe Expérimentateurs T(K) |Echantillon
lefus%on Stockmeyer (1969) (293 Poudre 1, =1.3 x 1071lg
neutronique 1
. Lechner - Heidemann . -11
id. (1976) 300 Poudre Ty = 1.7 x 10 s
RMN Mac Call - Douglass 208 Poudre = 1078 g (%)
(1960) 2
id. Resing (1969) 293 Poudre 1, =1.86 x 10711
id. Liu- Jonas (1972) |293 Poudre | 15=2.99 x 10711 s
Diffusion Damien - Deprexz , -10
. 1 =0.
Brillouin (1976) 295.7 {Monocrista Ty 0.9 x 10 s

™) si on suppose que t, varie avec T sulvant une Lo d'Anrhénius, on
obtient pour T, & T=295K fa valeur tp=1.5x 107105 qui est plus
proche de t3 que des valewrs v, ou 15

Il est certes toujours possible d'émettre des critiques sur telle

mesure ou telle interprétation qui en est donnée. En l'occurence, il parait
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bien difficile d'arriver & justifier un écart qui atteint presque un ordre de
grandeur. On doit alors penser qu'il s'agit plutdt de mesures qui correspondent
a4 des phénoménes physiques différents. Compte tenu des grandes différences de
longueurs d'onde utilisées par les trois techniques, on peut admettre que les
unes voient le comportement de la molécule isolée, d'autres le comportement
moyen d'un grand nombre de molécules donc une sorte de molécule moyenne. Afin
de tenter de lever le doute sur cette mesure du temps de relaxation, il n'est

pas inutile de songer & effectuer une étude de l'évolution des largeurs de raie

Brillouin en fonction de la température.

Techniquement, c'est une expérience délicate qui nécessite d'ori-
enter avec grande précision un échantillon dans un cryostat & fendtres optiques.
Dans le cas de l'adamantane, on sait que cet échantillon devra, en outre, se
trouver en permanence immergé dans un liquide. Il faudra donc s'affranchir des
gradients d'indice dans le liquide et &tre capables de mesurer, avec précision,

les indices & basse température.

Une expérience de diffusion quasi-élastique incohérente sur mono-
cristal est aussi en préparation actuellement. Il est permis de penser qu'elle
permettra d'améliorer la connaissance de ce phénoméne de réorientation et

qu'elle fournira une mesure plus précise du temps de relaxation.
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6.1, INTERET DES EXPERIENCES DE DIFFUSION NEUTRONIQUE

Parmi les "outils" dont dispose le physicien pour étudier le compor-
tement dynamique des cristaux moléculaires, nous avons examiné quelles étaient
les possibilités et les limites des radiations électromagnétiques lumineuses. A
cause de leur grande longueur d'onde, elles ne permettent d'études que pour de

trés petits vecteurs d'onde dans la zone de Brillouin.

Un autre type de radiation électromagnétique, les rayons X, semblent
mieux adaptés. Leur longueur d'onde étant de l'ordre des distances intermolécu-
laires, on peut donc les utiliser pour obtenir des vecteurs de diffusion corres-
pondant aux limites de la zone de Brillouin. Ils mettent malheureusement en jeu
des énergies associées considérables (leur fréquence est en effet environ 10
fois plus grande que celle des ondes de vibration de réseau qu'ils doivent
détecter). Les transferts d'énergie sont trés faibles, non mesurables directe-
ment et les mesures expérimentales doivent é&tre fortement corrigées avant de

pouvoir étre exploitées.

Nombreux sont donc les expérimentateurs qui considérent le neutron

thermique comme un outil privilégié, voire idéal, dans ce genre d'étude.

Il lui correspond en effet une énergie qui a l'ordre de grandeur de
celle des vibrations du réseau {(voisine de 1 meV) et une longueur d'onde (envi-

ron 14) qui permet des mesures dans toute la zone de Brillouin.

C'est donc logiquement par des mesures en diffusion cohérente iné-
lastique que nous avons cherché 3 préciser le comportement dynamique de l'ada-
mantane en étudiant la dispersion des fréquences des phonons dans toute la zone
de Brillouin. Une telle étude se fait sur un cristal ne contenant que le minimum

d'hydrogéne et si possible pas du tout !

La section efficace de diffusion cohérente de l'hydrogéné vaut en
effet 1.79barn, sa section de diffusion incohérente 79.7 barn. Cela se traduit
pour un composé hydrogéné par la disparition quasi-totale de la diffusion cché-
rente dans le bruit de fond incohérent. On tourﬁe cette difficulté en utilisant
des cristaux deutériés, les sections efficaces cohérente et incohérente du deu-
térium étant alors 5.4 et 2.2barn. On voit que de cette fagon on augmente d'un
facteur 3'la partie cohérente en réduisant d'un facteur 35 la partie

incohérente.
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Pour expliciter la fonction qui est mesurée expérimentalement en
diffusion neutronique dans un cristal & désordre orientationnel comme l'adaman-
tane, nous nous sommes inspirés de l'article de SOKOLOFF et LOVELUCK (1973)

consacré & l'étude du désordre orientationnel dans les halogénures d'ammonium.

Dans ce qui suit nous supposerons que les déplacements de transla-
tion et de vibration sont suffisamment petits pour que l'on puisse appliquer
1'approximation harmonique & un cristal désordonné. On peut écrire la section

efficace différentielle de diffusion cohérente sous la forme

2 ke (+°
a%c £ -> - iwt »
[3 ) ]C = %, J F(Q, t) e dt . (6.A)
- 00

->
od Q=kj - i*f est le vecteur de diffusion, ic) et -l:f les quantités de mouvement du

i
neutron incident et diffusé.

->
F(Q, t) est une fonction dont l'expression compléte est

> > > > > > > >
. ' . <O £) O A >
F(Ey t)= I X eiQ R,Q,.?, <a£ka;vk' .eiQ Toratk! e Q ulk( )*Q ul k (o) T>C
glk g'lk!

(6.B)

o < "'>'I' indique une moyenne thermique et < "‘>C une moyenne sur les

configurations,
L, repérent la molécule,
k., k! repérent 1'atome,

Ezk(t) est & 1l'instant t le déplacement de l'atome (2k) depuis sa position
d'équilibre, ’

aik est la longueur de diffusion cohérente corrigée du facteur de

Debye-Waller pour l'atome (k) ,

- >
-ﬁuc= Rg = Rgs est un vecteur qui repére la molécule L' par rapport a la

molécule ¢,

>

> : .
Foka'k’ =r£k-;ﬁ'k' est un vecteur qui repére l'atome (2'k') par rapport

& l'atome (1k) .
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Les indices % et £' identifiant la molécule sont nécessaires car un méme atome
k peut avoir des positions différentes dans des molécules différentes qui peu-

vent avoir des orientations différentes.

Avant d'expliciter le facteur de structure, nous pouvons remarquer
que le principe consiste & développer l'exponentielle qui figure & droite dans
6.B

<...>

e T >~ 1 +< ...2&

Le terme 1 conduit & la diffusion élastique, le second & la diffusion inélas-

tique du premier ordre.

Par intégration, on en déduit que la section efficace différentielle

de diffusion élastique s'exprime sous la forme

do i+ Ry +7g3) |2
= - “Rg Tk
an <l I aj, e >c (6.C)
2k
puisque pour obtenir la diffusion du premier ordre nous devons bien prendre la

_)
moyenne <...IE sur toutes les configurations de la fonction Fy(Q,t) corres-

pondant & une configuration soit

> > >
> _ iQ* (Rygr +1r et )
FLe) = omg %% Sk ke ® PRI TR Ty (8) i g (0) 3%

(6.D)

Cette fonction F; est de nouveau transformée en séparant les déplacements en
translation et rotation

& =3, +a,._3

u.,. =

S T VS )
On peut alors faire apparaitre des facteurs de structure Fy qui correspondent a

la définition habituelle et des anﬁ qui sont des facteurs de structure de

rotation.

Les expressions peuvent se simplifier formellement en introduisant

les déplacements généralisés

\
>
-
N

- luy (&, t) pour € =1,...3
Ve(ll t) = {;::(9" t) pour e =
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Pour obtenir la section efficace de diffusion d'ordre 1, on doit prendre la

transformée de Fourier de F1 et on obtient alors

a2s 1M kg * e iot . iQeR
= e— R 1w . *Rg g
[dw dQ] .= Ky o%B o QB Foe Fge' N E' J Ly (&,t) v (9.',0)>T>Ce dt-e
C f ]

EE

(6.E)

o N est le nombre de molécules du cristal, F,. un facteur de structure moyen

tel que

(Felye = SF2e * s(2) * O0F¢

soit (Fl)ae =F + s(2) * AF e

ag

suivant les valeurs de ¢ on introduit alors soit le facteur de structure

de translation Fp soit le facteur de structure de rotation ; en effet

(F}L)me Fy °6as si e=1...3

R - _
et (Fg)ae F%,aY si € 4 ...6

avec alors y=¢€ -3

On voit sur cette relation que lors d'une expérience de diffusion neutronique,
ce qui est effectivement mesuré est la transformée de Fourier dans l'espace
et le temps de la fonction <...2» qui est la fonction de corrélation

déplacement - déplacement.
Ce sont donc les résonances de cette fonction que l'on pointera.

Si l'on adopte la terminologie de GOTZE et MICHEL (1974) on peut

convenir d'appeler phonons ces résonances.

La transformée de Fourier sur la variable w de cette fonction de

corrélation peut étre reliée simplement & la partie imaginaire de la fonction

-
de Green & un phonon du cristal désordonné G{(Q,w) par la relation

iQ-Ropr (© ~fut mlc(Q,w) ]
L e~ LL J <ve (£,8) v (84,003, e At = Qs (6.F)
2" - h
oo (-12)

L'intérét de cette formulation apparait si l'on explicite la forme de la fonc-

tion de Green
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Im[s () ]

[wZ -l - Re[z (w)]]z + [Im[z (w)ﬂ ?

Imfc(Qu] =

qui n'est autre qu'une lorentzienne de largeur & mi-hauteur I (w) qui est la

1/2
) /

self-énergie de la fonction et centrée au point (méj+-R€[Z(w)] . Comme la
diffusion est commandée par les facteurs de structure moyens F,. et Fggr, on
retrouve donc, méme dans un cristal désordonné, les grandes lignes du compor-
tement de ces facteurs. Sur la Fig. 6a nous avons reporté les variations des
facteurs Q2F2 pour les directions de haute symétrie du cristal d'adamantane.
On voit en particulier sur ce schéma que l'intensité diffusée suivant l'axe 4

est pratiquement nulle partout et que l'on peut dés 3 présent prévoir des dif-

ficultés pour effectuer les mesures relatives aux ondes longitudinales dans cette

direction.

Les principes théoriques et expérimentaux de la diffusion neutroni-
gue par les cristaux moléculaires ont été longuement explicités par LEFEBVRE
(1976). Il n'apparait donc pas indispensable de les préciser & nouveau dans ce
chapitre. Nous nous bornerons donc & l'exposé des méthodes et des conditions

spécifiques de l'étude sur 1'adamantane.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Pour réaliser les diverses expériences que nous décrivons dans ce
chapitre, nous avons utilisé alternativement deux monocristaux d'adamantane per-
deutériée C, D, .

10716

Cette étude aux neutrons s'est effectuée en deux temps :

® d'abord au C.E.A. & Saclay au moyen d'un cristal de 2.5cm? sur lequel nous

avons fait une recherche systématigque des meilleures conditions expérimentales,

® ensuite au R.H.F. de Grenoble sur un cristal de 5.2cm® ol nous avons utilisé
les résultats acquis précédemment pour obtenir le maximum d'informations pen-

dant le temps qui nous é&tait alloué.

6.2.1. Etude faite & Saclay

Au départ de ce travail, nous disposions des éléments relatifs a

la structure, des constantes élastiques ultrasonores et du travail de LUTY.



_86_

Le calcul des facteurs de structure dynamiques permettait de savoir
théoriquement dans quelles zones de Brillouin il était judicieux ou non de

=

rechercher les phonons & condition bien sfir qu'ils existent.

L'expérience a été menée sur le spectrométre 4 3 axes H4 du réac-

teur EL3 de Saclay et l'essentiel du travail a consisté & trouver les

Unités
arbitraires
100,
. Axe d'ordre 4
50/ \
o ¥ L T N 1]
Z 002 004 006 008 0010
50 Axe dordre 3
° - ¥ v ] ¥ Li 1
y A 222 333 444 §$55 666
£
Axe d'oedre 2
50
o L3 L § i) L 1 ¥ L /
110 220 330 440 550 660 770 (R"')
L 5 ) v v 2 v »
-} 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Figure 6a :

Facteurs de structure dynamiques pour CygD4g dans les 3 directions principales.
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"bonnes zones", & préciser au maximum les branches de phonons acoustiques, a
essayer de vérifier 1'existence des phonons de libration et & étudier les mé-
thodes de mesure les plus efficaces (ki constant, kf constant, ...). C'est un
travail long et parfois fastidieux, qui a permis de résoudre de fagon trés
satisfaisante les deux premiers problémes mais qui a en partie &choué sur le
troisiéme essentiellement par manque de flux. Le spectre de fréquences de
1l'adamantane est rapidement apparu limité & 2THz au maximum. Compte tenu de la
résolution de l'appareil et pour des fréquences aussi basseg, les librations
n'ont jamais pu &tre nettement caractérisées. Elles sont toujours apparues sous
la forme d'un signal peu intense mais trés étalé en énergie. Comme ces mesures
ont été systématiquement reprises & Grenoble, nous ne les avons pas explicitées.
~Elles sont cependant loin d'avoir été inutiles car elles ont permis de batir un
premier modéle dynamique grdce & la détermination de plusieurs coefficients de
couplage & partir des modes acoustiques. Elles ont aussi confirmé que les libra-
tions existaient mais qu'il serait nécessaire, pour les pointer avec précision,

d'utiliser une résolution plus élevée.

