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CHAPITRE 1 

lnt roduct ion 





L'étude des changements d 'é ta ts  de la matiere a depuis fort longtemps 
suscit i  1 ' intérêt  des scientifiques e t  a f a i t  1 'objet de nombreuses études. 

Depuis longtem~s, 1 a thermodynamique a fixé 1 es 1 oi s macroscopiques des 

changements de phase. Cependant si les lois ~énérales  sont assez bien connues, 

i 1 n'en es t  pas de mëme des mécanismes. Ainsi en est- i l  par exemple du 

comportement de la matière lors du passage gaz-1 iquide au point cri tique 

où les fluctuations de densité sont si grandes qu'elles donnent lieu aux 

phénomènes d'opalescence critique, 1 a thgorie hydrodynamique Ptant al ors 
i ncapabl e d ' expl i quer 1 e phénomène. 

Ainsi , depuis quelques années, les problèmes de transi t i o n  de phase 

o n t  retrouvé un  regain d '  intérêt e t  parti cul i èrement ceux concernant les 
transitions de phase solide-solide. La raison en es t  la réussi te des théories 

dynamiques des sol ides e t  parti cul i èrement des soli des moléculaires, théories 
capables d'expliquer en détail la  plupart des spectres (rayons X,  IR ,  Raman, 

RMN ou neutrons) obtenus avec des sol ides "normaux" (harmoniques ou faiblement 
anharmoniques). Encouragés par ces résultats,  les physiciens du solide o n t  
alors cherché à expliquer les mécanismes ( l a  dynamique) qui régissent le 
passage d'une substance d'une variété cristal l ine à une autre lorsqu'on change 

les condi t i  ons extérieures (pression, température, . . . ) . 

Schématiquement e t  suivant Ehrenfest ( 1933), les transitions sont 

classées en transition du premier ou du second ordre selon oue la transition 
est  due à des discontinuités dans des grandeurs physiques reliées à des 
déri vées premières (par exemple 1 ' entropie) ou secondes (comme 1 a chaleur 

spécifique) de 1 'énergie 1 i bre. On notera aussi la notion importante de 
paramètre d'ordre introduite en 1937 par L . D .  Landau qui caractérise le  chan- 

gement de symétrie qui accompagne l e  passage d'une phase à l ' aut re  lors d'une 
transition du second ordre mais qu ' i l  es t  parfois possible de définir avec 

certai nes restrictions dans une transition du premier ordre. 

Au niveau de l'explication des mécanismes responsables du changement 
de phase, on distingue habi tue1 lement : 

1 - Les transitions de type displacif (comme dans le titanate de Baryum 

BaTi03) : la transition es t  due au "gel" d'une vibration particulière d'un 
ion ou d'un groupement d'atomes. Ce mode particulier d o n t  la fréquence tend 

vers zéro à la température de transition es t ,  dans ce cas, appelé "mode mou" 
(soft  mode). 



2 - les transitions ordre-désordre : 1 'exempie type es t  la transition 
para-ferromagnétique. Une tentative d '  interprétation es t  basée sur le modèle 

d'Ising qui suppose que chaque noeud du réseau es t  occupé par u n  moment 
magnétique qui ne peut s 'orienter  que parallèlement ou antioarallèlement 
à un  champ magnétique extérieur. Ce modèle à deux "spins" a ëté généralisé 
à des cas qui mettent en jeu plus de deux orientations. C'est ainsi qu'on 

a commencé à étudier les cristaux plastiques ou encore cristaux à désordre 

orientationnel . Contrairement aux liquides cristal  1 ins (d i ts  "cristaux 1 iquides") 
pour qui une relative "solidification" a pour ef fe t  le  gel du désordre 
orientationnel laissant subsister par ai 1 leurs u n  arrangement au hasard 

des centres de gravi t é ,  la transition liquide-solide glastique es t  te1 l e  que 
les centres de ?ravité forment un  réseau cr is ta l l in  alors qu'en chaque s i t e  
la molécule a une orientation statistiquement aléatoire. A plus basse tempé- 

rature une transition solide-solide conduit généralement à une phase ordonnée. 

3 - les transitions dues à u n  cou~lage "spin-phonon" (couplage trans- 
lation-rotation) : la transition est  due à une m i  se en ordre orientationnel le  

gouvernée par un changement intervenant dans 1 a dynamique des vibrations. 

Nous rappelons ici deux exemples récents bien connus concernant des 

transi tions solide-solide dans des cri staux p l  astiques. 

Le méthane (CD4) [ 1-12] appartient à la deuxième catégorie. La transition 

Phase 1 - Phase I i  e s t  faiblement du premier ordre. E l  le  est  de type ordre- 

désordre ; les deux phases sont cubiques à faces centrées ; les centres de 
masse des mol écules restent pratiquement dans les mêmes positions moyennes 

lors de la  transition. La différence essentielle es t  le  "gel" au voisinage 

de 1 a température de transition Tc de 1 'orientation de 6 molécules parmi les 
8 possibles dans les 8 sous réseaux de la phase de symétrie Fm3c. La symétrie 

de chacun des 6 s i tes  devient 32m . Lorsqu'on passe de la phase 1 à la phase I I ,  
i 1 apparai t en des points particuliers du réseau réciproque une diffusion 

"critique" dont l ' i n tens i t é  "diverge" quand la température approche T c ( =  27K).  

Cette diffusion correspond aux reflexions de Braqg de "surstructure" dans 
1 a phase 1 1. Un paramètre d'ordre a pu être trouvé e t  sarce que 1 a transition 

es t  presque du second ordre, i l  décrit le  chanqement de symétrie. 



Le cyanure de Potassium KCN [ 13-18 1 a une structure du type (NaCl ) dans 
la phase q u i  apparai t immédiatement sous le point de fusion. A Tc = 163 K, 

le cristal  acquiert une structure orthorhombique. Le facteur de Debye Waller 
de valeur élevée dans la phase cubique indique des déplacements importants 
des centres de masse. Ces déplacements se couplent avec les rotations. A 

la transi tion,les constantes élastiques Cll  e t  Cq4 o n t  u n  comportement 

anormal surtout C44 qui décroit très vite. Ceci a pour ef fe t  une distorsion 
du r-seau qui tend à devenir orthorhombique. En même temps, 1 ' ion C N  s'oriente 
dans 1 a di rection b du réseau orthorhombique . Ce cri stal i 1 1 ustre évi demment 

la catégorie 3 .  Le mécanisme décrit ici [ 16-17] est  une généralisation du 

couplage spin-phonon qui explique la transition dans NH4C1 [ 19-21]. 

L'étude du tétrabromure de carbone (CBr4) que nous avons entreprise 

s ' insère bien dans 1 e schéma qui a été décri t ci-dessus. La comparai son 
avec les nombreux résultats obtenus pour l e  méthane semblait à priori ê t re  
'ntéressante. La molécule tétraédrique ressemble à celle du méthane, encore 

qu 'el 1 e soi t  p l  us grosse e t  que' les forces d '  interaction soient différentes ; 
1 e changement de phase scZZde- plastique-solide ordonné se orodui t a l  ors 
à 320 K .  Dans la phase de haute température, le facteur de Debye Na1 ler  

es t  assez grand e t  ceci sugqere que le couplage translation-rotation es t  
important. 

Dans une premi'ère partie, nous étudierons les struc-tures des pnases 

qui encadrent la transition. Le chapitre I I  est  consacré à 1 'étude de 1 a 
phase ordonnée qui es t  monoclinique mais qui toutefois rappelle le réseau 

cubique à faces centrées que forment les centres de masse dans la phase 
plastique. Dans le chapitre I I I ,  es t  décrite la structure de la phase 1, 

phase de haute température. Cette phase es t  cubique à faces centrées e t  les 
molécules y sont orientationnellement désordonnées. Cependant, un  ordre 
partiel y règne qui n 'est  pas sans rappeler 1 'orientation des molécules 
de la phase monocl inique. * 

11 faut souligner ici l e  rôle qu'a joué dans t o u t  ce travail la 
technique de diffusion (cohérente dans notre cas) des neutrons. Correspon- 

dant à des longueurs d'ondes de quelques Angstroms pour des énergies 

cinétiques de l 'ordre du  térahertz (TH;), les neutrons "thermiques" sont 
1 'outi l  idéal pour 1 'investigation des solides aussi bien dans leur arran- 

O 

gement spatial ( à  cause de x,e,tron % 1 A )  que dans leurs mouvements 



( Eneutron - Energie des phonons). Les longueurs de d i f f u s i o n  cohérente des 

atomes de brome e t  de carbone ont  permis d ' é t u d i e r  l a  phase 1 par  d i f f r a c t i o n  

neutronique a l o r s  que l a  s t r u c t u r e  de l a  phase I I  a pu ê t r e  obtenue par 

d i f f r a c t i o n  des rayons X.  

La d i f f u s i o n  des neutrons a encore permis : 

- d 'une p a r t  1 'étude de l a  dynamique des c o r r é l a t i o n s  angu la i res  des 

molécules vo is ines  e t  1 ' o r d r e  l o c a l  qu i  en résu l te .  

- e t  d ' a u t r e  par t ,  dans cer ta ines  cond i t ions  où 1 ' e f f e t  des corré-  

l a t i o n s  n ' e s t  pas v i s i b l e ,  l e s  mouvements monomoléculaires c ' e s t  à d i r e  l a  

dynamique des molécules i n d i v i d u e l  l e s  ( c h a p i t r e  1'1). 

Ce c h a p i t r e  ( I V )  e s t  en quelque s o r t e  une étude des mouvements de 

r o t a t i o n  : r o t a t i o n  d i f f u s i v e  pour une molécule ( l ' e x t r é m i t é  d 'un vecteur  a t taché 

à l a  molécule exécute un mouvement brownien sur  une sphère) mais ce~endan t ,  

cor ré lée  localement sur des d is tances r é d u i t e s  pour Tes mouvements de molécules 

vo i  s i  nes. 

Le chap i t re  V e s t  consacré à l ' é t u d e  des mouvements de t r a n s l a t i o n s .  

Les v i b r a t i o n s  ( p e t i t s  mouvements de t r a n s l a t i o n ) ,  au moins pour des 

vecteurs d'onde p e t i t s ,  se prooagent comme des ondes p l  anes. On par1 e a l  ors 

de mouvements " co l  1 e c t i  f s "  par  oppos i t i on  aux mouvements "nonomol écu1 a i r e s "  dont  

nous avons ? a r l é  p lus  haut. Pour des vecteurs d'onde p l u s  grands ( à  o a r t i r  

de q = 0 . 2  ou 0.3 en uni  tés  rédu i tes )  e t  dans prat iquement toutes l e s  

d i r e c t i o n s ,  l e s  branches de phonons d ispara issent  à cause du désordre. Ce 

chap i t re  met aussi en évidence des e f f e t s  dus au couplage t r a n s l a t i o n - r o t a t i o n .  