Certaines limitations angulaires se sont en outre avérées\génantes
sur H4 o0 la déviation maximale ¢ entre faisceau incident et faisceau diffusé
ne peut excéder 110° ce qui interdit 1l'accés aux noeuds éloignés du réseau
réciproque avec une longueur d'onde raisonnable. La version actuelle de ce spec-
trométre qui, aprés transformation, vient d'étre équipé d'un déplacement sur
tanzboden avec miniaturisation de l'appareillage, aura certainement, sur ce

point des performances nettement supérieures.

6.2.2. Etude faite & 1'ILL

Le choix du spectrométre s'est porté sur IN2 pour sa bonne résolu-
tion en énergie (elle atteint 1%) compte tenu des fréquences des phonons qu'il
fallait mesurer (environ 2THz) ainsi que pour la grande valeur de l'angle ¢

réalisable sur cet apoareil (153°).

Il s'agit d4'un "trois-axes” classique présentant simplement deux

caractéristiques :

® un double cristal monochromateur en graphite pyrolytique travaillant en
réflexion sur la raie (002). Il a pour fonction de réduire au maximum le
bruit de fond dAQ aux neutrons rapides et aux rayons v ainsi que d'éliminer
les réflexions de Bragg d'ordre supérieur.
Le monochromateur en graphite est trés "lumineux", possédant un pouvoir

réflecteur voisin de 0.8 . Nous obtenions donc ici 0.64 et, & titre
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comparatif, on peut signaler qu'un monochromateur en cuivre a un pouvoir
réflecteur de 0.4, inférieur & ce que donne un double-graphite. Ceci rend
évidemment trés délicate l'utilisation d'IN2 sur des cristaux de petite

taille lorsqu'il faut monter en énergie,

® un tube sous vide d'une longueur de 1.30m qui évite une perte de flux par

absorption du faisceau neutronique dans l'air.
Les ouvertures angulaires des faisceaux sont limitées par des mon-
tages 4 fentes de Soller en métal cadmié ; leur divergence est réglable par dé-

placement des lames mobiles.

Les valeurs que nous avons utilisées sont

collimation en pile ap = 2°
collimation monochromateur-échantillon oy = 60"
collimation échantillon-analyseur 0y = 40'
collimation analyseur-détecteur a3 = 40"

Ces valeurs favorisent l'observation des phonons en annihilation. Les mosaicités
des cristaux monochromateurs et analyseur étaient respectivement Ny = 25' et
nA==3O'. Ces grandeurs sont importantes car elles interviennent pour définir la
fonction d'appareil du spectrométre. Ce probléme, complexe dans sa généralité,

a 6té étudié par de nombreux auteurs (COOPER & NATHANS 1967 - ALMATRAC 19795).

On montre que dans le cas d'une branche de phonon sans dispersion
(ce qui est le cas pour une partie importante des branches de libration dans

1'adamantane), la largeur & mi-hauteur A de la fonction d'appareil est donnée

par la relation :

2.2 2742 2 2,2 2¢,2 2
azas + ns(al + af) ajas + ns(ad + as)
071 0 1
A2 =x" cotq2 GM ( M + k; cotg? 9 23 A2 3
2 2 2 2 2 2
ag+aj+dng af +aj +4n

ol A est obtenue en THz si les @ et les n; sont exprimés en radians, kj et

kg en THz.

Le calcul complet de la fonction de résolution dans un cas concret
ol l'on effectue une mesufe'sur un cristal réel se fait par convolution de la
fonction de résolution avec la section efficace de diffusion cohérente. Ce cal-
cul s'interpréte au moyen de l'ellipsoide de résolution. Sa connaissance permet

de profiter des effets focalisants que sa forme entraine lorsgqu'il coupe
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Schéma-de principe du spectrométre 2 trois axes IN2.
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>
correctement la surface de dispersion w(gf) = cSt€ . Dans le cas particulier des
mesures de pentes acoustiques & basses fréquences, la connaissance de l'ellip-

soide de résolution permet aussi de corriger les mesures expérimentales.

L'angle ¢ de diffusion maximal pouvant étre réalisé sur IN2 était
de 153° ., Sur le faisceau incident était placé un filtre en graphite pyrolytique
permettant d'éliminer du flux de neutrons arrivant sur l'échantillon les neutrons
provenant de réflexions d'ordre supérieur. Trés efficace, ce filtre imposait
cependant de travailler & longueur d'onde incidente constante Xi telle que

|k, | =2.662 A1 soit A, =2.360A.

it

Les mesures sur l'adamantane ont été faites dans deux plans de dif-
fusion différents du réseau réciproque, ceci pour avoir accés aux deux ondes
transverses distinctes se propageant dans la direction de l'axe d'ordre 2. Le
premier plan (011) contenait les trois directions de haute symétrie du cube
(<100>, <111>, <011>), le second (001) situé & 45° du précédent, contenait
les directions <100> et <110>. Afin que le passage d'un plan de diffusion a
1l'autre puisse se faire sans qu'il soit nécessaire de réorienter le cristal,
nous l'avions monté sur une t&te goniométrique & grand débattement angulaire
(£ 24°) en prenant la précaution de placer un des berceaux en position quasi-
extréme, le plan (011) étant maintenu horizontal. Par rotation de 45° de ce
berceau nous pouvions alors amener le plan (001) en position horizontale par
simple rotation de la té&te goniométrique. Ce procédé d'une grande commodité s'est
avéré &tre un gain de temps considérable. Afin d'éliminer toute diffusion para-

site, la téte goniométrique était entourée d'un fourreau en cadmium.

Pour réduire au maximum la sublimation du cristal pendant la durée
de 1l'expérience, l'ensemble (cristal + téte + protection) était logé dans un
conteneur en aluminium (AU3) étanche et de volume intérieur aussi faible que
possible. L'emploi, pour la réalisation de ce conteneur, d'alliages & base d'alu-
minium du type duralumin est déconseillé. Ces alliages contiennent en effet une
part importante de cuivre dont la section efficace d'absorption est environ

17 fois supérieure & celle de 1l'aluminium pur.

Outre qu'il s'agit 134 d'une perte de flux inutile, le cuivre pré-
sente 1l'inconvénient de donner par activation du matériau irradié, des isotopes
. . . 64 7 . .
radioactifs dont certains (Cu et Cu6 ) ont des périodes respectives de

12.8h. et 61h. qui sont donc beaucoup plus longues que celles des isotopes de
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1'aluminium (2.30 et 6.6mn). Une manipulation du conteneur en cours d'expé-
rience n'est jamais exclue ; elle est alors plus slire et plus aisée quand il

s'agit d'aluminium pur.

6.3, COURBES DE DISPERSION DE FREQUENCES A TEMPERATURE AMBIANTE

Les courbes de dispersion de fréquences ont été mesurées dans les

trois directions de haute symétrie du cube

.->
q = (100) ou direction A d'aprés la notation de KOSTER. C'est la direction

de 1l'axe de symétrie d'ordre 4 du cristal,
=(110) ou direction £ . C'est la direction de l'axe de symétrie d'ordre 2,

=(111) ou direction A qui correspond & l'axe d'ordre 3.

Les conclusions de l'analyse par la théorie des groupes (voir Annexe) permet-
taient de prévoir les dégénérescences ainsi que les compatibilités entre les

différentes branches pour ces trois directions.

La connaissance du facteur de forme dynamique permettait de prévoir
la zone de Brillouin ol l'intensité serait maximale.

Selon la pente de la branche & mesurer nous avons adopté la méthode

=

>
du balayage & transfert de moment @ constant ou 3 énergie E constante.

Quelques groupes de neutrons particuliers correspondaient & une
situation ol deux modes étaient simultanément actifs dans 1'une ou l'autre des
deux méthodes précédentes. Nous avons alors choisi de faire varier en méme temps
QO et E en effectuant par exemple des balayages dans 1l'espace réciproque de
fagon & suivre uﬁe courbe de dispersion déja connue ou a la couper perpendicu-
lairement. On peut dans ces conditions éviter de recouper cette branche ou au

contraire préciser la position de l'intersection.

Cette technique a en particulier été utilisée pour préciser le som-
met de la branche Zl (points d'abscisse £=0.46 et £=0.70) ainsi que l'in-

tersection des branches A1 et A, (point d'abscisse §=0.22).

3

‘ On peut remarquer sur les courbes de dispersion de la Fig.6c que la
quasi-totalité des branches a pu &tre mesurée. Seule en effet la branche A2 de
la direction d'ordre 3 ne l'a pas été : elle n'était active dans aucune des

deux géométries que nous avons utilisées.
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Les branches Zé et Al n'ont été que partiellement mesurées : nous
avons déja signalé que cette difficulté était liée & la valeur particuliérement

faible du facteur de forme dans la direction de 1'axe d'ordre 4.

6.4, RESULTATS FOURNIS PAR CES MESURES

6.4.1. Fréquence gfinéipale‘en centre de zone

Nous avons déja indiquévque“les mbdes de vibration externes n'étaient
actifs ni en IR ni en Raman. La mesure en dlffus1on neutronique de la pulsation
principale wy au centre de la zone de Brlllouln constitue donc la premiére déter-
mination expérimentale de cette‘grandeur physique qui commande en grande partie
le comportement dynamiqﬁe de l'édamantane.

On peut en effetvremarQUer que w,. apparait explicitement dans la

, 0
matrice dynamique. La fréquence Vv, a été mesurée au voisinage de plusieurs

centres de zone et la Valeuf'mqyenhe donne pour l'adamantane deutériée
D R -1
vo ?,1.40 THz (46.7 em™*)

Cela corres ndrait"bur'lfadamantane hydrogénée & une valeur v telle que le
pondy p . : ydarog o

; ste . =
preoduit Iwg =c Fe soit =

S ::-D' : _
W S22 Py semHz (52 el
[eX R RN o)
[ ]
IH et ID sont les moments d 1nert1e des molécules C10 16 et CIO 16" I1 faut

noter la forte dlmlnutlon de cette fréquence quand on passe de l'hexaméthyléne

(HMT) (vb = 2.31THz ou 77 cm™}) (POWELL 1968) a 1'adamantane.

~_Comme*pette,fréquence est liée au mouvement de la molécule dans le
puits de poteptiél on apprécie de cette fagon la profonde modification qui ap-

parait entre les deux composés au niveau du champ cristallin.

Dans le modele proposé par LUTY pour rendre compte de la dynamique,

cette frequence avalt ‘€té placée trés bas (vo =26 cm~! soit 0.78THz).

N : En l'absence de toute détermination expérimentale de v il était
-11mp0551ble de porter sur cette valeur une apprécidtion objective blen qu'une

T-;valeur auss1 basse pour l'origine des branches de libration puisse paraitre a

priori suspecte.
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6.4.2. Largeur des “"librations" - Anharmonicité

Une caractéristique permanente de tous les groupes de neutrons gqui
ont été mesurés est la largeur importante des phonons de "libration".
Nous abandonnerons parfois les guillemets pour le terme "libration” tout en
conservant présent & l'esprit le probléme de fond que pose leur existence dans

un cristal désordonné.

On peut constater sur la Fig. 6d, qu'indépendamment de la direction
de mesure, les phonons de libration, quoique parfaitement définis, ont toujours

une largeur & mi-hauteur (FWHM) supérieure & ~ 1 THz pour des valeurs de la fré-

quence comprises entre 1 et 1.40THz.

Afin d'améliorer les conditions de mesure, la plupart des groupes
de neutrons correspondants ont &té mesurés seuls. Nous avons pour cela choisi des
zones de Brillouin ou des géométries telles que les autres modes qui auraient

éventuellement pu interférer avec ces librations soient inactifs ou trés faibles.

8i on estime a 1'incertitude sur le centre du groupe de neu-

trons on peut alors admettre gue les fréguences des librations dans 1l'adamantane
sont connues 3 environ 0.25THz prés. Il faut comprendre par 134 qu'une mesure de
libration isolée est faite avec cette incertitude. Comme les mesures ont en fait
pofté sur des séries de points correspondant 3 des géométries proches et a des
bruits de fond‘analogues, il y a dans ces conditions un effet de moyenne sur
1'’ensemble des mesures et on peut admettre que l'incertitude n'excéde alors pas
0.10 THz et que 1l'évolution de la fréquence de libration entre centre et limite

de zone est bien connue.

Un certain nombre de calculs de la fonction de résolution ont été
faits en utilisant comme approximation de la surface de dispersion dans l'espace
(E,w) au point considéré soit l1'approximation linéaire du plan tangent a cette

surface soit l'approximation quadratique du cdne tangent.
Les résultats donnent par exemple comme fonction de résolution :

Av =0.24 THz pour la libration I4 au point £=10.95
Av =0.15 THz pour le mode TA(111) au point LJ

AE =0.06 pour le mode TA(001) au point (§=0.32, v=0.6 THz)

On peut admettre gqu'elle est comprise entre les largeurs obtenues dans le cas

de deux lorefitziennes et dans le cas de deux gaussiennes, soit :
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‘ Coups ‘
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Figures 6d :
Groupes de neutrons caractéristiques.
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F -F . < FWHM <VF2 -p2
res

exp propre exp rés

Nous obtenons dans ces conditions comme largeur propre de la libration ci-dessus
=1, Z . 1 i i -
propre 1.42 78 Cette valeur est bien slir un peu plus faible que la lar
geur expérimentale (FWHMexp‘=1.5CDTHz) mals elle en différe fort peu. On peut
donc considérer que les largeurs expérimentales des phonons représentent les lar-

geurs réelles & quelques centiémes prés.

Il est intéressant de regarder quelle est la largeur intrinséque
d'un phonon de translation pour l'adamantane. Pour le phonon TA(00f) par exemple,
la largeur mesurée est Af£=0.09 et la largeur de la fonction de résolution cal-

culée est AE=0.06.

Ceci correspond donc & une largeur intrinséque en énergie
FWHMpropre = 0.13THz. On obtient donc une largeur propre bien plus faible que
pour les librations (rapport 10 environ). L'existence, pour ces modes de vi-
bration, d'une largeur importante peut a priori s'interpréter comme une mani-
festation simultanée d'effets anharmoniques et d'effets liés au désordre

orientationnel régnant dans le cristal.

Sans qu'il ait jusqu'd présent été possible de savoir expérimenta-
lement quels étaient exactement les rdles respectifs de ces deux phénoménes,
nous verrons dans la suite qu'il est cependant possible de préciser ce point et
de comprendre de fagon plausible comment se manifeste le désordre dans le cris-

tal d'adamantane.

6.4.3. Constantes élastiques

L'étude des pentes des branches acoustiques permet une détermination
des vitesses de propagation du son dans le cristal suivant une direction et avec
uune polarisation données. Il est intéressant de comparer cette nouvelle détermi-
nation & celles qui ont déjad pu étre faites. Les diverses mesures ont été re-
groupées dans le Tableau 6(A) qui reprend les valeurs données en 4.D ou 5.E en
y ajoutant la nouvelle détermination et les vitesses de propagation

correspondantes.
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Cij (10% Nm~2) Vitesses de propagation (ms~!)
L T L T1 T2 T
) Ci1 | C12 | “aq ||%100>]%1005| %1105 %1105 | %110> V<L111> V111>
T = 293K
Ultrasons 6.15 | 3.02 |3.40 || 2384 | 1780 | 2710 1780 2835
Uiuﬂz)
Hypersons :
Y35 ce) 7.592| 4.551| 3.438|| 2660 | 1793 | 2976 | 1796 | 1190
Neutrons
(A =2.360A) | 7.73 | 4.48 | 3.36 || 2840 | 1850 | 3000 | 1890 | 1300 | 3110 | 1440
C10D16
Valeurs ' ,
calculées 7.73 | 4.48 | 3.36 {12685 | 1750 | 2932 | 1788 | 1230 | 2942 | 1360
C10 H16

Tableau 6 (A)

On voit que les valeurs calculées pour C a4 partir des mesures faites en

1016

diffusion neutronique sur C recoupent bien les mesures obtenues en diffu-

| 10°16
sion Brillouin sur C, . H

10 716°

Il est en effet normal que les phonons de fréquences relativement
importantes mesurés grice auxftechniques de diffusion neutronique et qui se pro-
pagent dans la région du son zéro (w1 ol w est la pulsation et 1 le temps
de vie du phéhén)lcorrespondent plutdt aux mesures Brillouin faites & grand
déplacement A4v, (valeurs "«") qu'aux mesures ultrasonores. Ces derniéres corres-
pondent en effet 4 des phonons de basses fréquences se propageant dans la région
du premier son {wt €1) (COWLEY 1967). Dans le calcul des vitesses de propagation
on suppose que le champ de forces reste identique, en premiére approximation,
pour le cristal deutérié et pour. le cristal hydrogéné et que donc les constantes
élastiques restent les mBmes pour les deux composés. Comme il s'agit de vibra-
tions de translation, les carrés des vitesses se correspondent donc dans le

rapport des masses.
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6.5, EVOLUTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Afin de compléter cette étude de diffusion neutronique nous avons
cherché & établir 1'influence de la température sur les données caractéristiques
mises en évidence dans 1'étude précédente (valeurs des fréguences, largeurs de

raies ...).

L'adamantane est un cristal mauvais conducteur de la chaleur et
comme nous utilisions un cristal massif (2.5 cm® dans cette expérience) il y

avait un double probléme :

® éviter que le cristal, refroidi par sa base solidaire de la téte goniomé-
trique, ne soit le siége d'un fort gradient thermique générateur de tensions

internes risquant d'altérer la qualité du cristal voire de le casser,

® connalitre avec une précision suffisante et avec le moins de retard possible
la température du cristal (et non celle d'une quelconque partie métallique

du cryostat).

Afin d'éviter que le cristal ne se refroidisse par sa base nous l'avons enveloppé
dans une feuille d'aluminium trés mince qui devait constituer une isotherme a la

surface du cristal donc favoriser sa mise en température uniforme et rapide.

L'ensemble du cristal et du conteneur décrit au début de ce chapitre
a €té logé dans un cryostat & conduction mixte sous atmosphére d'hélium & basse
pression afin d'obtenir des échanges thermiques aussi rapides que possibles entre

le cryostat et le cristal, & la fois par la base et par la surface.

Le cristal adhérait & la téte goniométrique par du Vacoplast qui
est un mastic spécial utilisé en technique du vide. Cette substance est elle-
méme mauvaise conductrice de la chaleur. Une thermistance perle YSI a été logée
dans ce mastic, & proximité immédiate de 1l'aluminium couvrant le cristal et per-
mettait donc de connaitre la température de sugface du cristal de fagon trés
proche de la réalité. La rapidité avec laquelle évoluait la température du cris-
tal était sans dout bien rendue par 1'évolution de celle du mastic. La régulation
de température du cryostat permettait une stabilité meilleure que 0.02K et la
mesure des variations de la température du cristal se faisait avec une précision

=

supérieure & 0.01 K. Nous avons dans ces conditions pu faire évoluer la tempé-

' =

rature du cristal depuis 1l'ambiante jusqu'd la température de transition puis

franchir cette transition de phase.
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6.5.1. Mesures en phase plastigue pour Tc<:T<:Tamb

Afin de ne pas risquer de faire franchir prématurément la transition
au monocristal utilisé, la température de transition de 1'adamantane -4 avait

16
été mesurée au moyen d'un enthalpimétre différentiel PERKIN - ELMER

T = 208.7 K T = 208.3 K
C(C10H16) €(Ci1pDP16)

Compte tenu de la précision des mesures effectuées (0.3 a 0.5K) on peut ad-
mettre que les températures de transition des composés hydrogéné et deutérié

sont trés voisines. Des mesures ont été faites & +21, - 20, -40, - 50, -60, - 63,
~ 64.5°C et portent sur le paramétre, sur les vitesses de propagation et sur les

valeurs de certaines fréquences particuliéres en centre ou en limite de zone.

Les variations correspondantes ont été reportées sur les Fig. 6e,

f et g.

On peut déduire des premiéres mesures que le coefficient linéaire

de dilatation thermique wvaut

a = 0.00155 Ak~!

Cette valeur doit &tre comparée au coefficient volumique de dilatation thermique
mesuré par KITAIGORODSKY (1965) 3a =0.0044 AX™! (soit a=0.0015AK™!) . Les
résultats obtenus montrent une variation linéaire des fréquences ou des vitesses
mesurées jusqu'aux températures voisines de la transition. Il est possible que
des variations plus rapides existent ensuite au voisinage de T, mais il est trés

difficile de l'affirmer car les mesures manquent de sensibilité dans cette région.

En effet les librations sont larges et, si l'on note sur la Fig. 6d
une diminution systématique des fréquences mesurées en-dessous de -60 °C, cette
variation n'excéde jamais 0.1 THz qui est la limite décelable dans de telles

conditions sur IN2.

On peut dire cependant que si les librations larges et anharmoniques
de“la phase plastique disparaissent en phase ordonnée au profit de vibrations
plus fines, cela se produit de fagon brutale & la transition et non de fagon
progressive : nous avons en effet observé des librations qui ont presque conservé
leur largeur initiale dans toute la gamme de température parcourue. Il est alors
probable que l'ordre orientationnel & longue distance qui doit exister en phase
ordonnée disparait presque complétement & la transition et n'évolue ensuite que

fort peu avec la température.
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Parametre
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Evolution du parameétre avec la température.
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Pour les vitesses de propagation 1'imprécision de la mesure provient
du fait qu'il y a augmentation dé - V quand T diminue. A énergie donnée, le
point ol 1l'on coupe la courbe de dispersion se rapproche donc du centre de zone
quand T diminue. Or la précision AE{ avec laquelle on détermine cette valeur £
reste fixe, l'erreur relative augmente donc réguliérement. Si on cherche & s'af-
franchir de cette imprécision croissante en augmentant E alors il y a un risque
de ne pas mesurer la pente de la courbe de dispersion si on est déja sorti de la
région linéaire. Il apparait donc difficile d'accorder aux valeurs mesurées au
voisinage immédiat de Tc le méme crédit qu'aux mesures faites & T plus élevée.
Certaines variations semblent en contradiction avec ce qui est observé au

Chapitre 4, ce qui devra &tre éclairci.

6.5.2. Mesures effectuées en phase ordonnée (T =205.8 K<:TC)

En continuant & abaisser la température, nous avons ensuite cherché

a4 franchir la transition de phase.

Il n'a malheureusement pas été possible de suivre dans le détail le
passage de cette transition car une avarie mécanique sur 1l'entrainement du mo-
teur de rotation ¢ du spectrométre IN2 s'est produite au moment précis ol

avalt lieu le passage de la transition.

Quand cette avarie a été réparée, la température &tait stabilisée &
205.8 K et le cristal n'était plus orientsé.

Il est rapidement apparu que le cristal avait changé de phase mais
qu'il était cassé. Il existait en particulier deux moncdomaines importants suffi-
samment désorientés l'un par rapport & l'autre pour que leursréflexions ne se

mélangent que peu et qui présentaient des orientations intéressantes.

~ On sait en effet que lors du passage de la transition le réseau cris-
tallin cubique de l'adamantane devient quadratique avec comme modification es-
sentielle une contraction du paramétre suivant l'une des trois directions
d'ordre 4 du cube ; il peut donc exister dans le cas général trois types de
domaines et les taches de surstructure n'existeront dans le plan de diffusion
horizontal du spectrométre que si cette direction Z se trouve dans ce plan. Les
valeurs mesurées & 1&=205.§K des paramétres du cristal en phase quadratique sont
aQ =’6.633 A et ,CQ = 8.962 A, Ces valeurs correspondent & une contraction
de A~ 39 set il faut les comparer aux mesures de NORDMAN et SCHMITKONS & T =163 X
(ag =6.60 A, co =8.81 A, contraction 6%). Le plus petit des deux domaines per-
mettait l'étude des taches de surstructure et de la diffusion critique, le . plus
g@mSJI'étudewdés'phonons puisaue. le flux diffusé était plus important.
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Le temps alloué 3 1l'expérience étant épuisé il n'a pas été possible
de mener plus avant 1'étude des phonons dans la phase quadratique ordonnée.

Quelques résultats obtenus sont présentés sur la Fig. 6h.

L'étude des courbes de dispersion de fréquences en phase basse tem—
pérature et de 1l'évolution des largeurs de raie des librations aurait permis de
préciser l'importance de l'anharmonicité. Essentielle, elle devra &tre faite.
Cette expérience, bien qu'incompléte, a permis de voir que si l1l'on disposait
d'un cristal d'adamantane monodomaine de volume suffisant et correctement orienté,
il n'y aurait pas de difficulté particuliére A obtenir les groupes de neutrons
dans cette phase ordonnée. Sur Jla Fig. 6i on a représenté 1l'un des phonons ob-
tenus avec un temps de comptage de 100s, ce sont 1li des conditions de mesure
trés confortables. Il parait donc souhaitable d'éviter la rupture du cristal lors
du franchissement de la transition car la fabrication d'un monocristal d'adaman-

tane deutériée & -70 °C est une opération trés aléatoire.

Comme le passage de la transition s'effectue avec une contraction
suivant l'axe g, nous envisageons de favoriser l'un des axes d'ordre 4 du cube
en appliquant une pression uniaxiale suivant cet axe. Il n'est pas impossible
dans ces conditions que. le cristal transite monodomaine avec l'axe ¢ bien orien-
té. Des essais préliminaires seront effectués prochainement au laboratoire afin

de vérifier cette hypothése.
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7.1, EVOLUTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Afin de caractériser l'évolution de la diffusion avec la température,
nous avons établi des cartes de flux diffusé dans une partie du réseau récipro-
que contenant des points I (noeuds de la phase HT) et des points X (noeuds de

surstructure).

Ces cartes ont été dressées & +21, - 60, -63 °C pour la phase HT
et &4 -67.3 °C en phase BT . (Fig. 7a, b, ¢, d). Leur examen permet de constater
que la diffusion évolue fort peu entre -60 et -63 °C ce qui confirme les con-
clusions que nous avions tirées au paragraphe 6.5.1 : nous avons bien affaire a
une transition de phase du premier ordre. Les Fig. 7b et c¢ semblaient indiquer
que les points K jouaient un rdle analogue & celui des points X, la diffusion
semblant se renforcer autour de ces points. Comme cette hypothése ne coincidait
pas avec la symétrie attendue en phase quadratique nous avons tracé une carte &

+ 21 °C et complété 1'étude en phase basse température.

On constate sur la Fig. 7a que le rdle particulier du point K1 n'est
probablement 4l qu'a une "migration" d'une bosse de diffusion vers le point X
(322) et que cette bosse est accidentellement centrée sur le point K & la tempé-

rature ot a été faite la mesure.