Après l a  conclusion qu i  t en te  de f a i r e  l a  synthèse des résu7 t a t s  

acquis e t  ind ique l e s  échecs ou l e s  perspect ives dans l a  compréhension des 

phénomènes 1 i é s  à l a  t r a n s i t i o n  de phase, on pourra t rouve r  : 

- en annexe A, l e s  problèmes expérimentaux rencontrés e t  l e s  so lu t i ons  

qu i  on t  é t é  apportées ; 

- en annexe 0 ,  des rappels théor iques sur l a  t h é o r i e  harmonique e t  

su? l a  d i f f u s i o n  des neutrons par  l e s  phonons ; 

- en annexe C, un lex ique sommaire de quelques fonc t i ons  angu la i res  

adaptées a l a  symétr ie cubique ; 

- en annexe D, un résumé des problèmes de r é s o l u t i o n  pour l e s  s ~ e c t r o -  

mètres à 3 axes. 
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I I  . STRUCTURE DE LA PHASE DE BASSE TEMPE4ATURE 

11.1 HISTORIQUE 

La première détermination du  groupe d'espace de la phase de basse 
température ( T  < 319 K )  à l a  pression atmosphérique fu t  f a i t e  par Finbak 
e t  Hassel [ 11 en 1937. Ces auteurs font référence à un  travai 1 de Mark. [ 21  

en 1924 mais démontrent que les résu l ta t s  obtenus alors  sont erronés. La 
0 O 

maille de CBr, est ,d 'après eux, monoclinique avec a = 21.12 A ,  b = 12.26 A ,  
" 

c = 24.14 A avec 6 = 125;s. Les mesures effectuées à ce t te  époque n'ont 
pas permis d'obtenir la  structure.  P l  us récemment, en 1962, Harris [ 3 1 tente  

de trouver la  structure à pa r t i r  de clichés de Weissenberg. Les paramètres 

trouvés sont : 
O O O 

al = 20.9 A ,  a2 = 21.2 A ,  ag = 12.1 A ,  6 = 110°30' e t  l e  oroupe 

d'espace e s t  C 2/c. La maille contient alors 32 molécules. La structure 
n'a p u  cependant ê t r e  déterminée, probablement 3 cause du  maclage des cr is taux 
emp 1 oyés . 

11.2 CONDITIONS EXPERIMEilTALES - DETERMINATION DU GROUPE D'ESPACE ET DES 

PARAMETRES 

a )  Fabrication du c r i s t a l  (vo i r  aussi Annexe A )  

Le produit de base, (Koch Light Laboratories), a étë pur i f ié  sous sa 
forme pu1  vérulente par sublimation sous vide de façon à enlever toute trace 

de brome l ibre  reconnaissable à la couleur légèrement brunâtre de la  poudre. 

Des monocristaux sont a lors  choisis dans la poudre obtenue. I l s  sont ensui t e  
examinés au microscope polarisant e t  t r i é s  car beaucoup d 'entre  eux sont 

maclés. Cette opération doi t  ê t r e  effectuée rapidement, car la vitesse de 
sublimation e s t  élevée à l a  pression atmosohérique. Le c r i s ta l  choisi e s t  

ensui t e  sce l lé  dans un capi 1 l a i r e  de quartz où  i l  peut ê t r e  conservé pendant 
la  durée de 1 'expérience. Les cristaux retenus avaient une forme quasi 

sphérique d '  environ 150 Pm de diamètre. Le choix de la t a i l l e  des échantillons 

e s t  en e f f e t  l i é  au problème de 1 'absorption des rayons X par l e  brome 
( c f .  5 11.3,a ci-dessous). 



b )  Collection des intensi tés  

Les expériences de diffract ion ont é té  réalisées à l a  température 

ambiante (21°C) sur un  diffractomètre automatique Philips PU 1100 à quatre 

cercles. La radiation Mo ka a é t é  sélectionnée par u n  monochromateur en 
graphite pyrolytique. L ' intensi té  de chaque ra ie  a é t é  enregistrée sur une 

largeur de 1- 2' à l a  vi tesse de 0.01' par seconde. 3304 réflexions ont é té  

mesurées en uti 1 isant  l a  technique @-20 dans 1 ' interval l e  2OG 0 G 25'. 

Le bruit  de fond de chaque raie  e s t  compté de part  e t  d 'autre  du pic en u n  
temps égal à la moitié du temps de balayage du pic. Les photons X sont 

transformés en impulsions électriques oar un c r i s t a l  photosci n t i  11 ateur 

(Na1 dopé en TL) e t  cel les-ci  sont comntées par une chaîne de comotaqe. 
Une correction de ternos mort du s c in t i l l a t eu r  e t  de l a  chaîne de comotage 
e s t  automatiquement appliquée. Au cours de 1 'expérience, 1 ' in tens i té  de t ro i s  

réflexions [ ( ?,2,6) , ( i , 0 ,0 )  , (5 ,3 ,0 ) ]  a é té  tes tée toutes les heures de 
façon à déceler un déréolage éventuel du c r i s t a l  . Aucun changement s ion i f i -  
cat i f  de leur  intensi té  n'a été observé. La source de rayons X é t a i t  alimentée 
par 50 kV e t  30 mA (1500 Watts). 

c )  Paramètres - extinctions systématiques 

Les paramètres du réseau Feuvent ë t re  calculés Dar la  méthode des 
moindres carrés  à p a r t i r  de la position angulai re de 25 réflexions soi aneu- 
sement choi s i  es .  

La maille obtenue e s t  monoclinique avec : 

O O O 

a = 21.43 2 0.04 A, b = 12.12 2 0.02 A ,  c = 21.02 t 0.04 A, 8 = 110.88 2 0.30" 

3 21' Celsius 

On note les absences systématiques des raies d '  indices : 

h k l pour h + k # 2n 
h O t pour t P 2n 

O k O  pour k # 2n 

Le f a i t  que la  structure e s t  centrosymétrique ( c f .  g I I  .4b, ci-dessous) 
conduit sans ambigui t é  au croupe d ' e s ~ a c e  C 2/c. Le volume d'une maille e s t  

5101.02 A3, l a  densi t é  ëtant  Dx = 3.42 q cm-3, on en déduit que l e  nombre i! de 
molécules par maille e s t  égal à 32. 



11.3 OBTENTION DES FACTEURS DE STRUCTURE - CORRECTIONS DES DONNEES BRUTES 

Nous ne dë ta i  1 le rons  pas i c i  1 es techniques c r i  s t a l l  oqraphi5ues 

r e l a t i v e s  à l a  déterminat ion des s t ruc tu res .  Les méthodes que nous avons 

employées sont  maintenant b ien  connues dans 1 ' analyse c r i  s t a l l  ograohique. 

Nous nous bornerons à su i v re  Das à oas l e  chemin qu i  condui t  de l a  c o l l e c t i o n  

des données à l a  d e s c r i p t i o n  de l a  s t r u c t u r e  en ind iquant  à chaque pas l e  

pourquoi e t  l e  comment du ca l cu l  employé. 

La s t r u c t u r e  vue par l e s  rayons X e s t  déterminée quand l a  f onc t i on  

"densi t é  é lec t ron ique"  O(?) e s t  connue en chaque p o i n t  ? du réseau. O r ,  O(?)  

é tan t  per iodique dans 1 'espace : 

où v e s t  l e  v o l u m e d ' u n e m a i l l e  
A 

h e s t  un "vecteur  du réseau r é c i ~ r o q u e " .  
T 

F(h)  e s t  l e  f ac teu r  de s t ruc tu re .  C 'es t  en aénéral un nombre comolexe, 

mais rée l  dans l e  cas dlune+structure centrosymétr ique. 
+ 

Dans ce d e r n i e r  cas, e 
+ -r 

' 
e s t  simplement éqale au siqne de F (h )  ou encore 

u ( h )  = O ou R . F(h)  n ' e s t  pas d i rectement accessib le par 1 ' e x ~ é r i  ence qui  ne 
+ 

permet d ' o b t e n i r  que ! F ( h )  1 à p a r t i r  de 1 ' i n t e n s i t é  d i f fusée : 

i 
i 

* n-no + 2 s ino  
X e s t  un vecteur  quelconque du réseau réciproque X = - ou 1 X / = - 
+ i 

A A. 

n e t  no sont  des vecteurs uni  t a i r e s  selon l e s  rayons i nc iden ts  e t  r é f l é c h i s  

A l a  longueur d'onde, 8 1 'ang le  d ' i nc idence .  

Io e s t  1 ' i n t e n s i t é  du rayonnement i n c i d e n t  

a e s t  l a  longueur de d i f f u s i o n  d 'un  é lec t ron  e 



Les différents facteurs intervenant dans ( II .3) sont analysés en détai 1 

ci-dessous, ce sont : 

A 1 a correction d'absorption 

LP 1 e facteur de Lorentz-pol ari  sation 
+ 

F(X) l e  facteur de structure 
+ 

G(X) l e  facteur d' i nterférence 

w(:) l e  facteur de Debye Waller 

a )  Correction d'absorotion 

Si p e t  q sont les longueurs des ?arcours des rayons moyens incident e t  
diffuse à travers la matière, le  facteur de transmission e s t  tel que : 

v' e s t  le volume du cristal 

Le coefficient 11 peut étre calculé par 

où n e s t  le  nomore de molécules par mail le  

V e s t  le  volume d'une maille 
C 

( v a )  sont des coefficients d'absorption re la t i fs  à chaque type 

d'atome. Les Tables Internationales de Cristallographie [ 41 

donnent : 

so i t  u = 266 cmm1 

L'expression (11.4) ne peut en qénéral être intëqrée que numériquement. 
Son inverse A-' (facteur d'absorption = facteur par lequel 1 ' intensité apparente 
doit ê t re  multipliée pour fournir la "vraie" intensité) e s t  tabulé dans l e  

cas d' un cristal sphérique dans les Tables International es de Cristal 1 ographie 

pour U R  variant de O à 10 e t  o de 0' à 90°(le parcours p+q total dans le 

cristal dépend en effe t  de 0 ) .  On peut montrer que pour une sphère i l  n ' y  

a pas de t a i l l e  optimum ; 1 'énergie totale réfléchie décroi t continuement 
depuis R = O ( o ù  e l l e  es t  maximum) jusqu'en R = ( o ù  e l l e  est  nulle) .  



Cependant, le  choix de R e s t  f a i t  de t e l l e  sorte que les corrections pour 
O = O" e t  Q = 90°C ne soient pas trop différentes soit  : v R  ; 2 .  C'est 

pourquoi nous avons choisi : 2R z 150 pm. 

b )  Le facteur de Lorentz-pol ari  sation 

Le terme de polarisation traduit simplement le  f a i t  que lors d'une 

réfiexi on l'e facteur de réflexion de 1 a cornDosante de 1 'onde perpendiculaire 
au plan d'incidence es t  différent de celui de la composante parallële. Pour 
un faisceau incident non polarisé d' intensité unité, l e  terme de polarisation 
es t  pour un  angle d'incidence o .  

Dans l e  cas du diffractomètre automatique Philips, le  faisceau incident se 

réfléchit d'abord sur le monochromateur, le plan d'incidence étant vertical ; 

le  faisceau obtenu se réfléchit ensuite sur le cr is ta l  ; le plan d'incidence 
es t  alors horizontal. Le facteur de polarisation es t  dans ce cas : 

2 O + cos 20 7 
P ( h k 2 )  = avec Q = cos- 23 

1 +Q 
( I I  - 7 )  

où a e s t  1 'angle d' incidence sur le rnonochromateur 
e t  Q 1 'angle d'incidence sur l e  cr is ta l .  

11 faut aussi tenir  compte du Pai t que pendant le temos d t ,  le  cristal  
tourne de dO = ~ d t .  La mesure de l ' in tens i té  d'une raie es t  en effet  effectuée 

en tournant le  cristal  depuis O -C jusqu'en o +E ; oo correspond 5 l 'angle 
O O 

de Bragg e t  E es t  la demi largeur de balayage. 

L'intensité obtenue résulte donc d'une "intégration" effective de 

l'énergie réfléchie E ( Q )  pour une position Q du c r i s t a l .  Le calcul montre que 

l e  facteur correctif correspondant e s t ,  pour la géométrie ut i l isée avec le 

d i  ffractomètre automatique, (réflexion dans la s t ra te  équatoriale) 

1 L ( h k e )  = - 
sin 20 

C '  es t  bien évidemment ( L P )  qui sera appliqué à I ~ , , ~ , ~  

pour obtenir 1 ' intensité "vraie". 



cl Le facteur d'interférence 

L' intensité totale diffusée ( 1 1 - 3 )  représente le flux d'énergie d i  ffusée 

par tous les atomes du cristal  dans l'angle solide unité. Chaque atome occupe 
une position repérée par rapport à une origine fixée au  c r is ta l  par l e  
vecteur Fm + ? + dans lequel 7, fixe 1 'origine d'une maille particulière 
+ j j 
r .  la position d'un atome dans la maille, l e  déplacement de l'atome j par 
J j 

rapport a sa position d'équilibre. L'intensité totale es t  donc obtenue en 
effectuant une sommation sur toutes les mail les e t  sur tous les atomes 
contenus dans une maille. Le contenu d'une maille étant par définition le 

même à travers t o u t  l e  cristal  , la somme sur les mai 1 les se factorise e t  

+ 
est le  facteur obtenu. Etant donné que r_ es t  une "translation du  réseau direct",  

+ + -Ç + ' 11  
+ + + soit r, = u al + v a2 + w a3 où a l ,  a2, a3 sont les translations orimitives 

du réseau e t  u,v,w des entiers, i l  s 'ensuit  que 11-9 n 'est  différent de 
+ + -k + + 

zéro que si X es t  u n  "vecteur au rëseau réciproque". Soit X = h Al + k A 2  + ( Aq 
+ - + +  + + 

(A1, A2, A3  sont définis Dar des relations du type A i  a = j i j  e t  h , k , L  sont 
+ j 

ent iers) .  G ( X )  es t  par sui te appelé "facteur d'interfirence" o u i  squ'i 1 n'est  
+- 

diffgrent de zéro que pour une suite de valeurs discrètes de X .  

d )  Le facteur de structure 

Puisque p ( F )  s'exprime selon (11-1) en série de Fourier avec les 
+ 

coefficients F(h)  , la  Transformée de Fourier inverse s ' é c r i t  : 

l a  somme étant étendue au volume d'une maille. 

L'expression (11-10) es t  le plus souvent transformée en : 

définissant ainsi l e  facteur de diffusion atomique f i .  

+ Avec O(;) = n 2 'n ( r )  o n a  : 



fn fait donc intervenir la densité électronique autour du noyau n. Cette 

densite dépend de l'atome considéré. Les valeurs de f,, sont obtenues par 

des calculs quantiques (puisque la densi té électronique est proportionnel le 

au carré de la fonction d'onde) et tabulées suivant les valeurs du module -+ 
IX  / . Le calcul de fn présente des difficultés lorsque la fréquence de 
l'onde incidente est voisine d'une des fréquences de rgsonance correspondant 

à une discontinuité d'absorption photoélectrique. Dans notre cas, i 1 s 'agit 

de la raie d'absorption K du Brome. L'électron correspondant ne peut être 
considéré comme libre et f doit être corrigé. On écrit dans ce cas 

f = fo + o f 1  + i  ~ f "  

Contrairement à fo, ~ f '  et Af" sont pratiquement indépendants de sin @/A. 

On notera que pour le brome, la discontinuité d'absorption K est tel le que 
O O 

X k  = 0.9 A comparée à X ka = 0.71 A utilisée dans l'expérience. 
Mo 

Les corrections pour M:' sont en fonction de sin @/A : 

sin a - 
X 

Ces valeurs ainsi que celles que nous utilisons pour fo Brome et 

fo Carbone sont issues des Tables Internationales de Cristallographie (vol. 3). 

c) Le facteur de Debye Waller 

A toute température T, les atomes effectuent des oscillations autour 
de leur position d'équilibre, ce qui a pour effet de réduire l'intensité 
diffusée. Le facteur tenant compte de,cet effet, facteur de Debye Waller 
peut s'écrire sous la forme : e - w j ( X ) .  



En première hypothèse, on peut supposer que chaque atome est  -soumis + 
à u n  potentiel harmonique isotrope, de sorte que W ( X )  es t  proportionnel à 

l'amplitude quadratique moyenne du déplacement de l'atome j .  Dans le cas 

d' une translation (vibration) : 

où < u 2  > e s t  1 'ampli tude quadratique moyenne de translation de 
j x + 

1 'atome j dans la direction Ox e t  

On peut même encore simplifier en supposant que l e  déplacement de 

tous les atames e s t  identique dans tout le  cristal  e t  dans ce cas 

Le facteur 8 ,  indépendant de j ,  es t  appelé "facteur de température 
global" e t  1 'expression approchée 11-13 c)  es t  1 'approximation la plus simple 

qui peut ëtre fa i te  ( c f .  5 II-4-a). 

Puisque X' = h 2 +  k 2 + e 2  pour un cristal cubique, on écrira donc dans ce cas : 
a 

où 3 .  es t  appelé facteur de température isotrope. 
J 

~ependant,'dans l e  cas où l e  cr is ta l  e s t  anisotrope, une générali sation de 

11-13 d )  consiste à écrire : 

i Les coefficients a U ÿ  forment u n  tenseur symétrique du second ordre. 

Une autre forme du facteur de Debye Waller s ' é c r i t  : 

1 1 1  Wj = 2 Q, Q, u' u'!> 
j~ 



+= + + -b 

qu i  e s t  une généra l i sa t i on  de 11-13 b ) .  S o i t  puisque Q = 2a(hlA1 + h2A2 + h3A3) 
+ + 

e t ù ' = u $  + u2â2 + u3â3 avec Ajaj = 6ij e t  (hl,h2,h,) - . ( h , k , l )  

Les c o e f f i c i e n t s  lJPV forment encore un tenseur s~ lmët r ique du second ordre  
j 

e t  peuvent ê t r e  ëvalués à p a r t i r  des c o e f f i c i e n t s  aJ . C'es t  1  'usage qu i  a  
UV 

i n t r o d u i t  ces d i f f é r e n t e s  nota t ions .  On peut remarquer que l e s  ( a  .) e t  
J 

l e s  (U.) sont ca rac té r i s t i ques  du mouvement d 'un atome p a r t i c u l i e r  j .  Nous 
J 

verrons par l a  su i  t e  ( c f .  fj II-5-b) qu'on peut  d é f i n i r  des c o e f f i c i e n t s  

r e l a t i f s  au mouvement d'une molécule considérée comme un b loc  r i g i d e .  11 

en r é s u l t e  que dans c e t t e  hypothèse, l e s  mouvements des atomes i n d i v i d u e l s  

ne sont  pas indépendants. 

11.4 DETERMINATION DE LA STRUCTURE 

La mesure des i n t e n s i t é s  décr i  t e s  par  ( 11-3) même après l e s  co r rec t i ons  
a. 

apportées ne nous f o u r n i t  que l a  va leur  IF(X) / , a lo rs  que l a  fonc t ion  - 
"dens i té  é lec t ron ique"  nécessi te en p lus  l a  connaissance de l a  phase de i ( X ) .  

C ' e s t  l à  t o u t  l e  problènie de l a  déterminat ion de l a  s t r u c t u r e .  Xous n ' e x a l i -  

c i t e r o n s  i c i  que l a  méthode u t i l i s é e  dans l e  cas du tétrabromure de carbone. 

a) Normal isat ion des fac teurs  de s t r u c t u r e  

Poncf~allsatlon-be-la-str~ct!re 
Ayant app l iqué l e s  co r rec t i ons  d 'absorp t ion ,  de Lorentz p o l a r i s a t i o n  

etc. .  . , nous voudrions o b t e n i r  l e s  facteurs de s t r u c t u r e  donnés par  (11-11) 

e t  en déduire l e s  coordonnées F. d é f i n i s s a n t  l a  p o s i t i o n  des atomes dans l a  
J 3 

m a i l l e .  11 nous f a u t  cependant " c o r r i g e r "  I ( X )  des e f f e t s  de température dus 

au fac teur  de Debye Wal ler .  Ceci e s t  à p r i o r i  assez compliqué puisque ce 

fac teur  e s t  d i f f é r e n t  selon l 'a tome j considéré. Une méthode approchée 

cons is te  à u t i l i s e r  1  'expression (11-13) c )  où 1  'on a  d é f i n i  un fac teur  de 

température g loba l  ident ique pour tous l e s  atomes. Les facteurs de s t r u c t u r e  

observés sont  a l o r s  t e l s  que : 1 

2  où a e s t  un fac teur  const2aC encore appelé " f ac teu r  d ' é c h e l l e " .  



Soit encore : 

11 es t  intéressant pour la sui t e  du  calcul de remplacer la densi t é  

électronique des N atomes de la mai 1 l e  par ce1 le de N atomes ponctuels 
+ 

Ceci revient à remplacer F ( h )  par les facteurs de structure normalisés 
+ 

E(h) tels  que : 

1 
où  - tient compte des extinctions systimatiques dues à la symétrie 

4% + 
du groupe spatial . ( l / ~ ( h )  = 1 s ' i  1 n ' y  a pas d'extinctions). 

D'où 1 'on déduit que : 

+ 
car < exp i 2 T h (5 -Fk )  >; = O pour Fj - Fk + O 

+ 
e t  en supposant l / ~ ( h )  = 1, i l  vient : 

+ 
La relation e s t  vraie lorsque la moyenne es t  fai te  pour tous les vecteurs h. 

Supposons qu'el le  soit  encore vraie pour u n  ensemble de vecteur: h i  t e l s  que 
+ 

/ h i  1 soi t  compris dans u n  intervalle 2 ~  centré autour de X i  = 1 X i  1 so i t  
+ 

Xi - A  G X 4 X i + A  : Après sommation sur les hi contenus dans l ' in terval le ,  
2 on trouve, < I E ( h )  1 >+ étant égale à 1 : 

hi  



2 La courbe L O ~ ( ~ ( X ) )  en fonc t ion  de X e s t  approximativement une d r o i t e  
1 ( l a  d r o i t e  de W i  1 son) de pente + ? B e t  d'ordonnée 9 1 ' o r i g i n e  épale à 

- 2 Log a ( c f .  F i g .  11-1). 

FIGURE 11-1 : Courbes de Wilson ( W )  e t  des moindres carres ( . )  
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b )  Statistique de Wi!son 

+ 
Le calcul des E(h) par 1 'intermédiaire de (11-16) permet de plus des 

considérations d'ordre stat is t ique.  Nil son [ 5 1 a montré que la probabi 1 i t é  pour 
+ 

que E(h) so i t  supérieure à une valeur particulière E e s t  : 

E 
c = 1 - erf  (-) pour une structure centrée 

4.7 
pnC= exp ( - E ~ )  pour une structure non centrée. 