A température ambiante l'intensité de la diffusion a beaucoup dimi-~
nué (d'un facteur supérieur & 2) mais elle reste localisée sur le pourtour de la

zone de Brillouin.

Il s'agit 13 d'un phénoméne particulier pour lequel on peut proposer
une explication simple. La diffusion cohérente élastique par un diffuseur iso-
trope a une intensité qui est modulée dans tout l'espace réciproque par une
fonction de Bessel sphérique du type jg(lalR) ol R est le rayon d'équilibre
des atomes constituant la molécule si ce diffuseur est une molécule.

Cette fonction jo(QEU =5§é%521 présente un maximum central intense
et des maxima latéraux faibles d'intensités décroissantes. Le premier correspond
a QR==%;-. Dans le cas d'un diffuseur non isotrope comme un cristal plastique
ol les molécules effectuent des oscillations et des sauts de réorientation, la
symétrie sphérique du cas isotrope n'est plus conservée et on ne trouvera proba-

blement que des portions de sphére qui correspondront & un maximum de diffusion,
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ces portions étant liées entre elles par la symétrie particuliére des mouvements
du diffuseur moléculaire (tout se passe donc comme si la diffusion imposait une
répartition d'intensité sur une sphére, la molécule et ses mouvements non iso-
tropes favorisant des répartitions coniques en accord avec la symétrie du

probléme) .

Dans le cas de 1l'adamantane il existe quatre valeurs différentes du

rayon R. On trouve en effet

CD2

Ccp

1.719A pour les 6 atomes de carbone des groupements

w
li

o
i
\l/ N/

2 1.554 A& pour les 4 atomes de carbone des groupements

x
n

2.460 A pour les 12 atomes de deutérium des groupements > CD2

o)
]

4 = 2.602 A pour les 4 atomes de deutérium des groupements = CD

Ces différentes wvaleurs conduisent & des maxima des fonctions jo correspondantes

en des points du plan de diffusion situés sur des cercles de rayons Qpmax =-g—“§ ’

5 .
o= o e

‘ Dans le tableau 7 (A), nous avons rassemblé les éléments permettant
de situer les positions des maxima des fonctions jo {(OR) & la température
==- 60°C :

Atomes D Atomes D Atomes C Atomes C
(cD) ('an) (CD2) {(CD)
‘ ]
Rayon d'équilibre 2.602 2.460 1.719 1.554
R (A)
ler maxi- | Quayx (A1) 1.811 1.916 2.741 3.032
mum daps h 1.84 1.95 2.79 3.09
la direc-
tion @33) {K=1 1.38 1.46 2.09 2.32
[ OMax 3.018 3.193 4.569 5.054
2e { n 3.07 3.25 4.65 5.15
maximum .
(k=1 2.30  2.44 3.49 3.86
: ( Omax | 4.226 4.470 6.396 7.076
3e h  4.30 4,55 6.51 7.20
maximum
k=1 3.23 3.41 4.88 5.40

Tableau 7 {(a)
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On constate dans ce tableau que le point K1(3,2.25, 2.25) de la direction (433)
se trouve placé au centre de quatre maxima des fonctions jo (les deux maxima
d'ordre 1 pour les atomes de carbone et les deux maxima d'ordre 2 pour les
atomes de deutérium) et que la 1limite de la zone de Brillouin (333) perpendicu-
laire 4 1l'axe d'ordre 3 se trouve pratiquement sur la "créte" de diffusion la
plus intense du plan de diffusion puisque toutes les fonctions de Bessel y

passent simultanément par leur maximum.

Ces remarques expliquent donc de fagon satisfaisante l'allure de la
carte de diffusion & la température considérée (T =- 60°C) et l'évolution ob-
servée & T=+21°C. A cette température, si les rayons des diverses sphéres de
diffusion restent les mémes, par contre le paramétre a augmenté ce qui entraine

une contraction de la zone de Brillouin. Au niveau du point X, on observe bien

1
une migration de la créte de diffusion vers l'intérieur de la zone de Brillouin

(333).
La Fig. 7d représente une étude analogue réalisée sur un monodomaine

de la phase basse température. Comme prévu les points X sont bien devenus des

noeuds de Bragg ainsi que le montrent les intensités mesurées en ces points.

INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons utilisé les mesures d'intensité diffusée autour des points
X (233) et (433) a plusieurs températures comprises entre +21 °C et ~-63.95 °C
pour déterminer la loi de variation de l'intensité de la diffusion critique en
fonction de la température.

Bien que nous ayions affaire & une transition du premier ordre nous

avons cherché & déterminer les paramétres T, et B d'une loi du type
A

(T - T())B

tante prés, si la courbe correspondante est une droite, la pente déterminera 8§,

oli A est une constante. Comme log (-i—) =8 log{T -~ To) a une cons~

l'abscisse & l'origine la valeur de To.

Sur la Fig. 7e on constate bien que cette évolution est linéaire
pour les deux points X considérés.
De ces courbes on a déduit B=0.525 , T, =- 75°C. On peut noter que cette va-
leur de B8 paralt a priori biemn faible et qu'il aurait semblé plus satisfaisant

qu'elle soit voisgine voire supérieure & 1 (BROUT 19695) .
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Cette valeur de To » gqui commande effectivement la transition de phase, est trés
différente de la valeur T, % -65°C. Ceci explique que nous n'observions que peu
de variation de T=-60°C & T= -63°C.

En effet suivant que la transition est "pilotée"” par la température

Tec ou par T,, nous avons en valeur réduite

T-T

l ~ c = 0.08 (& =~ 60°C) et 0.03 (& = ~-63°C) varijation 170%
c .

T-~T

l = €1=0.20 (a4 T=-60°C) et 0.16 (3 T=-63°C) variation 20%
C

La variation relative de température est considérable si la transition est
"pilotée"” par T., elle devient beaucoup plus faible si c'est T, qui entre en

jeu.

A l-os("-}-)
1

Log(T-To)

=]
&4

-1

Figure 7e :
Evolution avec T de I'intensité diffusée
autour des points X(233) et X(433).
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L'expression de la section efficace de diffusion élastique (6.C)
peut, dans le cas d'un cristal assimilable & un modéle de Ising et dans l'ap-
proximation d'Oernstein - Zernike, étre explicitée et prendre une forme permet-
tant un calcul théorique pour péu que l'on soit capable d'exprimer les énergies

d'interaction entre molécules pour les deux configurations : Yoo et Yy4 .

Ce développement figure dans l'article de SOKOLOFF et LOVELUCK et
sous une forme peut &tre plus concréte dans celui de SEYMOUR (1971). (6.C) se

transforme alors de la fagon suivante

a i0+R > 12
co . 1Q°Rg
0 <'€e Fg (Q]°>
> >
avec Fz(a) =1 a' elQ Fek (7.3)
x k

Remarquons que c'est la présence de l'indice 2 dans (7.A) qui traduit la va-
riation de F avec la molécule considérée et qui entraine l'existence d'une

diffusion élastique dans le cristal désordonné.

En caractérisant l'orientation de la molécule par une fonction de
spin s(&) =t%1, on peut alors poser
> > -
FQ(Q) =-<E&(Q)> + s(L) *AF(Q)

.

De la méme fagon, le hamiltonien du cristal pourra étre mis sous la forme

n =4
¢ (L,8") =3

N

H = L [0 - s(2) s(2") wggr]

Iz
Lt L

avec Yogr = %‘[-¢+_ + Uyl

En développant chaque terme en fonction des déplacements atomiques relatifs, on

obtient l'intensité diffusée

1@ = |ar@ % 9@

avec g(@ = [1-y@/xr]™
> i:i'-ﬁ '

et V@ = Iy e M
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La Fig. 7f donne en valeurs relatives l'évolution des fonctions |<Fg (@) >|?

- -
lAF(Q)I2 et I(a) dans le plan (011) calculées en tenant compte des interactions

\

entre premiéres et secondes voisines et en utilisant les potentiels d'interaction
définis au Chapitre 8.

La localisation de l'intensité élastique diffusée autour de la zone

(333) est clairement mise. en évidence de méme que 1l'aspect général de cette dif-

fusion. Les désaccords peuvent évidemment provenir d'inexactitudes dans le cal-

>
cul de ¢(q) et reposent le probléme des termes négligés
laireg, énergie élastique,..

-

interactions octupo-

Cette interprétation reste assez qualitative & ce stade mais elle
gagnerait sans doute a étre affinée.
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Rappel relatif aux positions des molécules dans le cristal :

Avant d'aborder 1l'étude d'un modéle dynamique, il est utile de rap-
peler les impératifs imposés par la structure de la phase plastique. Dans le
schéma ci-dessous (Fig. 8h) nous avons représenté un certain nombre de molécules
occupant les sites prévus par la symétrie m3m mais ayant l'une ou l'autre des

deux orientations possibles..

Sur ce schéma il apparait nettement que si l'on considére deux molé-
cules voisines, les interactions entre atomesH vont jouer un réle trés important.
On voit aussi que les groupements atomiques en regard (un groupement CH et un
groupement CH2) peuvent étre soit "engrenés" (situation "+ -") soit en vis-a-vis
(situation "+ +"). Dans le premier cas il s'agit d'une position d'équilibre
stable proche de celle qui est réalisée en phase basse température ; dans le

second, il n'existe pas de force de rappel et l'égquilibre est instable. Nous ana-

lyserons cette difficulté apparente & la fin de ce chapitre.

Axe4

9.45 A >i

Axe 4

Figure 8h :

Environnement premier voisin désordonné
d’une molécule dans un plan.
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Le but de cette recherche d4'un modéle était, nous l'avons vu, d'ap-
précier dans quelle mesure on pouvait rendre compte des résultats expérimentaux
relatifs & l'adamantane, cristal plastique désordonné, & partir d'hypothéses
a&optées avec succés pour des cristaux moléculaires ordonnés, HMT (PAWLEY 1969),
anthracéne (LUTZ et HALG) ou naptﬁaléne (BOKHENKOV et al.). Sans entrer dans le
détail des calculs nécessaires (qui ont déja& été présentés par divers auteurs ;
on pourra se reporter i ce sujet par exemple a4 BORN et HUANG (1954), HAHN et
BIEM (1963), DEPREZ (1969), VANKATARAMAN et SAHNI (1970) ou LEFEBVRE (1976)). Ce
paragraphe va présenter les grandes lignes de l'établissement de ce modéle, les
difficultés inhérentes & un tel calcul, les hypothéses de travail adoptées et

les résultats obtenus.

HYPOTHESES DE BASE DU MODELE

Un cristal moléculaire constitué de n molécules par maille primi-
tive et N atomes posséde 3N degrés de liberté et peut donc é&tre décrit au

moyen de 3N coordonnées :

é6n coordonnées qui permettent de décrire les mouvements intermolécu-

laires (externes)

+(3N - 6n) coordonnées qui permettent de décrire les vibrations intramolécu-

laires (internes)

Comme la matrice dynamique rapportée aux atomes est de rang 3N, une petite ap-

pl@gation numérique situe bien la premiére difficulté :

Z=4 pour la maille cubique donc n=1 mais N=26

Il y a donc 78 degrés de liberté (72 internes + 6 externes) pour la molécule

d'adamantane.

® L'hypothése des molécules rigides, qui suppose que vibrations inter-

nes et externes n'interagissent pas (ne sont donc pas couplées), apparalt bien
ici comme la condition sine qua non de la mise sur pied d'un modéle. Cette hypo-
thése n'a été vérifiée avec certitude‘que quand v, a été connue. On a alors ob-

tenu les valeurs suivantés pour C ol la situation est la plus difficile :

10°16
fréquence principale de libration Vo =1.40 THz (46.7 cm™1)

. } rapport 5.8
premier mode interne (THOMAS) v =8.10 THz (270 cm™!)
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De ce point de vue la situation est plus favorable que pour HMT (avec 77 em~!
(POWELL) et 320 cm~! (THOMAS) soit un rapport de 4.2) ou pour l'urée [5.5 THz
(LEFEBVRE et WALLART) et 15 THz (STEWART) soit un rapport de 2.7), deux cas ou

cette hypothése s'est avérée justifiée.

® Les équations des mouvements moléculaires sont écrites dans un sys-

téme d'axes paralléles aux axes principaux d'inertie de la molécule au repos.

Il est certain, dans le cas de 1'adamantane, que la condition des
petits mouvements dans ce systéme d'axes n'est pas vérifiée puisque la molécule

va jusqu'a effectuer des sauts de réorientation de grande amplitude.

Nous avons toutefois adopté ce systéme de référence et mené le cal-
cul comme si les mouvements le permettaient, en sachant cependant que les libra-
tions risquaient dés lors de poser quelques problémes. Il faut remarquer que la
haute symétrie de la molé&cule permet sans doute d'atténuer beaucoup les effets
de ces rotations de grande amplitude : on constate en effet que par réorienta-
tion les interactions importantes varient relativement peu de part et d'autre

d'une valeur moyenne.

® Nous allons développer le calcul de la dynamique dans le cadre de

l'approximation harmonique en limitant donc & l'ordre 2 le développement de 1'é-

nergie potentielle du cristal en fonction des déplacements

¢ = b +&1 +Op +...

C'est sans doute au niveau des librations que cette approximation risque 4'étre

la moins justifiée.

Pour 1'apprécier, nous pouvons par exemple considérer 1'amplitude
quadratique moyenne de libration des molécules dans l'une ou l'autre des deux

orientations posaibles.

Cet écart vaut 3 température ambiante ~8° pour l'adamantane
(NORDMAN & SCHMITKONS) comparé & ~10° pour NH4C2 (LEVY & PETERSON 1952) et a
v 6.5° pour HMT (BECKA & CRUICKSHANK 1963).

Ces valeurs relativement importantes font apparalitre dans ce cas

1'hypothése harmonique comme assez draconienne mais non dénuée de gens.
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8.2, ENERGIE POTENTIELLE -~ COEFFICIENTS DE COUPLAGE

La signification du développement précédent est telle que

Qo = énergie potentielle du cristal avec tous les atomes en position
d'équilibre
o =1 3 7 6T umi) + oRemg) uRims)
1 m j=1 g=1 a J o™ o I
n 3 T T T TR T R
¢, = T T T [@ (mj,pk) u (mj) u, (pk) +9¢ i, pk j) u,_ {pk
27 up §.K=1 o, 5=t 0B 3. pk) o M3 v (p ) uB(m] pk) Ua(mj) g (P )
RT R T RR R R
+9 } j j j
0‘6(11r13,pk) u, (m3) uB(pk) +¢a8 (mj,pk) ua(mj) g (pk)]

Dans ces expressions l'atome c(d) de la molécule j(k) de la maille m(p) est

repéré par sa position d'équilibre

-> > > >
X(mjc) = X(m) + X(3) + X(c)

-5
ok X(c) est la position de l'atome ¢ par rapport au centre de gravité de la

molécule,

§(j) est la position d'équilibre du centre de gravité de la molécule j

par rapport a l'origine de la maille m,

_) .
X(m) repére la position de la maille m par rapport 3 une maille origine

‘dans le réseau.

Dans l'hypothése des rotations de faible amplitude pour les molécu-
> »>
les, le déplacement u d'un atome par rapport & sa position d'équilibre X gera

caractérisé par :

A(mjc) = a (m3) + A(3C) BN (mi)
ol GT(mj) et KR(mj) représentent le déplacement en translation et en rotation
de l'entité (mj) par rapport & la position & l'équilibre. zfjc) est un tenseur
antisymétrique de rang 3

AaB(jC) = E EGBY

X (c)
Y

T
af

des... de l'énergie potentielle prises dans la configuration 4'équilibre soit :

v s s T, . . s < L s
Les coefficients QG(mJ) et &  (mj,pk) ... sont les dérivées premiéres, secon-
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@:(mj) = [—-——33—-——} i=R,T

- 2
o™ (mj,pk) = Sl i,i'=R,T
of 3 (mj) 3u(pk)

o B o
Dans la position d'équilibre, la condition 4'équilibre annule les termes du
permier ordre de 1l'énergie potentielle qui représentent la force s'exergant sur

le systéme matériel

fl
o

[Flmi)], = —[———?3——-]

i,
9 ua(mj) o

Le hamiltonien du cristal devient donc H# T+ ¢5+ &7 o T est l'énergie

cinétique.
.
Dans la plupart des calculs de dynamique les éléments @;; sont ap-
pelés coefficients de couplage et sont présentés sous la forme de tenseurs de
) . Ces T RR

rang 6 par juxtaposition des deux tenseurs de rang 3 @aB et ¢ 8 et des deux

TR RT ¢
pseudo—~tenseurs ¢ et & .

af aB

Ces tenseurs agissent sur des vecteurs déplacements moléculaires &
six composantes (trois translations et trois rotations). Si l'on se garde d'ou-
blier qu'un vecteur de translation et un vecteur de rotation ne se transforment
pas de fagon identique gous l'action d'une opération de symétrie S du cristal,
il est alors possible d'étudier les propriétés de symétrie de ces coefficients

de couplage et de procéder & leur réduction.

I1 n'est pas indispensable d'écrire & nouveau les relations que
vérifient les coefficients de couplage et qui ont été plusieurs fois explicitées
dans la littérature (BIEM (1963), COCHRAN et PAWLEY (1964), DEPREZ et FOURET
(1966), LEFEBVRE (1976)).

On trouvera en Annexe les coefficients de couplage réduits aprés
application des opérations de symétrie du groupe Fm3m. On constate qu'il y a
huit coefficients indépendants si on se limite aux premiers voisins, treize si

on inclut les seconds voisins.



- 126 -

-

Nous nous bornerons ici & rappeler les relations d'invariance par
' -
translation et rotation. Si le cristal subit une translation T(Ta) , chaque
site (mj) subit un déplacement

5T T Sy =

{ u tel que { u, (mj) = TS GaB
R R .
u uy (mj) =0

Dans le cas d'un mouvement uniforme, les accélérations U sont nulles et les

équations du mouvement conduisent aux relations d'invariance par translation

TT, . _
g E QaB(OJ,pk) =0 (8.8)
RT
P i, = 8.B
L E QGB(OJ pk) 0 ( )

i -~
De la méme fagon, pour une rotation uniforme R, le déplacement du site (mj)

sera tel que

T .
( ua(mj) = é; euBY RB Xy(mj)
R, .. _
ua(mj) = RB GaB

les égquations du mouvement conduisant alors aux relations d'invariance par

rotation
T TR
z I [/ j.pk) X k) + ¢ ji,pk){ =0 8.Cc
é z ['YG €8Y5 aB(O] pk) 6(p ) ay(Oj p )} ( )
RT RR
z o) j.pk) X k) + & i, pk =0 8.D
EIZ{ [YG EBYG aB(OJ pk) 5(p } ay(O] p )] ( )

Ces quatre relations d'invariance permettent la détermination des
i
B

on obtient les relations suijvantes entre les coefficients de couplage (les in-

coefficients de couplage singuliers ®§ (0j,0j) . Pour le cas de 1'adamantane,

dices sont relatifs au numéro des voisines, 1 pour les premiéres voisines, 2

pour les secondes)

(9.A) > A_+8Ry +4By +2A3 +4B) = 0 (8.a")
(9.B) ~» 0=0
(9.c) » 0=0

1

(9.D) > a,+8ag +4B1 +2ap +2B, = 4(ag -bg +bp)c (8.p")
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8.3, EQUATIONS DU MOUVEMENT - MATRICE DYNAMIQUE

On a vu que les conditions cycliques de BORN - Von KARMAN permettaient
d'écrire les équations du mouvement {gi(m,j)}(t) d'un site quelconque (mj) &
partir de celles d'une solution {Ui(jla)}(t) indépendante du choix de la maille
m. Le nombre d'équations passe donc de 6nN' a4 6n si N' est le nombre de
mailles du cristal. On cherche alors une solution du type onde plane ayant la

forme
ui(mj) =U;<j(§) exp{i[?{ < X(m) —m(a)t]} (8.E)

> >
ol q est un vecteur du réseau réciproque et w(g) la pulsation de vibration ca-

-5
ractéristique de qg.

Initialement, on devait donc écrire pour toutes les mailles m du
cristal, pour tous les sites 3 de 1 & n et pour les valeurs a=1,2 et 3

relatives aux axes de référence, des équations du mouvement de la forme

e [OV)

. R
8(mj,pk) uB(pk)} (8.F¢)

n
) == . pk K) + &F
My u (mj) I k§1 o 1[ B(mj pk) uB(p ) +

é IaB(J)

ll g [¥V)

u, (mj) =~ 1 2

(pk) + @
B b k=1 =1 pk)

B

. R
8(mj,pk) uB(pk)} (8.F>)

{ 8(mj,pk) u

Dans le cas od l'on adopte comme axes de référence les axes principaux d'inertie,
il ne reste dans le premier membre de (8.F)) que les éléments diagonaux (a=8),
donc un seul terme. Dans le cas d'une symétrie cubique comme celle de 1'adaman-
tane, le moment d'inertie a trois composantes égales et la simplification est

maximale.

En adoptant (8.E) comme forme de solution, on linéarise le systéme
d'équations différentielles (8.F) et les équations du mouvement prennent la forme

d'un systéme de Cramer qui se résoud habituellement par une méthode matricielle

C o> T >
® (q)uj Ua(qu)= Tz B(q,;k) U (k|q)+B (q,jk)U qu) (8.F'1)

k B af

2. - '
w? (q) }éIaB(J) NCILS }z(g[as(qak) U (qu>+s a8 (q,3k) U (qu)} (8.F"y)
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Dans ces relations on pose

i; (@, 3k) -1 at p <oj.pk>,exp{ia[§(p) -im]} (8.G)

. if - . >
Les éléments BaB peuvent étre regroupés dans une matrice (é6nx 6n) B(q), ana-
logue & la matrice dynamigque qui intervient dans la dynamique des cristaux

atomiques.

On peut aussi batir une matrice "masse généralisée” m telle que

[ =
B(;k) My 8 a8y
_ii RR, ., . _
mg (3K 4 myg (3K = I o(3) &, (8.H)
TR _ RT,.. . _
{ maB(jk) = maB(Jk)-—O

Les équations du mouvement prennent alors, dans le cas d'un cristal moléculaire,

la forme simple classique :
> -
02 (q) *mU(@ = B(Q) *U(Q)

La condition de compatibilité permet de calculer les 6n valeurs propres wz(a)

. ->
et les vecteurs propres associés U(j,ql).

Comme certaines équations (8.F'1'2) font intervenir des masses et
-
d'autres des moments d'inertie, les composantes des vecteurs propres U(j,qi) n'au-
ront pas toutes la méme dimension. Pour éviter des difficultés évidentes de cal-~

cul, on peut adopter une notation différente et poser par exemple :

T T

V(5@ = UG x /ey

Vi3, = USGL) xV/T__(3)

™ > | TR > |
T B g (2, 3k) TR + B g (dr3k)
D (q,jk) = —— D (q,jk) = ————m—
aB Yu.u ab VilI (k)
¥k | 5788 ©.1)

w7 - 8,4 (3, 3%) BLs (3, 3K)
D, (q,jk) = ——eee R @ik = —=
af ~ aB

[ EErreen JI (3
/Iaa(j)uk IQG(J) Iii(k)
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,IT =
m aB(Jk) = GaB ij
L4 JRR L _ _
m' g (3K m' g3k = I .03 ajk/ /Iw(J) Tgg (k)
JTR _ _GRT ... _
| m aB(Jk) =m aB(Jk) =0

Cette transformation conduit a une équation matricielle dont les vecteurs pro-

pres sont homogénesg :

-+ >
D@ ~w?(@ +m']vi@=0 8.J)
Avec le choix des axes de référence on peut en outre vérifier que
RR
' = .
m uﬁ(jk) 6&8 sjk

La matrice m' est donc la matrice identité et D(E) est dite matrice dynamigue

du cristal moléculaire.

Les expressions de la matrice dynamique pour des mouvements dans les
directions d'oxrdre 4, 3 et 2 du cube (cristaux 3 symétrie cubique Fm3m) sont

explicitées en Annexe.

CARACTERISATION DES INTERACTIONS ENTRE MOLECULES

Plusieurs calculs ont &té faits pour déterminer les fonctions ther-
modynamiques des cristaux moléculaires en explicitant 1'énergie d'interaction

entre les molécules ‘du cristal.

Elles font en principe appel & des interactions de type Van der Waals
entre atomes non liés, & des interactions entre dipbdles et dipSles induits ainsi

qu'aux interactions électrostatiques entre n- pdles.

Dans la suite du calcul nous n'avons pas tenu compte des interac-
tions octupolaires correspondant au dernier type. Ce choix simplifie les calculs
mais n'est pas partagé par tous les auteurs. Il s'est a posteriori avéré d'au-
tant plus intéressant qué des études récentes de FYFE et HAROLD - SMITH (1976)
et de REYNOLDS (1975) sur les positions d'équilibre et sur gquelques grandeurs
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thermodynamiques de l'adamantane ont été faites avec des hypothéses analogues

ce gqui permet d'en apprécier un peu mieux la validité.

8.4.1. Expressions gép@xa.ws des coefficients de couplage en

fonction des potentiels d'interaction

Si la structure du cristal est connue, toutes les distances inter-
atomiques peuvent &tre calculées ainsi que la sommation qui donne 1l'énergie po-

tentielle d'interaction du cristal

sr) - o5 3K
2 c,d cd
ol Qgg représente le potentiel d'interaction entre l'atome ¢ de la molécule

5 et l'atome d de la molécule k, potentiel qui ne dépend que de la distance

r entre ces deux atomes (jc) et (kd).
On peut mettre cette distance r sous la forme
T=7 4800 -3 G) +300 A0 -TNG) AKG) (8.K)
ol .;o représente la distance & l'équilibre des atomes (jc) et (k4d) .
Dans l'approximation harmonique, on peut effectuer un développement

limité de 1l'énergie d'interaction en fonction de la variation Ar? du carré de

la distance interatomique pour un type d'interaction donné

™ a¢j§ 1 azéjk 2
2(3k) = I {Md] + 3 [ S ] - ar?) v 3 3 [T—‘;d—] - (ar2)% 4 ..
(Al CQlg c,dlo rggdo c,dLl reado

> >
avec Ar? = (r-x,)2 .

On montre que, compte tenu de (8.K), cette expression peut g'iden-
tifier & celle qui existe entre énergie potentielle et coefficients de couplage
ce qui conduit aux relations suivantes entre coefficients de couplage et dérivées

du potentiel d'interaction :
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e
32 97
@”(j,k) = g cd =-2 3% 8 _(jc,kd)
ab c,d 3 uT(j) au'g(k) c,d ©oB
k
R(5,k) = % azd)‘j’d =-23 I s _(jc,kd) e .. X (d)
aB ! c,d U.T(j) 3 ué{(k) c,d v,§ ay Jc. YBS 8
o
. . (8.L)
o7 (4,k) = 22 823 =2 % I e .X.(c)S .(jc,kd)
@87 e s uR(y) 2 ) c/d y,8 o878 T Sypttr
2 53K
RR . 9”824
& o (3,k) = L — =23 I I X S _(jc,kd X d
ag ey 3 ul(3) 3 uf (k) c/d Y, 8 gon oY 5 () Sy ldekd) e g X (d)

Dans les relations (8.L) on a posé :

S,g (JC /KA = #3% s 4+ 2¢"2§ (e, ka) (8.M)

cd aB (3e,kd) Yo

r
oa

B

Il est peut é&tre utile de rappeler que dans (8.M) les dérivations sont prises

=

par rapport & la variable r?.