L'application de ces cr i tères à la structure de C B r 4  es t  résumée dans 

le  tableau suivant : 

I THEORIE i 
Structure centrée C Structure non centrée 1 

.------------------------- -------------------------. 
I 

La structure a de fortes chances d 'ê t re  centrosymétrique. 

c)  Détermination des phases des facteurs de structure 

Nous avons d é j à  d i t  que lorsque le  cr is tal  e s t  centrosymétrique, la 
détermination des phases se réduisait à la détermination des signes des facteurs 

de structure. Nous ne parlerons ici que des signes bien que 1 'a l  gori thme 

u t i l i sé  pour le  calcul automatique soi t  plus général. 

En développant le  carré de l a  densi t é  électronique, Sayre [ 6 1 a montre 

où  A e s t  une constante positive. 

+ + 2 
Si I F ( h )  1 prend une valeur importante, [ F ( h )  1 es t  grand (réel e t  p o s i t i f ) .  C'est 

donc que les termes les pl us grands de 1 a somme du  second membre de (11-18) 
sont probablement eux aussi réels e t  pos i t i f s .  Donc si  on  appelle s ( 6 )  le  



+ 
signe de F(h)  e t  si l e  symbole 2 signifie "probablement égal à " ,  on a  la 

relation de Sayre : 

s(h) s(kC> s(;-k) 1: + (11-19) 

La probabilité correspondante établie par Cochran e t  Woolfson [ 7 1  e s t  : 

1 E ( R )  ~ ( k )  ~ ( 6 - à )  1 t ( 11-20) 

où N es t  le  nombre d'atomes. 

Donc en principe, i 1 suff i t  de générer de proche en proche des relations du 

type (11-19) en commençant par les réflexions de plus grands modules. Pour 
notre part, nous avons ut i l i sé  l e  programme MULTAN de Germain, Main e t  

Woolfson (1967) [ 81. Ce programme génère à part ir  d'un ensemble de réflexions 

de départ plusieurs ensembles de phases. Un certain nombre de tests  sont 

effectués pour décider de l ' in terval le  de confiance accordé à chaque ensemble. 
Quelques détails de calcul sont donnés ci-dessous : 

Parmi les 3304 réflexions de départ une première sélection n 'en a 
gardé que 856 qui sont tel les que 1 ' intensité mesurée es t  supérieure à 3 fois 
1 ' écsr t  standard J ( I ) ,  soi t  : 1 > 3o(I) .  Pour le  MUCTAN nous ne garderons 

a. 

que 300 réflexions tel les que i ( h )  > 1.6 . 2000 relations du  type (11-19) 
peuvent être générées. 8 réflexions sont choisies comme base de départ. 
Trois d'entre el les fixent 1 'origine ; les 5 autres fournissent z5 = 32  solutions 

( o u  ensemble de phases de départ) .  Les phases suivantes sont alors générées 

e t  la solution finale ayant la meilleure figure de mérite es t  basSe sur les 
réflexions de départ ci-dessous : 

8 4 5  2.81 Définition 
de 1 'ori gi ne 

11 1 O 3.89 O 



Nous remarquons que ces 8 r é f l e x i o n s  on t  toutes é t i  cho is ies  parmi 

l e s  p lus intenses.  

Connaissant l a  ?hase des fac teurs  de s t ruc tu re ,  nous sommes capables 

de c a l c u l e r  l a  densi té.  

Le programme donne généralement une sec t i on  (de Fou r ie r )  dans un p lan  

p a r t i c u l i e r .  Le ca l cu l  des d is tances e t  des angles en t re  l e s  p i c s  de o ( x y  z )  

permet de reconnaî t re  l e s  atomes. La mai 1  l e  monocl i n i q u e  e s t  une mai 1  l e  

mu1 t i p l  e  e t  c o n t i e n t  8 un i  t és  asymétr iques qu i  cont iennent  chacune 4 mol écules, 

donc 20 atomes. La sec t ion  de Fou r ie r  basée sur l a  s o l u t i o n  ayant l a  me i l l eu re  

f i gu re  de m é r i t e  nous a  f o u r n i  immédiatement 19 atomes sur  20 ; seul un 

carbone é t a i t  absent. Quelques essais avec des groupes spat iaux non centrés 

on t  tous échoués. 

d) Af f inement des paramètres 

La méthode précedente nous permet de connaî t re l e s  valeurs aoorochées 

des pos i t i ons  ( x .  y z . )  des atomes j dans l a  m a i l l e .  Par a i l  l eu rs ,  une e s t i -  
3 '  j '  J 

mation a  é t é  f a i t e  du fac teur  de t ~ m o é r a t u r e  e t  du fac teu r  d ' j c h e l i e .  Nous 

pouvons donc " reconst i  t u e r "  en 1  es reca l  cu l  an t  l e s  i n t e n s i t é s  mesurées. En 

f a i t ,  on compare l e  p lus souvent l es  va leurs  observées ] F o l  e t  ca lcu lées  IF,/ 

des modules des fac teurs  de s t ruc tu re .  

Nous inc luons dans 1  'expression du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  l e  facteur  de tempé- 

r a t u r e  Wj(X) qu i  en général v a r i e  avec l e  type d'atomes cons t i t uan t  l a  

molécule. De so r te  que : 

+ 
où Wi(X) peut prendre su ivant  1  ' é t a t  d'avancement de 1 ' a f f i nemen t  e t  

J 

l a  p réc i s ion  demandée 1  'une des formes précédemment i n t r o d u i t e s  ( 11-13] c, d  ou e .  

a  e s t  l e  f a c t e u r  d 'éche l l e .  Les valeurs approchées de Fc calculées avec l'ensem- 

b l e  des paramètres de départ  ne sont en général pas t r o p  éloignées de c e l l e s  

de Fobs, de s o r t e  qu'une méthode d 'a f f inement  par  moindre carrés condu i t  l e  

p lus  souvent à une s o l u t i o n  acceptable. 

Rappelons brièvement 1  a  méthode. 

NOUS disposons de N  observat ions F~~ ( i  = 1,. . .N) : l e s  N f ac teu rs  de 
i s t r u c t u r e  observés. Nous l e s  comparons aux N valeurs calculées Fc (i = 1,. . . N )  



dépendant de n paramètres [ soit  en général : 1 facteur d'échelle, 4 x  5 x 3 

coordonnées ( 4  mol écu1 es de 5 .  atomes ayant 3 coordonnées chacun), 4 x 5 x 6 
J coefficients de température B dans le cas anisotroae (chaque atome es t  

décrit par les 6 composantes indépendantes du tenseur symétrique d'ordre 2 ) 1 ,  
Dans notre cas n = 181. S i  les paramètres qu'on désignera par x varient 

j 
de d x .  alors F prend la nouvelle valeur 

J c 

J 

Fco es t  calculé avec 1 'ensemble des xO de départ. 
3 

On minimise alors la quanti té  : 

(où  1 'on a introduit les poids Yi affectés à chacune des mesures) par rapport 
aux variables x 

j N 

Soit : 

Au premier ordre N n 
N 

- 

l l 
1 Yi ( 1 - 1 ~ ~ ~  1 )  % = W~ 1 a l F c o ,  3 1 ~ ~ ~ ~ 1  

i =l 3x i = l  k=l axk  3x 
d x k  

j (II-24)-a 

Soit sous forme matriciel le  : 

La résolution du  système d'équations "normales" (11-24) fournira les variations 

dxk qui corrigeant les paramètres de départ permettront de minimiser les dif-  
férences / Foi 1 - 1 Fci 1 . Le facteur de mérite, ou facteur résiduel , ou encore 

coefficient de re l iabi l i té  pondéré es t  obtenu en "normant" le facteur R1 (11-23). 
N . iI 



On d é f i n i t  aussi R non oondéré par : 
N 

On peut montrer  par  a i l l e u r s  que l ' é c a r t  type sur  l a  va leu r  de x e s t  donnée 
j 

pa r  : 

Les poids Wi af fectes à l a  mesure des fac teu rs  observés sont p r i s  généralement 
2 i i égaux à Wi = 1/ a  (Fo ) où a(Fo ) e s t  1  ' é c a r t  type de Fo mais on t rouve aussi 

dans l a  l i t t é r a t u r e  d 'au t res  schémas de pondérat ion. 

Nous avons u t i l i s é  pour l e  c a l c u l  une vers ion  modi f iée  du programme 

b ien  connu ORFLS [ 91 . L 'a f f inement  avec des fac teurs  de temperature i so t rope  

permet à R de converger jusqu 'à  13.6 %. L 'a f f i nemen t  avec des fac teu rs  aniso- 

tropes pour l e s  atomes de brome donne f ina lement  : 

11.5 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE OBTENUE 

a)  Paramètres de p o s i t i o n  

L ' u n i t é  asymétrique con t i en t  4 molécules dont  l e s  coordonnées rédu i tes  

sont  reportées dans l e  tab leau 11-1. 

Les c h i f f r e s  en t re  parenthèses i nd iquen t  1  ' é c a r t  type est imé. Les 

atomes de carbone o n t  é t é  placés aux centres de masse des bromes formant 

une molécule e t  dans l a  s u i t e  on supposera tou jours  que l e u r  mouvement e s t  

i so t rope.  La f i g u r e  11-2 représente deux p r o j e c t i o n s  dans l e s  p lans (a,$) 
e t  (2,z) des quatre molécules. 



T A B L E  11-1 C O O R D O N N E E S  A T O M I Q U E S  



FIGURE 11-2 : Les quatre molécules 

de l'unité asymétrique 

dans 1 a mai 1 1  e monocl i ni que. 

Les molécules de la maille monoclinique sont obtenues par les opérations 

de symétrie du groupe spatial C 2/c soit 



b )  Facteurs de température atomiques - r ig id i té  de la molécule 

La Table 11-2 contient les facteurs de température etomiques aniso- 
tropes. I l s  sont exprimés dans un systeme d'axes orthoqonaux. Tous les 

atomes de carbone sont supposés avoir le  même mouvement. 

TABLE 11-2 FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPES 



Les coefficients u;' ci -dessus sont ceux qui interviennent dans i 'expression 

(II-13-f) du  facteur de Debye Waller. I ls  ne sont pas indépendants lorsque 

les atomes forment des blocs rigides, "les molécules", ca~ables seulement 

de mouvements d'ensemble : en principe des translations des centres de 

masse e t  des rotations d'ensemble autour des centres de masse. 

La position de 1 'atome c de la molécule j située dans la maille m 
est  maintenant repérée par le  vecteur : 

+ -b C -+ 
rm repère 1 a mai 11 e ,  r 1 a mol écule dans 1 a mai 11 e ,  rc 1 'atome dans 1 a 

j 
molécule e t  im la position de 1 'atome c de la molécule j dans la  maille m Dar 

4 
par rapport à sa ?osi tion de repos. On peut montrer (Lefebvre 1971 [ 101) que l e  

facteur de Debye Waller de 1 'atome c es t  : 

+ 
Q 

C a Q r (-1 ) a e t 3 = 1 à 3  o ù Z J  est le  vecteur ligne ( ( )a , z a 3 y  C.f 

+ -+ 
est  u n  vecreir u n i  ta ire da"s la direction de Q Ti 

5 le tenseur anti symétrique de Levi Ci v i  t a .  
a 3 

tel que F: = O lorsque deux des indices sont égaux 
~ B Y  

= 1 si ( a ~ y )  e s t  une permutation cyclique 
de ( x y  2 )  

= -1 si (a8y)  e s t  une permutation non cyclique 

e t  7 j est  le  tenseur ? j = (11-30) 

9, L' , S' sont des tenseurs d ' ordre 2 
TJ e t  L' sont symétriques ; Sj ne l ' e s t  pas e t  traduit la corrélation 

des mouvements de translation e t  de rotation. On oeut montrer que SJ es t  iden- 

tiquement nul si la molécule est  centrosymétrique. On choisit d'autre part 

Trace (Sj) = O ce q u i  permet de déteminer complëtement la matrice. 
- .  