8.4.2. Interactions entre deux molécules

Pour rendre compte de facon explicite de l'interaction entre molé-
cules voisines dans 1'adamantane, nous avons fait 1'hypothése de 1l'existence de

forces centrales entre atomes non liés en adoptant un potentiel du type

Buckinghanm
A
jk | __cd , -
®a = rgd * Beg exp acdrcd)

Les interactions ont été limitées aux atomes des groupements atomiques en regard

conformément 4 ce qui apparait sur la Fig. 8a .

Les calculs ont été faits en utilisant plusieurs jeux de paramétres
de potentiel et en particulier ceux de WILLIAMS (1972) et ceux de WASIUTYNSKI
(1976). Comme les résultats sont fort proches, nous avons choisi de ne retenir

que l'analyse faite avec les premiers.
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WILLIAMS (1872) WASTUTYNSKI (1876)
. A B o A B a
kcal A*6 /mole| kcal/mole kcal A*® /mole| kcal/mole

C---C 512.69 71782 3.60 218.6 4.833 108 4.50
C—--H

o 111.82 8503 3.67 95.24 21510 4.02
H---H -

o 24.39 2171 3.74 41.50 1102 3.60

Tableau 8 (A) : Paramétres des potentiels d'interaction

En limitant les interactions entre molécules aux seules interactions
de contact (c'est-a-dire limitées aux groupements atomiques en regard), on cons-
tate sur la Fig. 8a que l'on doit tenir compte de :

(molécules O0(000) et I(O ') par exemple)

[N THs]
N

ers .
177 voisins

’

3 interactions C---C
Situations
< interactio ---H
(+4) ou (-=) 6 in a ns C
) L 3 interactions H---H
( 6 interactions C---C
Situations 4 12 interactions C-~--H
(+ =) ou (=-+)
L 6 interactions H---H
nds , B
2 voisins (molécules O0(000) et 1(0c0) par exemple)
( 1 interaction C---C
Situations \ .
(+4) ou (--) { 4 interactions C H
4 interactions H---H
1 interaction C---C
Situations L .
(+-) ou (-+) 3 4 interactions C H
L 2 interactions H---H
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Les calculs pouvaient parfaitement étre étendus a 1l'ensemble des
interactions atome-atome des molécules voisines mais les résultats sont apparus
peu différents de ceux que 1l'on obtenait en se limitant aux interactions expli-

citées ci-dessus.

Dans toute une phase préparatoire, les calculs ont été menés de fa-
gon littérale aussi loin que possible afin de pouvoir vérifier la symétrie des

résultats (au niveau des coefficients de couplage par exemple).

On trouvera en Annexe C les expressions des divers coefficients de
couplage en fonction des potentiels d'interaction (8 si on se limite aux pre-
miers voisins, 13 pour l'extension aux seconds voisins). Le réle des premiers
voisins est apparu prépondérant dans ce type de calcul et les seconds voisins
ne modifiaient que de" 2 & 3% les valeurs obtenues avec les seuls premiers voi-
sins. C'est ce qui justifiera d'ailleurs que dans l'étude des modéles d'environ-

nement nous nous soyions limités aux premiers voisins.

8.4.3. Principe des calculs sur les modéles - Modéle P

Les évaluations numériques et l'optimisation des solutions ont en-
suite été faites sur l'ordinateur CII 10070 du Centre Interuniversitaire de
Traitement de 1'Information de Villeneuve d'Ascq grdce & un programme en Fortran

congu pour ce travail. Le schéma de principe de ce calcul est le suivant :

Hypothéses sur les I Coefficients de 11
interactions ———— couplage —_— .
+ Carrés des
Paramétres des {(matrice puliagions
potentiels e dynamique) — w
v ITI

Dans le sens I+ II les calculs se font en batissant une matrice
dynamique (conformément & ce qui a été exposé au début de ce chapitre) puis en
la diagonalisant ce qui fournit valeurs propres (les carrés des pulsations) et
vecteurs propres (les vecteurs de polarisation).

Dans le sens IV<« III on cherche & optimiser un jeu de paramétres en
comparant fréquences calculées et mesurées par une procédure de moindres carrés.
On peut remarquer & ce propos qu'il est tout a fait possible de batir un modéle
phénoménologigue {(modéle P) en résolvant uniquement les étapes (II +III). On

part d'une matrice dynamique avec 13 coefficients de couplage inconnus pour
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lesquels on choisit des valeurs numériques raisonnables. On calcule des w? par

l'étape II puis on affine par moindres carrés.

.I1 n'y a dans ce calcul aucune hypothése sur les interactions et on
ne peut évidemment en déduire aucune information sur les mouvements moléculaires

ou sur les corrélations éventuelles.

Ce modéle P présente toutefois 1'intérét, s'il donne un résultat
correct, de disposer d'une matrice dynamique proche de la réalité donc de pou-
voir déduire la fonction densité d'états de phonons g(v) dans la zone de

Brillouin.

On aura donc accés, de cette fagon, aux grandeurs physiques liées
4 cette fonction g{v) . Les résultats fournis par ce modéle sont présentés sur
la Fig. 8b. L'écart entre fréquences mesurées et calculées n'excéde pas 2.5%

sur prés de 100 fréquences.

INTRODUCTION DE L'ENVIRONNEMENT - RESULTATS DES CALCULS

Dans le développement qui précéde, le caractére désordonné du

réseau cristallin de l'adamantane n'est & aucun moment pris en compte.

Pour pouvoir effectuer des calculs de dynamique et déterminer des
fréquences de vibration, il était donc indispensable de batir un modéle et d'y
introduire 1l'effet du désordre.

La premiére idée qui vient a l'esprit est de travailler avec des
molécules moyennes. Nous avons pu vérifier que cette hypothése, qui correspond
au modéle M3 qui est explicité dans la suite, conduit & des résultats non sa-

tisfaisants car trés €loignés de la réalité physique.

Afin d'étre capables d'appréhender au mieux les caractéristiques
d'un modéle donné, nous avons alors essayé de formuler des hypothéses aussi

coucrétes que possible.

Nous avons par exemple fait porter les hypothéses de désordre sur

la nature de l'environnement d'une molécule donnée en veillant & ce qu'elles

vérifient la structuxe. Il importe en effet gque la matrice dynamique qui est
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batie ait une symétrie qui corresponde & la structure méme s'il s'agit, comme
c'est le cas pour l'adamantane, d'une structure désordonnée ne correspondant
gu'en moyenne & la symétrie attendue. Une maille du cristal correspond & un
certain arrangement des molécules qui peuvent avoir indifféremment 1l'une des
deux orientations possibles. Dans le cristal désordonné, tous les arrangements

sont réalisés.

Cette formulation différe guelque peu de celle introduite précé-
demment et qui fait appel & la notion de configuration du cristal. Elle pré-
sente l'avantage de mieux correspondre au calcul qui a été réalisé sur ordina-
teur mais porte en germe l'invariance par translation. Sans qu'il soit nécessaire
de faire d'approximations, il existe deux cas pour lesquels on peut donner des
résultats d'une expérience de diffusion neutronique une interprétation aisée :
celui des ondes acoustiques de basse fréquence (w =0) et celui des librations

>
de centre de zone et gui correspondent donc & g=0.

Dans le premier cas, l'amplitude de l'onde varie trés lentement
au cours du temps et les molécules ont largement le temps de se réorienter au
cours de la progression de l'onde. Celle-ci voit donc un ensemble de molécules

quasi-sphériques réparties dans le cristal selon la structure moyenne.

L'invariance par translation est vérifiée et les phonons correspon-
dants ne sont donc pas amortis. Ils sont bien définis et ont une largeur faible :

c'est bien ce que confirme 1l'expérience.

Le second cas concerne des ondes de libration gui ne se propagent
pas et qui dépendent fortement de l'ordre local donc de l'arrangement des voi-

sines autour d'une molécule donnée.

Lorsqu'un faisceau de neutrons arrive sur un cristal désordonné,
les uns sont diffusés par une maille correspondant & un arrangement donc avec
une fréquence donnée, d'autres par un arrangement différent donc avec une autre
fréquence. On enregistre la somme de cet ensemble de réponses locales qui appa-
rai; pratiquement sous la forme d'une courbe - enveloppe trés large dont il
serait possible de préciser la forme si 1'on connaissait les probabilités de
réalisation des divers arrangements. Une telle étude en fonction des environne-
ments permet donc de rendre bien compte des modes acoustiques de basse fréguence

et des librations de centre de zone.
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Si 1'on veut & présent calculer les fréquences des modes ne cor-
-
respondant ni & w=0 ni & gq=0, il faut batir une dynamique de cristal

désordonné.

Nous avons vu qu'il €tait & ce propos possible de s'inspirer du
travail de SOKOLOFF et LOVELUCK mais il existe des approches différentes comme
celle de MICHEL et DE RAEDT par exemple. C'est dans tous les cas un travail
important.

Nous nous sommes fixés dans ce chapitre un but moins ambitieux et

qui n'a regu de justification qu'a posteriori.

Nous avons pour cela choisi de travailler sur un ensemble de cris-
taux ordonnés (et c'est en cela qu'il trahit la réalité du cristal plastique)
batis avec des arrangements différents et dedire que la superposition des ré-
ponses obtenues en diffusion représente assez bien la diffusion que donne le

cristal désordonné.

L'arrangement que nous avons utilisé a été limité aux seuls premiers
voisins. C'est une approximation moins grossiére qu'il n'y parait, le rSle des
seconds voisins ne semblant en effet pas excéder 5 & 10% de celui des premiers.
La prise de moyenne est donc faite sur les environnements premiers voisins

possibles.

8.5.1. Modéle aléatoire (ou M;)

L'hypothése la plus simple que nous pouvions faire est celle qui
est proposée par NORDMAN et SCHMITKONS pour expliquer la structure : les molé-

cules ont, de fagon équiprobable, les orientations + ou - dans le cristal.

En se limitant & l'environnement des 12 premiéres voisines, on voit
que dans ces conditions, une molécule donnée échange en moyenne avec ses voi-

voisines :
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3 interactions moléculaires de type (+ =)

3 interactions moléculaires de type (- +)

3 interactions moléculaires de type (+ +)

{ 3 interactions moléculaires de type (- -)

Nous employons l'expression "interaction moléculaire” afin de marquer la dif-
férence entre ce type d'interaction de molécule i molécule et celui qui a été

évoqué au §. 8.4.2. et qui concernait l'action d'un atome sur un atome.

Il est évident que l'interaction moléculaire est une somme d'inter-

actions atome~atome.

Dans la suite, pour alléger le texte, nous parlerons 4'interaction
en laissant au lecteur le soin de marquer cette différence qui ne soulédve d'ail-

leurs jamais de difficulté.

Revenons au modéle M3 pour remarquer qu'une fagon équivalente de
présenter les choses revient & considérer que le cristal est composé de molécules
moyennes ol certains atomes ont un poids statistique 1 et d'autres un poids 0.5 .
Les résultats dbtenus sont présentés sur la Fig. 8c. On y remargque gque seules ont
été représentées les branches de translation ; il n'est en effet pas possible de
représenter les librations dont certaines sont imaginaires en particulier en

centre de zone.

Ce résultat indique qu'il existe, au niveau du principe du calcul ou

au niveau des interactions, une impossibilité & rendre compte de 1'expérience.

8.5.2. Modéles M, et Mg

Comme en phase basse température (BT) 1'adamantane adopte une con-
figuration proche de (+-), nous avons alors cherché & savoir si une configura-

tion de ce type était ou non proche de la réalité en phase plastique.

Nous avons donc scindé les interactions possibles en deux séries en

étudiant les deux modéles suivants :



(a) Rappel des résultats expérimentaux.

bo(TH)

(c) Modéle aléatoire (ou M,).

~ (e) Modéle My.

Figures 83, b, c,d, e, f :
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*v(THz)
2 4 z
1
1 4

(b) Modéle phénoménologique P.

l v (THz)

(d) Modéle Mg proche de la confi-
guration basse température.

Ay (TH2)

=N

(f) Modéle Mg

Courbes de dispersion calculées 3 partir de différents modéles.
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6 interactions de type (+-)

6 interactions de type (-+) } Modéle Mg (proche de B.T.)

6 interactions de type (++)

6 interactions de type (--) } Modéle M,

Remarquons qu'un modéle qui se réduirait & 12 interactions du méme
type ne respecterait pas la symétrie m3m de la structure et qu'il est par con-
séquent nécessaire de n'envisager que des environnements qui, en moyenne, véri-

fient cette symétrie. Les résultats obtenus correspondent aux Fig. 84 et e.

Le modéle Mg peut étre considéré comme réaliste puisqu'il conduit
a4 des fréquences calculées toutes réelles et dans l'ensemble pas trop éloignées

des valeurs expérimentales (facteur de reliabilité ~13.7 %).

Au contraire, le modéle M, donne des fréquences de libration ima-
ginaires, indiquant cette fois clairement que 1'impossibilité & rendre compte

des librations provient du type d'environnement et non pas du principe du calcul.

L'examen de la Fig. Bh permet de comprendre cette impossibilité. On
constate en effet que, pour les molécules premiéres voisines, la situation (+-)
correspond & un équilibre stable ol les groupements atomiques en regard sont en
position engrenée.

Dans la situation (++) les mémes groupements se trouvent en vis-a-

vis et 1l'équilibre est alors instable par absence de force de rappel.

Deux molécules premiéres voisines ont donc une tendance naturelle a
quitter cette situation (++) lorsqu'elles s'y trouvent. Ceci implique que la
situation (++) ne peut exister que dans la mesure ol l'envirconnement premier

voisin dans son ensemble est en majorité de type (+-) stable.

Nous avons donc examiné des environnements correspondant & ce cri-

tére de fagon 3 en apprécier les résultats.

8.5.3. Modéle (ZIMp)

Les environnements correspondent cette fois en moyenne a :
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n interactions de type (+~)

n interactions de type (-+)
Moda

(6 - n) interactions de type (++) odeles Mp

(6 - n) interactions de type (--)

L'étude de ces modéles montre que les fréquences des librations sont réelles
pour n>3 et imaginaires dans le cas contraire. En centre de zone en particulier,

l'environnement influe de facon considérable sur la libration.

Pour les modes acoustiques, qui restent définis méme pour n<3, on
observe un raidissement des pentes des branches (donc des vitesses et des cons-

tantes élastiques) mais dont l'effet est surtout sensible en bord de zone.

Sur la Fig. 8f on a reporté les résultats du modéle Mg pour lequel

le facteur de reliabilité, avec 11.4%, est a peu prés minimum quand n varie.

Certes les différents environnements ainsi définis ont des probabi-
lités sans doute trés différentes d'exister dans le cristal mais a priori il

n'y a aucune raison qui permette d'en éliminer certains.

Le modéle dynamique que nous avons retenu consiste finalement a su-

perposer les différents environnements donc a utiliser (IMp) .

Le résultat global a été schématisé sur la Fig. 8g od nous avons
regroupé les représentations qui se correspondent et indiqué en traits pointillés

les positions des branches mesurées.

La juxtaposition de plusieurs branches de phonons correspondant aux
différentes valeurs de n (et il faudrait en fait envisager des valeurs déci-
males de n qui peut parfaitement ne pas étre entier en moyenne) fait ainsi ap-
paraitre des régions dans la zone de Brillouin ol il existe une forte dispersion
dans les fréquences de ces phonons.

Si l'on ajoute & cet effet l'anharmonicité des librations qui doit
exister, on comprend alors, par ce modéle, que l'on ne puisse observer, en cer-
tains endroits, que des phonons trés larges et assez peu intenses qui sont en

fait les enveloppes de toutes ces branches.
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Il est donc possible de prévoir & l'examen de la Fig. 8g un certain
nombre de points ol la mesure des groupes de neutrons doit &tre difficile et

d'autres ol le modéle prévoit une valeur bien définie.

Il est intéressant de remarquer que, dans les deux cas, l'expérience
de diffusion neutronigque confirme en grande partie les prévisions du modéle

ainsi que le montrent les exemples de groupes de neutrons de la Fig. 6d et ceux

de la Fig. 8h .



A

Nombre decoups

. 2000

o 01 0.2 03 0.4 0.5

Figure 8h :
Evolution de I'aspect des groupes de neutrons mesurés le long de A,.
(la partie en pointillés n’a pas pu étre mesurée.)
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Il 9 - CONCLUSION ||

C'est une grande misére que de n'avoir pas assez d'esprit

pour bien parler ni assez de jugement pour se taire.

LA BRUYERE
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Le travail correspondant & ce mémoire réalise une synthése entre
les informations nouvelles qui ont pu &tre acquises expérimentalement sur un
cristal plastique : 1l'adamantane et l'interprétation qui peut en étre donnée

au plan théorique.

Nécessairement imbrigués au sein de l'exposé, les acquis .orres-
pondants peuvent &tre ici séparés et rappelés rapidement afin de mieux les

situer.

® Au plan ekpérimental on peut signaler la mise au point des techniques
de fabrication et 'd'usinage de monocristaux d'adamantane de gros volume
(Chapitre 3), la premiére détermination expérimentale des constantes élastigues
de CygHyg par échos ultrasonores et 1'étude de leur variation en fonction de
T depuis la température ambiante jusqu'd la transition de phase mettant en lu-
miére une variation trés brutale de l'un des modules de cisaillement & l'ap-
proche de To (Chapitre 4), l'étude & température ambiante de la dispersion et
de 1l'atténuation des ondes hypersonores par diffusion Brillouin (Chapitre 5).
Difficile a mettre en oeuvre sur ce cristal qui se sublime rapidement & l'air
libre, cette expérience a nécessité la réalisation d'un montage original per-
mettant un travail précis sur un échantillon immergédans un ligquide. Malheureu-
sement un peu incomplétes pour des raisons techniques, ces mesures ont cependant

accru de fagon trés utile les informations acquises précédemment et ainsi fourni

d'indispensablés renseignements pour les mesures en diffusion neutronique.

Réalisées sur des monocristaux d'adamantane perdeutériée, la diffu-
sion neutronique a été poussée aussi loin que possible compte tenu de 1'idée
que l'on avait alors du probléme posé par ce cristal plastique (Chapitres 6

et 7).

Utilisant au départ les pentes des branches acoustiques et les cal-
culs des facteurs de forme dans les directions de haute symétrie, une étude en
diffusion inélastique s'est effectuée en deux temps & Saclay (CEN) puis &
Grenoble (ILL). Elle a porté sur la détermination des courbes de dispersion de
frégquences qui ont été pratigquement toutes mesurées. La mesure en centre de zone
de la frégquence principale de libration vg= 1.40THz constitue en particulier
la premiére détermination expérimentale de cette grandeur qui n'est active ni

en IR ni en Raman.
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Les pentes des branches acoustiques conduisent & des vitesses de
propagation donc & des constantes élastiques qui recoupent parfaitement les
mesures faites précédemment. Cette expérience a en outre permis de mettre en
évidence des résonances qui apparaissaient et se comportaient trés exactement
comme les librations d'un cristal ordonné exception faite de leur grande lar-

geur & mi-hauteur.

L'évolution avec la température des fréquences et des largeurs de
plusieurs modes a également été étudiée depuis la température ambiante jusqu'a
la température de transition. Elle montre une évolution réguliére sauf peut &tre
au voisinage immédiat de T, . Poursuivie en phase basse température ordonnée
aprés franchissement du point de transition, rupture puis réorientation du cris-
tal, cette étude en diffusion inélastique a permis la mesure de quelques
groupes de neutrons dans cette phase. Nous avons en outre réalisé en diffusion
élastique et dans les deux phases une étude systématique des points X de sur-
structure et tracé des cartes de diffusion autour de la zone de Brillouin cen-

trée en (333) ou cette  diffusion est apparue la plus intense.

® Au plan théorique,'nous avons dans la mesure du possible, essayé de
relier les phéhoménes observés ou les valeurs obtenues & des théories ‘existantes
qu'il a parfois fallu adapter ou transposer pour le probléme\barticulier de
l'adamantane.
C'est aiﬁsi gue la théorie du modéle de Ising compressible, déve-
loppée par WAGWVER et SWIFT pour expliquer le comportement élastigue anormal d'un
cristal magnétique, permet sans doute d'expliquer le comportement anormal du

module élastique de cisaillement '%(Cll ‘C12) a4 l'approche de la transition.

L'introduction d'un temps de relaxation permet de donner une inter-

prétation assez satisfaisante des résultats obtenus en diffusion Brillouin.

Dans le Chapitre 6 sont explicités dans le cas d'un cristal molé-
culaire & désordre orientationnel, l'expression de la section différentielle
efficace de diffusion qui, comme l'ont montré SCOXOLOFF et LOVELUTY, est propor-
tionnelle a la transformée de Fourier de la fonction de corrélation déplacement -

déplacement.

Une étude de la fonction de résolution des groupes de neutrons de

libration trés larges qui sont mesurés permet de s'apercevoir que cette
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largeur est une propriété intrinséque du cristal d'adamantane et pas un élar-
gissement 1ié & la fonction d'appareil. L'évolution avec la température des
caractéristiques essentielles de la diffusion cohérente élastique est analysée
au Chapitre 7 et comparée aux résultats du calcul de cette intensité basé sur

1'approximation de la phase aléatoire (RPA) (K. BROUT).

Vient ensuite une étude du r6le joué dans la dynamique, donc dans
le calcul des fréquences de vibration, par l'environnement d'une molécule
donnée du cristal. Cette étude est faite au moyen d'un modéle simple dont les
éléments sont définis. Elle permet en particulier une interprétation assez
claire de la largeur des librations en centre de zone, ces modes semblant par-

ticuliérement sensibles & 1l'ordre local.

Elle montre également que d'autres fréquences y sont trés sensibles,
y compris certains modes de translation. Ce modéle, qui dans son principe admet
4 un certain niveau l'existence de l'invariance par translation et qui, pour
cette raison, peut & coup sir &tre soumis & la critique, permet néanmoins de
bien rendre compte de la réalité expérimentale puisque le calcul met clairement
en lumiére les régions de l'espace réciproque oll les mesures des groupes de
neutrons sont aisées et les régions ol ces mesures sont a priori trés difficiles.
Dans les deux cas l'expérience a confirmé les calculs et certaines branches
demeurent incomplétes. Cette importante dispersion en fonction de 1'environne-
ment observée pour certaines fréquences semble liée & la réalisation de configu-
rations instables correspondant en majorité & des orientations identiques des
molécules dans le cristal. Les configurations & orientations croisées en majo-
rité apparaissent stables. Ce résultat était prévisible puisqu'en phase basse
température les orientations des molécules se figent dans une configuration

proche de la situation croisée.

Ce bilan étant dressé il reste, avant de clore ce Chapitre 9, a

évoquer les perspectives que dévoilent ce travail.

Deux points ont été abordés dans le développement précédent qui

~

méritent d'é&tre approfondis & court terme.

Le premier consiste & reprendre 1'étude des constantes élastiques
P

transverses en fonction de T mais en se placant dans le plan de diffusion (001)
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de facgon i avoir accés indifféremment aux deux modes de vibration transverses

4 la direction TI de la zone de Brillouin.

Cette expérience devrait permettre de confirmer la variation bru-
tale observée et il serait trés intéressant de déterminer vers quelle valeur
Ci1—-C
—llir—lg a4 l'approche de T, et de voir dans quelle mesure

1'interprétation théorique du Chapitre 4 rend compte de ces mesures.

tend le module

Le second consiste & poursuivre l'étude de la dynamique de 1l'ada-

mantane en phase ordonnée.

On pourrait penser jumeler cette étude avec la précédente. C'est
possible mais ce sera une partie longue et difficile & jouer si on la veut com-
pléte : au passage de la transition le cristal va casser et rien ne permet
d'affirmer qu'il restera un monodomaine de volume suffisant pour que le rapport
signal sur bruit reste acceptable et qui soit peu désorienté. La forte contrac-
tion du paramétre dans la direction C permet peut &tre une autre possibilité.
En favorisant la contraction de 1l'un des 3 axes d'ordre 4 du réseau cubiQue de
la phase haute température, on peut penserque le cristal va transiter en mono-
domaine. Ceci incite & tenter de franchir la transition sous pression uniaxiale.
Ce serait en diffusion neutronique une expérience simple si elle ne devait pas
se faire dans un cryostat et s'il existait beaucoup de bons monocristaux de
Cyi0 Dig - Pour cette raison nous envisageons dans un premier temps de tenter
cette expérience sur CipHyg en diffusion de la lumiére (Raman ou Brillouin).
Quand elle sera au point il sera sans doute trés intéressant d'y inclure quel-

ques neutrons et un cryostat aveugle !

L'étude de la diffusion Raman dans l'adamantane est un autre point

4 approfondir, en particulier 1l'évolution avec T de l'aile de la raie Rayleigh.

Cette étude a été faite 3 température ambiante mais n'a pas encore

regu d'interprétation satisfaisante ; dans la mesure ol cette expérience est

facile & réaliser quand on a un bon monocristal, il est dés maintenant devenu

=

urgent de réfléchir sérieusement 3 cette interprétation !
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ANNEXE A

Coefficients de couplage aprés réduction entre la molécule origine

0 et les douze premiéres voisines du type (011) numérotées de I & XII.
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Si l'on tient compte des seuls premiers voisins, on introduit huit coefficients

indépendants :
N
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Coefficients de couplage aprés réduction entre la molécule origine

0 et les six secondes voisines du type

cient de couplage singulier.
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Si l'on tient compte des premiers et des seconds voisins, on introduit treize

coefficients indépendants :

I1 est entendu que les coefficients A

des autres.
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ANNEXE B

Expressions littérales de la matrice dynamique pour les directions
de haute symétrie. La matrice dynamique est, dans chaque cas, exprimée dans une
base adaptée permettant d'annuler le maximum de termes et de rendre explicites

les couplages éventuels entre coordonnées de translation et de rotation.
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ANNEXE C

Expressions des coefficients de couplage en fonction des potentiels
d'interaction. Les dérivations qui figurent dans ces expressions sont prises par

rapport & r2 (voir §. 8.4).