Le nombre d'éléments indépendants dans ;J est  donc 5 pour d 6 pour L' e t  
l';i 

8 pour S' so i t  20 coefficients par molécule, alors que les U- , de même 
L 

que les ai' cornotaient ( 6  coefficients x 4 atomes (Br) ) + 1 coeff (carbone) = 

25 coefficients par molécule. Les équations permettant d'exprfmer ;' en fonction 
des u i J  forment donc u n  système surabondant. 



On u t i l i se  une procédure de moindres carrés oour déterminer les 

coefficients "T,L,SU B par t i r  des u:'. La fonu l i t ion  des équations normales 
commencée par Cruikshank (1956) [ 111 a ëte poursuivie e t  développée par 

Shomacker e t  Trueblood (1968) [ 121. Les résultats obtenus pour l e  tétrabromure 

de carbone sont présentés dans la Table 11-3. 

~ ( i  x rad x 10') 

l 

l i / 413 (65) 75 (68) 3 (il) 158 (51) 28 (53) -29 -36 (44) -33 (28) 

483 ( 5 5 )  -47 (70) 148 (Zâ) 36 (57) 1 1:; :ii: 57 (48) 28 (37) 

I 504 (65) 173 (56) / i (27) 9 (39) -43 (85) 
1 1 1 '3.m.s.(c~'j) = 0.0049 i 1 7(uiJ! 0.0086 ; I 
I I i 
l I 1 

klecule 2 1 
402 (164) -105 (103) 12 (44) -49 (30) 

474 (192) 38 (101) 37 (209) 33 (47) 

3(43) -40(?07' 

l a..x.s.(;uiJ) - c.012 i 
i :7olêcule 3 1 l 

1 i 
' 446 (49) -19 (311 

I 

l 
- 2  7 68 (35) 55 (11) -4 117) 4 :32) 72 (!4) -L4 ::O) 

1 511 (58) '9 (31) 1 !72 (55) ! (13) , 7 (15) 51 ( 6 4 )  24 (151 

559,! 50) i 112 (35) 1 5 (27) - 2  (13) -56 (54) 
~.a.s.(au'j)= 0.0037 A 1 3(uiJ)= 0.0064 l j l 1 

Hol6cula 4 ; 
1 459 (72) 40 (76) 

l 
- 1  ( 1  ! 117 3 -4 ( 7  - 6  ( 2 )  4 (84) - 3  5 )  -82 (31) 

515 (60) -54 (y.?) 1 103 (40) 28 (65) ; -8 (52) 36 ( 6 4 )  
l 

1 
1 SOS (77) 1 112 (53) ' -5 (30) i ( 06 )  
1 i j 
i ?.a. $.(a 1 -  0.0055 i 1 =(uu)= o.go% ! I 

I r  1 4 

TABLE 11-3 COEFFICIENTS T,L,S (LES ECARTS TYPE SONT ENTRE PARENTHESES) 
. . 

.' La molécule i e s t  si tuée autour de 1 'atome de carbone C(i ) . Le tenseur S n' a 
pas de valeurs significatives e t  pourra ê t re  pris égal à zéro. On p e u t  aussi 
noter les écarts type importants des valeurs T e t  L évaluées pour la molécule 

2 ( e t  seulement pour e l l e ) .  Ceci n 'es t  peut être  pas for tu i t  e t  nous en discu- 
terons plus loin. On remarquera que les tenseurs T e t  L sont pratiquement 
di aoonaux, i ndiquant que 1 es el 1 i psoldes correspondants ont leurs axes   ri nci oaux 

dans les directions du système de référence orthogonal choisi pour évaluer 
leurs valeurs. 



Les u i J  peuvent ëtre recalculés à partir des coefficients TLS . Soient 
i j U c  ces valeurs e t  U: celles données par l a  structure e t  écri tes dans l a  

table I I .  La comparaison entre la racine carrée diJ> 
1 / 2  i j  i j 1 1 2  - 

= <U, - U, > - 
U L 

Rms ( p u i J )  e t  l ' éca r t  type estimé O ( U ; ~ )  montre que ces quantités sont du  

même ordre de grandeur (Table I I I ) .  C'est donc que le modele de la molécule 
ri  g i  de e s t  une bonne approximation. 

On pourra voir sur la figure 11-3, un  tracé automatique (programme ORTEP) 

des el 1 i psoides thermiques des 4 mol écules contenues dans 1  ' uni t é  asymétrique. 

lecule 1 Molecule 4 

Molecule 3 Molecule 2 

FIGURE 11-3 : Les quatre molécules de 1 'uni t é  asymétrique e t  leurs 
el 1 i psoides thermiques 

[ projection sur le  p l a n  (à,;) 1 



Les figures (11-2) e t  (11-3) montrent que les projections dans le 

plan (8,;) e t  dans le plan (2,s) des molécules (1) e t  ( 4 )  sont approximati- 

vement identiques ; i l  en es t  de même pour les molécules ( 2 )  e t  ( 3 ) .  Toutes 
les molécules contenues dans la mai 1 l e  sont obtenues par des opérations 
de symétrie du type (II-27), c 'es t  a dire que la moitié aura l 'orientation 

(1) ou (4) e t  1 'autre moitié 1 'orientation ( 2 )  ou ( 3 ) .  Le premier type, 
"orientation" (1) - ( 4 )  ou A es t  constitué de molécules ayant un axe d' ordre 
trois  presque parallèle à 1 a direction S .  Le second type, "orientation" - 
( 2 )  - ( 3 )  ou B es t  formé de molécules ayant un  axe 4 Dresque ~ a r a l l è l e  à b. 
La figure (11-4) permet de voir 1 'empilement schématisé des molécules A 
e t  B dans la mai 1 le .  Les séquences sont res~ectiveinent A , A  , B ,B , A , A  

suivant 2 ou ? e t  A,B,A,B suivant 5.  

FIGURE 11-4 : 

Séquences dans 1 a mai 1 le  

monocl inique. 



c)  Distances interatomiques e t  angles 

La Table 11-4 donne les principaux angles e t  distances entre les atomes : 

Distances e t  angle i ntramolëculai res 
O 

C-Br 1.912 (39)  A 
Br-Br 3.123 (71) 

Br-C-Br 109.48 2.50' 

Plus petite di stance intermoléculai re 

Br-Br 3.776 (16)  A 

TABLE 11-4 

La valeur moyenne de la distance intramoléculaire Br-Br bien que déter- 

minée avec assez peu de précision es t  compatible avec la valeur moyenne de 
O 

la distance C-Br = 1.912 A . Pour u n  tétraëdre parfait où  1 'angle Br-C-Br = 109,47O 
O 3 

e t  la distance C-Br = 1.912 A ,  la distance Br-Br es t  en effe t  éqale à 3.12 A .  

On peut en conclure que la molëcule moyenne n ' e s t  pas déformée e t  est oarfai- 

tement tétraédrique. Pour 1 a di stance C-Br, Ki taigorodsky ( 1955) [ 13 ] donne 
Y Y 

1.85 A e t  dans les Tables Internationales de Cristal loara~hie [ 141 C-3r = 1.94 4 .  
Y 

La plus Petite distance intermoléculaire Br-Br = 3.776 A es t  égale à deux fois 
le rayon de Van der Waals donné par le  potentiel de Scott e t  Sheraqa (1965) [ 141. 

d )  La mai 1 1 e pseudo-cubique 

Bien que 1 a mai 1 l e  soi t  strictement monocl inique, plusieurs remarques 

permettent de supposer qu'i 1 existe une mai 1 l e  approchée de symétrie pl us 
grande. Par exemple, l e  nombre de raies de diffraction intenses es t  relativement 
faible. Les tenseurs thermiques T e t  L sont ~ratiquement scalaires. L'angle B 

de la maille monoclinique est  t rès proche de 109'47 qu'on trouve entre deux 

directions [ 1111 du cube. Enfin, la fig 11-1 montre la ressemblance quant à 

l 'orientation des molécules 1 e t  4 e t  des molëcules 2 e t  3. 

Finbak e t  Hassel (1937) [ 11 avaient donné le paramètre d l  une pseudo 

maille cubique. Cependant, l 'angle 6 calculé avec leurs valeurs es t  de 125'3' 

alors que la  valeur mesurée es t  110.88O. 



Si nous e f fec tuons  l a  t ransformation : 
* 

A ,  8 ,  C r ep ré sen tan t  l e s  vecteurs  fondamentaux de l a  ma i l l e  monoclinique 
+ +. e t  ;il, 62, a3 l e s  vec teurs  de base de l a  m a i l l e  cubique ; avec 

lal/ = 1 1  = )a3( = a = 8.82 A nous obtenons l e s  paramètres donnés dans l a  
Table 11-5. 

TABLE 11-5 PARAbIETRES 

A 

8 

C 

8 

1 

La correspondance e n t r e  l e s  deux réseaux c a r a c t é r i s é e  pa r  l e s  r e l a t i o n s  
(11-31) peut ê t r e  v i s u a l i s é e  s u r  l a  f i g u r e  (11-5) c i -dessous .  

FIGURE 11-5 : 

Axes c r i s t a l  lographiques dans 

l e s  mai 1 l e s  monocl in ique  
+ + + 

(A,8,C) e t  pseudo-cubique 

(à, ,a* ,à3> . 

l 

Calculé 
.................... 

21.60 A 
12.47 

21.50 
109.47" 

Expérimenta 1 
.................... 

21.43 A 
12.12 

21.02 

110.88" 125.26" 

Finbak & Hassel 
(1937) ..................... 

24.94 A 
12.47 

21.60 

2 



Nous pouvons u t i  1 -i ser 1 a t rans format ion  ( II -31) pour d é c r i r e  1 e réseau. 
+ 

Un vecteur  OM peut ë t r e  é c r i t  : 

où O e t  O '  sont l e s  o r i g ines  respect ives  des réseaux monocl inique e t  cubique. 

S o i t  encore : 

+ + -+ + 
avec 00' = xoal + Yoa2 + Zoa3 

Chois issant  1 ' o r i g i n e  0 '  du réseau cubique au p o i n t  occupé par  1 'atome C(1) ,  

on t rouve : ( xo  = 1.05, y. = 1.92, zo = -0.51). En se r é f é r a n t  à c e t t e  o r i g i n e ,  

les  coordonnées des autres atomes de Carbone peuvent ë t r e  calculées (Table 11-6). 

Les t r a n s i  a t i ons  e n t r e  l e s  atomes de carbone e t  1 ' o r i g i n e  sont  ce1 1 es du 

réseau cubique faces centrées [ l e s  exemples donnent approximativement 
1 1  1 1 1 (-1, - T ,  - ) ( -  , -1, - ) ,  ( -  , 0, - ) ( 1  -2,  2) 1. Dans l a  Table 11-6 

sont aussi é c r i t e s  l e s  coordonnées des atomes de brome oar rappor t  aux 

coordonnées de 1  'atome de carbone appartenant à l a  même molécule. 

Tous l e s  s i  t e s  molécula i res ont  l a  symëtr ie approchée 42 m (DZd) 

Par exemple, dans l a  molécule ( l ) ,  Br(1)  e t  Br (2)  sont approximativement - 
dans un p lan  (010) e t  Br (3) ,  B r (4 )  sont dans un p lan  (100) .  Un axe 4 de - 
l a  molécule e s t  a l i g n é  su ivant  l a  d i r e c t i o n  âj du réseau. Les autres axes 4 

du té t raèd re  sont dans l es  d i r e c t i o n s  des axes d ' o r d r e  2 du réseau cubique. 

Remarquons cependant que l e  choix du changement de base (11-31) 

n ' e s t  pas unique. Par sui  t e  de 1 'équivalence des vecteurs de base al, â2, â3 , 
+ + + + +  + 

on a u r a i t  pu c h o i s i r  B = al + a2 ou B = al - a3 e t c  ... e t  l e s  valeurs de 
+ + 
A e t  C correspondantes. On a u r a i t  eu au t o t a l  6 possi b i  1  i t é s .  On peut oenser 

que dans l a  phase 1 (haute température) ces 6 poss ib i  1 i t é s  sont également 

probables e t  que l a  ohase basse température ne représente en f a i t  qu 'un  mono- 

domai ne parmi l e s  6 possib les 





11.6 CONSIDERATIONS ENERGETIQUES 

Chaque mol écule es t  ap~roximativement entourée de 12 oremières voisines 

e t  de 6 secondes voisines. La distance entre le  centre de masse d'une molécule 
O O 

e t  ceux de ses premières voisines varie de 5.30 A à 6.60 A .  Le centre de 
O 

masse des secondes voisines es t  situé à des distances al lant  de 7 . 5  à 9.3 A .  

De manière à déterminer la s t ab i l i t é  de la structure grécédemment déterminée 

nous avons calculé 1 'énergie potentielle de chaque molécule entourée de ses 
mol écules premières voi si nes. Chacune des mol écules es t  tournée autour de 

ses axes ( 4 )  ou (3 )  en laissant les molécules voisines fixées dans les posi- 
tions données par la structure. L'énergie ootentiel le  e s t  calculée par sommation 

des interactions brome-brome en uti l isant  le  potentiel donné par Scott e t  

Sheraga [ 141. 

A v = - -- + B exp (-Cr) ( 11-33) 
r3 

où A =  5180 
O 

si V es t  exprimé en kcal/mole e t  r en A 

Les potentiels carbone-carbone e t  caroone-brome sont négligés ainsi 
que les interactions brome-brome entre secondes voisines. On oeut s 'attendre 

en effet  à ce que les interactions carbone-carbone e t  carbone-brome entre 

deux mol écules voisines soient "écrantées" par ce1 les des bromes e t  que 1 ' e f fe t  

des secondes voisines se traduise par une petite correction aux résultats 
obtenus. 

Le calcul montre que : 

a)  bien que légèrement di fférent,es, ce q u i  nécessi t e  4 mol écul es dans 
1 'uni t é  assymétrique pour décrire la maille, toutes les molécules du ty?e A 

ou de type B se comoortent approximativement de !a même façon en ce qui - 
concerne les rotations autour des axes 4 e t  3 .  

- 
b )  la rotation es t  plus aisée autour des axes 3 qu'autour des axes 4 

mol écul aires . 

c) pour les molécules ( 2 )  e t  ( 3 ) ,  les puits de potentiel sont moins 
profonds pour des rotations effectuées autour de certains axes d'ordre 3 molé- 

cul aires (ex/ axe C2-Br, ou C 3 - B r l l )  . 



FIGURE 11-6 : Variations du potentiel c r i s ta l  1 in pour 

des rotations autour d'axes de symétrie 

mol écu1 a i res  oarti  cul i e r s  . 

La figure 11-6 schématise ces principaux résul tats  e t  on peut voir 

que pour une rotation de l a  molêcule 3 autour de l 'axe 3 C 2 - B r 8 ,  l a  hauteur 
de la barrière de potentiel e t  d'environ 2.5 kcal/mole. A T = 325 K ,  l ' énergie  

thermique k T  = 0.64 kcal mole-' e t  l a  hauteur de la barrière e s t  seulement 
de quelques kT., c ' e s t  à dire  guere plus que ce l l e  qui a pu ê t r e  déterminée 

dans l a  phase cubique à haute tem~érature.  

Cette remarque appel l e  deux commentaires : 

a )  i l  faut  à notre avis ê t r e  t rès  prudents quant à l a  conclusion. Le 
potentiel uti 1 i s é  n ' e s t  pas forcement l e  mieux adapté. L'énergie de réseau 

qu'on peut déduire e s t  de l 'o rdre  de 17 kcal/mole qu'on peut comparer à ce l l e  



mesurée par Bradley & Drury (1959) [ 151 qui es t  égale à 13 kcal/mole dans 

1 e réseau monocl inique. Ces auteurs proposent d 'ai  1 leurs un  potentiel de 
la forme : 

6 E = ~ / r  - p/rn avec n = 9 

On pourrait aussi teni r  compte d'une délocalisation de la charge élec- 

trique. Aucune mesure précise n'a été fa i t e  à ce jour pour des sytèmes conte- 
nant des atomes de brome mais on peut penser que le potentiel pourrait être 

amél ioré en prenant sur chaque brome une charge de 1 ' ordre de -0.2 électron 

e t  sur le carbone q = 0.8 électron. Quoiqu'i 1 en so i t ,  le  modèle proposé 

plus haut mëme s ' i l  n 'est  que quali tat if  montre l 'anisotropie du potentiel 
dans la phase monocl inique. 

b )  Bien qu'aucune observation précise n'en a i t  é t é  fa i te  dans la 
détermination de la structure (More, Baert & Lefebvre 1978 [ 16 1)  , Powers 

& Rudman (1980) [ 17 1 )  , divers auteurs prévoient u n  certain degré de désordre 
dans la phase de basse température. On signalera Dar exem~le des études 

de diffusion Raman (Shi noda ( 1978) [ 18 1, Ebi suzaki ( 1978) [ 191) , une expérience 
de résonance magnétique nucl éai re (Petti  tt & irlasyl i shen ( 1970) [ 20 1 )  , une 

mesure de la  résist ivi té thermique (Andersson & Ross (1980) [ 211) ; toutes 
ces expériences semblent indiquer qu ' i l  reste un certain désordre à des 
températures très inférieures à celles de la transition. Nos résultats ne 
permettent pas de trancher. Nous avons signalé précédemment certaines anomalies 

sur les valeurs des tenseurs T e t  L de certaines molécules. Par ai l  leurs, le 
facteur de re l iabi l i té  n 'es t  que de 7 Z aussi bien pour notre affinement que 

ce1 ui de Powers & Rudman [ 171. Cette valeur es t  en général p l  us faible pour 

1 es cri staux mol écu1 aires . 

Notons enfin qu'une étude de diffusion Raman par Debeau e t  Pick (1980) 
[ 221 dans la phase basse température ne signale aucune anomalie sauf peut-être 

une "faible persistance" en dessous de la tempér&re de transition mais 

disparaissant très vi te,  du  désordre orientationnel . Ces auteurs confirment 
la  grande polarisabilité des atomes de brome déjà signalée précédemment par 
Yvi nec & Pi ck ( 1979) [ 23 1. 

Des mesures à basse température pourraient sans doute permettre u n  
mei 1 leur affinement. Des résultats pré1 iminai res sur échanti 1 lon de poudre 



obtenus à 4 . 2  k par P. Conveit e t  J .  Lefebvre [ 2 4 ]  à l ' I n s t i t u t  Laue-Langevin 
indiquent que les paramètres sont alors : 

La maille reste monoclinique apres quelques variations des paramètres. 
Il e s t  cependant d i f f ic i le  de préciser le groupe s ~ a t i a l  sans ambiuui t é .  
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/ III  . STRUCTURE DE LA PHASE D E  HAUTE TEMPERATURE 1 
l 

I I  1.1 INTRODUCTION 

Pour une température T comprise entre 319 K e t  365 K ,  la phase solide 
(de haute température) est  "plastique". Finbak e t  Hassel (1937) [ 11 o n t  en 
effet  signalé la faible valeur des intensités observées dans cette ohase 
e t  1 'ont attribuée à des rotations des molécules. Une mesure de 1 'entropie 
de transition a contribué ensuite à faire admettre cette hypothèse. 

Zn premiire approzirnation, le  désordre peut être interprOtE en supposant 
que chaque molécule occuoe au hasard une orientation parmi N orientations 
possibles, la symétrie moyenne restant cependant cubique (hypothèse de Frenkel). 
Dans ce cas, on négligeant les com4Zations e t  1 'entropie due à 1 ' aai t a t i  on 
thermique, 1 'entropie de transition es t  approximati vement éqale à : 

R étant la constante des qaz parfaits 

LnN l e  logarithme naturel de Y .  

Des mesures dans CBr4 (Marshall, Staveley & Hart, 1956 ; Hildebrand 

& Scott 1950 [ 2 1 ,  [ 3 1 ) fournissent. 

*St = 4.98 cal k ' l  mole" 

Une étude par Guthrie & Mc Cul  lough (1961) [ 41 montre que les orien- 
tations les plus favorables pour la structure désordonnée sont en général 
celles q u i  fournissent la plus grande correspondance entre les é1Bments 
de symétrie du réseau e t  ceux de la molécule. 

Pour les molécules tétraédriques, i 1 existe 4 classes de symétrie dans 
lesquel les deux ou plusieurs 61 éments de symétrie de la mol écule coïncident , 

avec des éléments du  rëseau cubique. La classe de symétrie TA correspond ainsi 
u 

il 2 orientations distinctes possibles, OÎd à 6 orientations, C j V  à 8 orientations 
e t  C2, à 12 orientations. En tenant compte de 1 'encombrement stérique e t  pour 
une structure "ferro-rotationnelle" pour laquelle les tëtraèdres o n t  des 



orientations identiques, Td, C3, e t  C2, sont favorables dans u n  réseau cubique 
à faces centrées alors que D Z d  es t  favorable Dour un  réseau cubique centré. 

L'ordre re la t i f  pour 1 a stabi 1 i té étant d'après les auteurs [ 4 1 : Td > C3, > C Z v .  

L'entropie de transition étant de 4.98 cal k - l  mole'' so i t  agproxi- 
mativement R Ln 12 ( = 4.94), le désordre maximum correspondrait donc à 

N = 12 c 'es t  il dire à la  symétrie C Z v .  Cependant, le  reste de 1 'entropie 

n 'est  sans doute pas suffisant pour rendre compte de la part due à 1 'accrois- 
sement de 1 'agitation thermique qui ne manque pas de se produire lorsqu'on 
passe du  solide ordonné au solide plastique. Aussi, Guthrie e t  Mc Cullough 
supposent que dans le cas typique d'une molécule tétraédrique, le  désordre 

orientationnel correspond aux 10 orientations distinctes des symétries combinées 
Td e t  C3,,, ce qui donne : 

R Ln  10 = 4.58 cal k - l  mole-' 

e t  i l s  attribuent 0.4 cal k-l mole-' à la variation d'entrooie d'origine 

thermique entre les deux phases. $ 

Cette hypothèse n 'es t  probablement pas réal iste dans le cas du  tétra-  
bromure de carbone. Nous verrons au  chaoi tre suivant que des correlations 

existent entre les orientations des molécules de la phase plastique. Une 
évaluation de 1 'entropie de configuration à partir d ' u n  modèle simple de 

corrélation conduit à la valeur 1.48 cal k- '  mole-' ( G .  Coulon  1981 [ 5 1 ) .  