C = paramétre de la maille cubique

a = coordonnée de position de l'atome C dans le groupement CH2

b = coordonnée de position de l'atome C dans le groupement CH

§ } céordonnées de position de l'atome H dans le groupement CH2

z = coordonnée de position de l'atome H dans le groupement CH
hy w b 2 ce( ) -a(S- )t
CH, CH CH, CH

sy, -4y, -8(5-b-2)eg, -8[(5-H2r (-a-n)7]er
CHz cH &n

- 69", -4[(-‘;-- 22)2+2(%—x—y)z]¢:H

- - ? -
By = 4¢cc 2¢c.:c
CHy ¢h

- C —Adt - " - - 2 .4u
8oL, -4dl, 16y2 o2, ~8(m-2)2¢8

€r, €H CHy CH
- 6%
I 9__ 2 an - _c___ 2 4mn
c, =-8(35-a)% ey, -4(5-20)2 42
CH, : CH

S16(5- (§-a- vl gy, ~o(§-m-e)ey,
CH, CH

-4[(§-292+2(5-x- 0?4y,

= ]
a, = 2a ¢cc +2b ¢éc
CH, cH

+2(a+x+y) ¢(':H +2(b +2z) ¢éu +2cla+y-x)2 ¢(‘:'H
CHy CH CHjp

- 2(x+ y+ 2) ¢:'H
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= - ! -
b, =-2a¢). -2b¢l.
CHy CH

-2(a+x+y) ¢!, -2(b+z) ¢! -dey? ¢l -2cd-2)2 o7,
c

CHy H CHa

-2(x+ y+ 2) ¢’;H

c ”
Gy = - 4p? (E— 2b)2¢8

o

G

+day ¢, + gay? ( - a) bey 8Dz (%' 2z) (S‘ 2p) Ocn
CH, CHa cH

N

ray o) - 4f? (§- 20020 2v2 (§- =907 oy,

CH

= 2 - 2 E__ 2 4m
61 4b ¢c':c da (2 a) q>cc:
cH CH,
c c c "
+ 8bz ¢>éH + 8ay d)(':H + t6a (5-- x) [y(-z——x) -x(-z—— a- y)jl Sen
CH CHy CH,
2 e8[ S e )2 (x )2 "
+4(z2 + 2xy) ¢! 8(2 x-y)2 (x-y? ¢"
= - 2 -252 41 2(S_ 2 4m
Y, = -22¢ -2a2 ¢!, +4b (2 2b) o0
CH CHa CH
‘ c_ c_ " _ 2 4
- 4bz ¢! -4ax ¢.  ~ +8bz (2 2z) ( > 2b) ¢n, -4 acy? ol
CH CHy CH CHy
1 c c 1]
- 2(x2 + y2 + 22) ¢HH +4[z2 (5---2z)2 +2y? (-2--x —y)Z:I din
= - s - 2 an
A2 2¢cc 4(c- 2a) boc
- - - - 2 4
8¢éH 16(c~-x~-a)“ ¢,
CHgy CHg
- - - 2 "
8%“ 16 (c - 2x) ¢HH
- - ]
By = =~ 20

- i - 2 4n
8¢CH l6y ¢CH
CH2 CH2

- 843~ 2272 4l
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— L}
a2 = 2a¢cc

+4(a+x) ¢! +8cy? o8,
CHy CHa

+8x¢), +16cy? ¢"

o, = 0
+0
- b 0
64y ¢HH
= 2 40
By = 2% d¢¢

+ Bax ¢éH2 +16ay? (c- a) gHz

+ 0

Dans les treize coefficients la premiére ligne correspond aux termes d'inter-
action C~---C, la seconde aux termes d'interaction C---H et la troisiéme
aux termes H---H. On a ici séparé les interactions entre atomes appartenant

a4 des groupements CH, et CH. En pratique les distances varient fort peu et

2
1'on peut sans doute admettre que les interactions correspondent & peu de chose
prés & une distance atome ... atome trés proche de la valeur moyenne pondérée

dés distances possibles.



- 162 -

ANNEXE D

Valeurs des fréquences en limite de zone de Brillouin - Constantes
€élastiques. L'utilisation de la matrice dynamique pour des valeurs particuliéres
de x (soit x>0, x=7 ou x =27 suivant la direction) conduit & des ex-
pressions trés simplifides des carrés des pulsations w? pour les modes de
vibration de bord de zone (modes X et L donnés par les représentations) on

obtient les expressions suivantes :

direction (100)

translation longitudinale acoustique w% =‘——1-L—16—-A1
libration découplée w? = (2) —1—1-@ o,
translation transverse acoustique wé = % (Ali-B )
libration couplée w? =<ué-~£gié;JiLL
direction (011)
translation longitudinale acoustique mi =-—%—(A14~B1)
libration découplée w? = wé-—-'(a1-+81)
translation transverse acoustique w%1=-%?AA1
libration couplée w? ==wg-%(a1 +81)
translation transverse acoustique w%2= —%—(A1+ By)
libration couplée w? = wé— %? aq
direction (1i11)
translation longitudinale acoustique m% = ﬁ (2A4+B1+2C{+A+2B3)
libration découplée wl = g %(2a1+81+2y1+a2+282)
translation transverse acoustique w% = ﬁ'(2A1+B1'C1+A2+232)
libration couplée w? = wg %‘(2a1+81—Y1+a2+282)

L'application de la méthode des ondes longues (BORN et HUANG 1962), pour les-
quelles la matrice dynamique prend une forme trés simplifiée, permet de calculer

les constantes €lastiques en fonction des coefficients de couplage.
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On montre que l'on obtient alors des expressions du type :

w2 = - 1a o242
poi

ol ¢ est le paramétre et c=%\£ (A étant la longueur d'onde).

p s'exprime en fonction du paramétre et de la masse volumique (ici l—=-i— ).

u pcd
On en déduit

——

2 a2

2 2 4252
W _ ATTVIAT )2 = 2

Q

en appelant V la vitesse de propagation.

La méthode des ondes longues conduit donc & des relations du type :

4
W2 = - = A§
¥ P 3
Si 1l'on compare cette relation aux résultats du chapitre 4 et si l'on utilise
la relation (8.D) ainsi que la valeur de la pulsation de libration en centre
de zone, on peut établir les relations donnant les constantes élastiques en

fonction des coefficients de couplage.

En ¢entre de zone w= wo telle que :

Im2
o)

4(a1 -b +32)

1

On en déduit que :

a
Cip =5 By *AY

2
Chq = ;[A1+Bl+232+2(a1-b1+a2)]
o} =-1~(C +C, . +2C )=-—2'(3A +B,+2C,+2A_+ 2B.)
eff 2 11 12 44 a 1 1 1 2 2
donc C =-4 +2C, +A,_=-2{(a, -b, +a.)
12 - " al™ 17 1 ~°1 7%

Il existe évidemment d'autres relations (sept au total) liant constantes élas-
tiques et pentes des courbes de dispersion acoustiques mais on a vu au

chapitre 4 que seules trois d'entre elles sont indépendantes.
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ANNEXE E

s

Application de la théorie des groupes & l'étude de la dynamique de
l'adamantane. Les propriétés de transformation des coordonnées normales et des
vecteurs de polarisation ont été étudiées pour les cristaux atomiques puis mo-

léculairxes par STREITWOLF (1967), MARADUDIN et VOSKO (1968).

On a vu que la recherche de solutions harmoniques pour l'égquation
du mouvement nécessitait la résolution d'une é€quation aux valeurs propres pour

la matrice dynamique :
> ' 2 (> >,
[p(g3) - m' Ew?(g3)]ulgl) = 0

~ . . N - -+. +-
ot E est la matrice identité, w2(qj) et U(gj) une valeur propre et le vecteur

propre associé.

Il est possible d'établir que la matrice D est invariante par l'en-
semble des rotations {R} du groupe ponctuel du vecteur d'onde Go (3) laissant

=
q invariant.

On montre également qu'il est possible de batir dans l'espace des

vecteurs propres de D des opérateurs unitaires UO(E,R) tels que
- -> >, oL >
® ces opérateurs f(q,R) commutent avec D(gj) pour tout élément RE Go(q)

>
® ]'ensemble des matrices {f(q,R)} constitue généralement une représenta-

tion réductible de G (E) .

Le fait que les vecteurs propres de la matrice dynamique se transforment par
les représentations irréductibles de G, (E) permet une grande simplification
dans la diagonalisation de D(a) . Cette propriété permet en effet de classer
valeurs et vecteurs propres en utilisant les critéres issus de la théorie des

groupes.

..+
La diagonalisation de la matrice D(qj) s'effectue de fagon pratique

au moyen des opérateurs de projection définis & partir des éléments matriciels

irréductibles Dr(l) (EE,R) des matrices J(E,R) dans la représentation irréduc-

(1) Au
tible T par la relation :
(i) (1) *
Pi (a) = L > [D;‘ (E'R)J f(_q).,R) A,]J = 1, .. .ni
" R €Go ()
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En appliquant un tel opérateur sur un ensemble de 6g vecteurs orthogonaux
> >
dans l'espace {U(gj)}, on peut bAtir un ensemble de vecteurs orthonormés en

nombre égal a4 la multiplicité de la représentation irréductible F(l) d'ordre n,.

Ces vecteurs constituent les vecteurs de polarisation qui permettent
de déduire les conditions de compatibilité entre les diverses représentations

irréductibles pour les directions étudiées dans la zone de Brillouin.

Dans le tableau E nous avons regroupé l'ensemble des résultats
de l'analyse appliquée au centre T, aux directions A, A et I de haute symétrie
du cube et en un certain nombre de points particuliers de la zone de Brillouin

(points X, K, U, S et L) d'aprés la notation de KOSTER (1957) (Fig. 1).

On trouve dans ce tableau, pour chaque point, le vecteur d'onde, le
groupe ponctuel, les représentations irréductibles avec dégénérescence et multi-
plicité, les vecteurs de polarisation ainsi que les compatibilités entre les
diverses représentations.

3 3 1 i
)

On remarque sur la Fig. 1 que les points K(Zq Z'O) et U(Zy 1,3

sont des points homologues pour la symétrie donc pour la théorie des groupes.

Dans le tableau on constate que, suivant les trois directions I, A
et A, les vibrations de translation longitudinale (LA) et de libration "longi-
tudinale" (LL) sont partout complétement découplées puisqu'elles n'apparaissent
jamais dans les mémes représentations : les branches correspondantes pourront

donc se croiser.

Il n'en va pas de méme pour les modes de vibration & caractére trans-
verse (modes TA et TL) : ces modes sont en effet couplés dans les trois direc-

tions (ils correspondent aux représentations A5, A L, et 24). Les représen-

3" 73

tations AS et A, sont partout dégénérées d'ordre 2 sauf au centre T et en

3
limite de zone (points X et L) : dans les deux directions d'ordre 4 et
d'ordre 2 on n'observera donc que deux modes de vibration transverses au lieu de
quatre. Comme ces modes apparaissent dans la mé&me représentation les branches

correspondantes ne pourront pas se croiser.

Pour la direction d'ordre 2 les représentations 23 et 24 sont

d'ordre 1 et distinctes : on observera donc bien les six branches (sauf en T et

X) avec, pour les modes transverses, deux croisements interdits.
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Bien que le point K corresponde en fait & un bord de zone dans la
direction I, on constate qu'il n'y apparait aucune dégénérescence supplémentaire
comme on aurait pu l'attendre. On constate au contraire que cette dégénérescence
n'apparait qu'au point X (aprés un parcours en limite de zone dans la direction
S) et correspond aux deux représentations X5 et X%.

L'examen des compatibilités montre qu'en ce point X une représenta-

tion I, se confond avec Xl de fagon a ce que (ZIC)Z3) devienne compatible avec

~

une représentation AS ; l'autre représentation A5

somme directe (Z2GDE4) . Gn peut en outre remarquer qu'en bord de zone (points

est alors compatible avec la

X ou L) le couplage entre translations et librations cesse pujisque ces modes de

vibration apparaissent dans des représentations différentes (XS’ X'S, L3 et L%).

;—-——-——.—
~

0,

Py

Figure 1
Zone de Brillonin du réseau cubique c.f.c.
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. Vecteurs de
Point » . .
Vecteur Groupe b s Iy polarisation ive
ou . u bl - Compatibilités
Direction d'onde ponctuel g < § . R .
o _ Translation { Libration
1,0,0
S A®A, ,A®K,,
Tys | 3 1 0,1,0 175771773
Z1©£3®}:4
a3m 0,0,1
r 0,0,0
(Oh) t,0,0
Al®@A, , A ®A,,
re 3 1 0,1,0 1 5273
15 22® 23024
0,0,1
Al 1 1 0,0,1
o (Cqy) { ¥:¥,0 Y,¥,0
4 2 2 Yi¥r0 Y,Y,0
Xé 1 1 0,0,1 A1 ¢ 82
X, 1 1 0,0,1 A1 ; S1
) ) 1,1,0
4 /mmm ree
X 0 x! -
{ 1,1,0
X,
5 2 1 1,1, AS ' 52654
. o 21 1 1 1,1,0
a o2 £, 1 1 /1,0
K %,%,0 (sz) 23 1 2 y:;’lo 0,0,
v | 4t £ 1 2 0,02 3,
53 1 i 1,1,0
) mm2 s 1 1 1,0
y el (Cay) o 1 2 3
1 a,a,o 0,0,
32 1 2 0,0,b IEIO
A1 1 1 1,1,1
A 1 1 1,1,1
3ml 2
A §.8,8 (C3y) &,%,2x) |/3(%,%,0)
: A 2 2 - - - =
3 {/g(x,x,o) (X,X,2x)
L! 1 1 1,1,1 I\1
Lz 1 1 1,1,1 A2
L 111 31m . , 1 {6qu
2'2"2 (D3g) 3 (1.1,2) A
\ /3(1,1,0)
L 1 - -
3 { (1,1,2) A3

Tableau E
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