L'expression 111-1 es t  en f a i t  trop simple pour être appliquée dans le 
cas général. Hüller e t  Press (1979) [ 6 1  en o n t  montré les faiblesses e t  ?réciré 
1 es conditions d' a p p l  i cati o n .  

En ce qui concerne la  structure e t  ( o u )  la détermination du nombre N 

d'orientations di s t i  nctes à envisager , une étude directe par les méthodes 
traditionnel 1 es est  donc d '  un  grand i ntérët.  

I I I  . 2  MESURE DES INTENSITES DES RAIES DE BRAGG 

a)  Fabrication e t  conservation des cristaux 

Les problèmes expérimentaux les plus importants furent ceux l i é s  à 

la fabrication, à la conservation e t  au transport des monocristaux. I l  faut 
rappeler i c i  les problèmes,déjà rencontrés lors de la détermination de la 

+ 
+ L'entropie due à la variation de volume es t :  As,=o. 14 cal ~-'mole-l 



structure de la phase basse température,dus à l'absorption des échantillons 
aux longueurs d'onde X les plus courantes e t  à la  sublimation rapide du 

matériau à la pression atmosphérique. La vitesse de sublimation es t  encore 
accrue dans la phase plastique de sorte qu' i l  est  impossible d'opérer autrement 
que sous tube scéllé. Ceci impose des conditions particulières a la fabrication 
des échantillons. Il s ' e s t  avéré impossible de fabriquer les t rès  petits 
cristaux u t i  1 i sables sur le  diffractomètre automatique du laboratoire e t  

du  f a i t  de 1 'absorption importante des rayons X dans les cristaux fabriqués 
nous fümes contraints d 'ut i  1 i ser les neutrons. 

3 Des monocristaux de volume approximatif de 0,3 cm o n t  été fabriqués 
par sublimation à 52' Celsius dans des sphères de quartz. Le d i s ~ o s i t i f  de 
fabrication es t  détai l lé  dans 1 'annexe A .  Le cristal  une fois fabriqué es t  

disposé à 1 ' intérieur d'un four à alimentation portable pouvant fonctionner 
sous 12 volts (batterie de voiture par exemple). Une batterie interne permet 
une autonomie de 6 heures. A 1 ' intérieur du four u n  gradient de quelques 

dixièmes de degré es t  maintenu pour interdire tout "déplacement" du cr istal  
vers un  éventuel point froid de la s ~ h è r e  de quartz (voir annexe A ) .  La 
température esc habituellement régulée à 52 L 0 . S 9 C .  

b )  Collection des intensités 

Deux séries d'expérience furent faites : 1 'une au C.E.A. (Saclay) sur 

le spectromètre H9 qui permit de collecter 24 réflexions non équivalentes 
dans une seule strate [ l i0  1 ; 1 'autre à 1 ' Inst i tut  Laue Langevin (Grenoble) 

où  furent mesurées 30 réflexions indépendantes dans t o u t  1 'espace à 1 'aide 
du diffractomètre à quatre cercles O l 0 .  La longueur d'onde uti l isée e ta i t  

O O 

x = 1.197 A dans le premier cas e t  x = 1.2603 A dans le deuxième. Des scans 

a-20 furent effectués avec un  pas de 0.1" en 28. Le bruit de fond fut  mesuré 

à la fin des expériences en enlevant l e  cristal  du  four d'aluminium. L'absor- 
ption vraie des neutrons ( u = 0.09 cm-l) a été négliqée. Il e s t  probable 

que les deux raies de bas indice (111) e t  (200) q u i  sont les plus intenses 

du spectre (voir Table 111-1) sont affectées d'extinction primaire due aux 
interférences destructives des ondes diffractées (théorie dynamique). El les 

o n t  en conséquence été omises dans les affinements de structure. 



I I  1.3 DETERMINATIONS ET DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

a )  Résultats cristal  lographiques 

Le réseau de la phase 1 est  cubique à faces centrées e t  1 'on dénombre 
O 

4 molécules par maille ( 2  = 4 ) .  Le paramètre es t  a = 8.82 $ 0.01 A à T = 325 k. 

b )  Modèle d'orientations discrètes (Frenkel ) 

Compte tenu des orientations observées dans la ohase de basse température 

l e  désordre peut être décrit  en supposant qu'en chaque s i t e  du réseau cubique, 

une molécule peut prendre 6 orientations distinctes de symétrie "locale" 

4ân ( D 2 d ) .  

Pour ces orientations [ suggérées par Guthrie .et  Mc Cul  lough (1961)l , 
un  axe d'ordre 2 du tétraèdre moléculaire est  aligné avec un  axe d'ordre 4 - 
type [O011 du réseau ; les autres axes 2 du tétraèdre moléculaire sont dans 

la direction des axes d'ordre 2 - type [ 110 1 du réseau ; les pl ans de symétrie 

du tétraèdre sont confondus avec deux plans de symétrie verticaux e t  quatre 

plans de symétrie diagonaux du  réseau. Une des orientations es t  dessinée 
figure 111-1. 

FIGURE 111-1 : 

Mol écu1 e tétraédrique sur 

un si te de symétrie 02d. 



S i  O es t  égal à la distance intramoléculaire C-Br e t  avec a = 2 - e t  
3 = "  , les coordonnées des atomes de brome pour les 6 orientatidns de symétrie 

J3 
ilzd envisagées sont : 

/ orientation / coordonnées des 4 atomes de brome 

- - 
O B à O B a  aB O a a o  

4 I a o i  a. B O ;  6 Oa B 

est  écri t pour -a. Les coordonnées obtenues pour les 3 dernières orientations 
sont obt~nues à part ir  des 3 premières en appliquant 1 ' inversion. En vertu de 
cette remarque, l'e facteur de structure es t  proportionnel à : 

F - bc + 6 bBr 1 cos 8 Q, ( C O S  a Qx  + COS 3 Q ) + permutations circulaires 1 
Y \ 

(111-2) 
où bc = 0.665  IO-'^ cm e t  b B r  = 0.58 IO-'' cn sont les lonqueurs de 

diffusion cohérente des atomes de carbone e t  de brome. Qx ,  Q,, Q, sont les 

composantes du vecteur de diffusion. I l  faut enfin tenir compte du iacteur 

de température. La structure étant orientationnellement désordonnée i l  faut 

s 'attendre 4 ce que les el 1 ipsoides thermiques soient relativement grands. Nous 

avons ut i l i sé  des facteurs de température moléculaires T,L,S comme au  cnapitre I I  
Du f a i t  de la symétrie 42 rn, l e  tenseur se réduit aux 5 coefficients T ,  Tj3 ,  

L33 et 

Un ef fe t  important qui doit é t re  pris en comte es t  le  racourcissement 
apparent des projections dans la direction du vecteur de diffusion 6 des d i  stances 

interatomiques. Cet effet  e s t  dû aux grandes amplitudes de rotation des molécules 
autour de leurs positions d'équilibre e t  a été étudié par b l i  1 l i s  e t  Pawley (1970) 

[ 7 1. On peut en teni r  compte en écrivant : 



2 
Fiai c 

1 = sc ] b c + B b B r  1 A .  B .  exp ( -  l Q 2 < u X > )  
j=1 J J \ 2 

1 2 2  2 2 
B j  = exp - Q r j  s in  B .  > ) J x 

Sc e s t  un facteur  d'échelle,  la somme sur  j e s t  étendue aux 3 x  4 atomes 
2 de brome correspondant aux troi s premières orientations. <ad> e s t  1 ' ampl i tude 
f i  

quadratique moyenne de rotation e t  

I C A  ~~1 2 2 sin O = 
j 

. B. e s t  l e  facteur de Debye Waller de rotation. 
J 

L'affinement montre que 512 2 O, T33 6 Tl l  e t  Lj3 = Ll l  e t  les oaramètres 

obtenus sont alors : 
O 

- distance C - B r  = 1.91 '1 0.03 A 
2 2 2' <u2> - eux> = < U  Y > = <:z> = -3- = 0.20 : 0.02 i 2  

Le coefficient de rel i abi 1 i t é  non pondéré 

es t  R = 2 1  X . 

Le coefficient d 5  reliabi 1 i t é  pondéré Rw e s t  égal à 15 Y, . 

On déduit en outre que : = 0.77 A 
e t  que = 22.20 

ce q u i  correspond à des d'ëpl acements considérables aussi bien en transl ation 
qu'en rotat ion.  

Les facteurs de structure observés (colonne 2 )  e t  calculés (colonne 4)  

pour ce modèle sont donnés dans la  Table 111-1. Les résul tats  de 1 'affinement 

ayant ce modèle d'orientations discrètes  pour base ne sont évidemment aas 

sa t i s fa i san ts ,  cependant i 1s constituent quand même une bonne approximation 
e t  pourront ê t r e  u t i l i s é s  pour s implif ier  les calculs .  



r LES 9EFLMIONS VARQUEES O'YNE ASTE2ISPUE N'ONT PAS c7E PSISES 51 COMPTE LORS 1ES AFFINMEEITS 

% 

Table 111-1 TABLE DES FACTEURS DE ST4UCTURE 

(mesurés = F o b s ,  c a l cu l é s=F  ) 
calc 

i i l 
i 2 3 4 5 I - I ! 8 

1 7 '  
Q!F) 

F;a~c 'cal talc 
00s i 1 n)t 

j i m m n i q u e s  
(OZd) 

i 
cubiques 

-----,-------,----, _1_-__----__-------- l--------_--------- ------------------- 1 -----,--: ---,-----, ----------,,-,------ 
l 

U t *  / 24.aso j Ls.25î 26.309 26.30 1 
ZOO* 18.750 O. 060 LS. i33 18.112 / !S. 116 
220 i 0.110 l 1.a88 l 

1 j 
1 2.315 , 1.697 

311 1.750 / 3.120 O. 901 0.911 1 1.189 
222 

I 1.850 1 0 . ~ 2 0  6.515 i 1.335 i i 2.344 i 
5.460 ! 0.080 3.313 2.336 I j,oa 

1 
331 5.022 4.222 1 , 3 .O88 

4.099 a.575 
I 

3.270 
422 o.Llo 1 5-34> 1 5.299 j o . 3 8  i 

! l 

233 i 9.360 0.070 1 8.757 5.237 ! 9.455 1 
!!S 1 5. O80 1 3.110 5.709 5.227 ' 5.544 i 

l 1.380 0.330 2.039 l L 409 ! . j91  
531 2.110 I 3.170 i i l 

i 2.618 
1 

3.725 
l 

2.751 
I ! 

I 

500 1 5.530 i 4. $51 i 3.498 i j.jan 
I 

442 i 4.670 I 3.528 I ! 1 1 3.198 1 i 4.123 

620 2 . 4 ~  û.:ao 2.361 2.008 i !.:as i 1 
533 3.010 j a. 110 2.189 ! ?.O49 1 

1 i j 2 .  $88 
1 

1 ! j 522 2.!50 3.210 I !.596 !. 363 l 1.353 
144 I ?.270 3.150 I ! .553 ! 

t i. 30A 2.262 
531 : . a 0  3 . 3 0  I 3.579 0. ?Ga i 3.909 
711 I 1.270 o .  ta0 !.La0 l 0 3 9 4  / l 1.321 i I i 
6~0" I O. 000 1.000 0.536 1 3.911 ! 3.532 
542 ! 3.000 l 

I 1.240 0.536 i 0.652 i j 3.561 - - 733 
l 

3.000 0.410 1 0.472 ! O.si7 l O. 514 
731 0. 000 0.610 0.172 1 0.517 3. d70 1 
mo j 0.650 1 0 . 3 4  i 0.172 i 0.173 1 0.431 

l 

733 i o. 000- 1 1.000 1 0.300 0.231 j 0.275 
! 

! 
i 

? 
544 1 0.000 , 1.000 O. 226 ! 0.331 0.207 I 
066 1 O.  000 1.000 1 

i 3. 290 
i 

822 1 0.000 1.000 i 0.279 0.290 1 3.253 j . .. l 



c )  Modèle de di s t r i  bution orientationnel l e  i sotrooe 

Les t rès  grands déplacements rencontrés lors  de 1 'étude du modèle 

précédent suggèrent d'essayer un  modèle où 1 a mol écule e f fec tuera i t  une 
rotation isotrope. 

En première approximation, nous négl i gerons un  coup1 age éventuel 
entre les  mouvements de translation e t  de rotation. ?lise à part  l a  trans- 

1 ation, 1 a structure sera détermi née 1 orsqu ' on connaîtra dans u n  repère 

l i é  au c r i s t a l  la densité de longueur de diffusion (analogue à l a  densité 
électronique dans l e  cas des rayons X )  des atomes de brome s o i t  : 

2 4 

6 -  O )  / r indique que la  longueur r du vecteur r doit  ë t r e  égale à 3 = rC+ 
a(o,@) e s t  l a  probabilité d 'orientation du vecteur ?/(FI. Dans l e  modèle de 

rotation isotrope, a (3 ,q)  = constante. 

Nous allons é t a b l i r  ci-dessous 1 'expression du facteur de structure 
correspondant à ce modèle e t  commencer yar rappeler les bases de la théorie 
de la diffusion des neutrons à laauel l e  nous nous réfererons souvent sa r  l a  

sui te .  

La section efficace de diffusion des neutrons s ' i c r i t  dans l e  cas 
général (Van Hove (1954) [ 81) 

Elle exprime en quelque sorte  "1 ' e f f icac i té"  de l a  col l is ion des neutrons 
-Ç 

incidents de vecteur d'onde ko par unité d'angle solide da centré sur la  
direction k des neutrons diffusés analysés par l e  compteur par unité d'énergie 

transférée du. Cette col l is ion e s t  effectuée avec u n  diffuseur dont l ' é t a t  

e s t  caractérisé par b c ( t )  à 1 ' i n s t an t  t alors q u ' i l  é t a i t  b{(o) à 1 'origine 
des temps. 

La somme sur  n porte sur toutes les  molécules. Les centres de masse de ces 
-+ molécules sont situés aux extrémités des vecteurs Zn + C n ( t )  ; xn représente 



la position au repos du centre de masse de la molécule n alors que 
u , ( t )  caractérise son déplacement à 1 ' instant t par rapport à la position de 

repos. La somme sur j porte sur tous les atomes d'une même molécule. La 

longueur de diffusion de 1 'atome j es t  b; e t  cet atome j e s t  repéré par rapport 
J 

au centre de masse moléculaire par le  vecteur 7 . ( t ) .  Si on suppose la molé- 
nJ 

cul e de CBr4 rigide, ce que nous admettrons par 1 a sui t e ,  r i  ( t )  = O si  1 ' atome 
est  un  atome de carbone de longueur de diffusion cohérente ic e t  
+ 
r j ( t )  = ( , Q ( t )  , ( t )  ) pour les atomes de brome de longueur de diffusion 

J 
cohérente bsr.  

Dans le cas d'un découplage des translations e t  des rotations, c ' e s t  
à dire lorsque les moyennes sur les translations peuvent ê t re  effectuées 

indépendamment de ce1 1 es sur 1 es rotations , (cas o ù  1 e hami 1 toni en ne comporte 

pas de termes croisés de variables radiales e t  angulaires), (111-5) s ' é c r i t  
en tenant compte de (111-6). 

Le terme de diffusion élastique es t  obtenu en faisant tendre t -ç 0 

(Marshall & Lovesey (1971) [ 91 ) .  L'hypothèse ergodique implique que à t + - 
les mouvements moléculaires sont décorrélés de sorte que les fonctions de 

cor$l+ati on du type c f .  ( t )  f . , ( O ) >  se réduisent à cf .> <f 
2 J J J j ' ' .  

Le terme 
<ei s ' éc r i t  simplement dans ce cas e-*' qui est  le carré du facteur 
de Debye Mal ler (voir  Annexe B )  e t  : 

avec : 



La moyenne es t  à prendre sur 1 'espace de configuration qui se réduit ici a 
celui des orientations de la molécule puisque 1 ? 1  = p es t  fixé, soi t  : 

++ ++  
< e -i Q r  j >  = 1 e i Q r  a(e ,q)  s ine  d e  d q  

+ r 
où a(B,q) e s t  la densité de probabilité que le vecteur unitaire 1, soit  

lrl  
dans l 'angle solide s i n o d e d q .  

Dans l e  modèle de distribution isotrope, la densité de probabilité 

normalisée e s t  constante e t  vaut : 

D'autre part : (Rose (1957) [ IO]) 

j2(Q,) es t  la  fonction de Bessel sphérique d'ordre e.  Les angles aQ, g Q  repèrent 
+ 

1 a direction du  vecteur Q e t  3 j ,  g j  , la direction du vecteur LÊS fonctions 
j ' 

Kzrn sont 1 es harmoniques cubiques, combinai sons 1 i néa i  res d '  harmoniques 

sphériques e t  ayant des propriétés de symétrie conformes à la symétrie cubique 

(von der Lage & Bethe (1947) [ 11 ] - Altman & Crackne11 (1965) [ 121 ) . 
(111-10) s ' é c r i t  alors : 

++ 
< e P. j  > = 1 ( - i )  j ( Q )  K (oQ,pQ) ( e j y q j )  s i n , 3 . d 0 . d ~ ~  

i lm s P 2rn 3 3 4  

Uti 1 i sant 1 a relation d' orthogonal i t é  des harmoniques cubiques e t  
1 l ' ident i té  : Koo(e,q) = - , (voir Annexe C ) ,  on en déduit p o u r  une dis- 

J4T; 
t r i  bution orientationnel le  isotrope : 

' +  

ce -i Q r j  , - sin Q p - jo ( Q P )  = - 
Q P 

Le facteur de structure s ' é c r i t  donc : 

F ( Q )  = bc + 4bSr 
sin Q p  

Q P 



La table 111-1 (colonne 5 )  montre ce facteur F1(Q) calculé avec les 

paramètres suivants : 

Le facteur de re l iabi l i té  pondéré e s t  RN = 16 % alors que R = 28 7 i  si on t ient  

compte de toutes les raies de la table 111-1. 

d )  Dévelo~pements en fonctions adaptées à la symétrie 

La methode c)  précédente contient en f a i t  toutes les bases d'un calcul 
plus élaboré qui a é t é  u t i  1 i sé par Kurki - Suonio ( 1967) [ 131, Seymour & Pryor 

(1970) [ 141 e t  surtout par Press e t  Hüller (1973) [ 151, Press (1973) [ 161 
dans la détermination de l a  structure du méthane. Appliqué au départ à des 

symétries cubiques, tétraédriques ou hexagonales, le  calcul a depuis lors été 
reformulé e t  généralisé pour des symétries différentes { Yvinec e t  Pick, 

Pick e t  Yvinec (1980) [ 17 1 ,  [ 18 1 ; Prandl (1981) [ 191 ) . Nous 1 'avons uti 1 i sé 

pour déterminer la structure de la phase i de C3r, (More, Lefebvre & iouret 

( 1977) [ 20 1 ) . 

Nous définissons P ( n )  comme la fonction de densité de orobabilici pour 

qu'une molécule a i t  l 'or ientat ion n. Cette orientation es-t caractérisée gar 

les angles d'Euler ( a  = u , B , ~ )  q u i  permettent par exemple de re l i e r  les 

coordonnées des atomes dans u n  système orthonormé l i é  au réseau (x ,y ,z)  

à celles définies dans un repère l i é  à la molécule ( x ' , y l , z ' )  (voir figure 11-2). 

FIGURE 111-2 : 

Rotations successives permettant de passer 

du  repère moléculaire ( x '  ,y '  , z '  ) au repère 
c r i s t a l l in  (x ,y ,z) .  

Les rotations dans 1 'espace à 3 dimensions 
représentation irréductible de ce groupe, 1 

harmoniques sphériques Ylm(o,r) alors que 1 

/ ' x '  

forment un  groupe. Dans une 

es "vecteurs de base" sont les 

es opérateurs de rotation agissant 



sur ces vecteurs de base sont représentés par l e s  matr ices de r o t a t i o n  de 

Wigner D:~, ( Q ) .  Du f a i t  de l a  symétr ie (Td) de l a  molécule d 'une pa r t ,  de 

c e l l e  (Oh) du réseau c r i s t a l l i n  d ' a u t r e  p a r t ,  on a pu b d t i r  des bases de 

" fonc t ions  adaptées à l a  symétr ie"  [ Von der Lage (I Bethe (1947), Altmann 

& Cracknel l  (1965) [ 111, [ 121 ] qu i  sont  des combinaisons 1 i n é a i r e s  

d'Ye,(o,e ) i nva r i an tes  Dar sym6tr ie e t  qu'on a p ~ e l  l e  harmoniques cubiques 

K2,(Q,v). Dans c e t t e  nouvel le base, l e s  opérateurs de r o t a t i o n  sont des combi- 

naisons 1 i néaires de matr ices de Wigner . James e t  Keenan ( 1959) [ 21 ] l e s  appel l e n t  

" ro ta teu rs "  
+P. 

So i t  donc : 
(2 )  

Ke,i O )  = 1 (o.") Sm,, 
m= -e 

! n = ~ , 3 , ~ )  sont l e s  angles d ' E u l e r  qu i  f o n t  passer l e s  axes du repère 

c r i s t a l 1  i n  (x,y,z) en coïncidence avec l e s  axes du repère molécu la i re  : 

( x ' , ' , ~ ' ) :  = R ( Q )  Tk . 

La fonc t i on  "dens i té  de p r o b a b i l i t é "  P(Q) d o i t  ê t r e  i n v a r i a n t e  à l a  

f o i s  par l e s  opérat ions de symétr ie du c r i s t a l  (Oh) e t  de l a  molécule ( T d ) .  

El l e  peut donc ê t r e  développée en fonc t i on  des " ro ta teu rs "  qu i  sont e f f e c t i -  

vement des fonc t ions  de n "adaptées" à l a  symétr ie.  Pour des r a i  sons de 

normal isa t ion  j u s t i f i a n t  l es  ' f ac teu rs  1 /8r2  e t  (22 + 1 ) on é c r i t  : 

 ont 1 es c o e f f i c i e n t s  à déterminer.  mm ' 

Du f a i t  de l a  symétrie,e d o i t  ê t r e  égal à l ' u n  des e n t i e r s  0,4,6,8, . .. 
La théo r ie  des groupes p r é v o i t  que pour .t G 8 l e s  i nd i ces  rn e t  m' des r o t a t e u r s  

U' , (O)  do i ven t  ê t r e  égaux à 1, car  l e s  fonc t i ons  adaptées à l a  symétr ie mm 
doivent  appar ten i r  aux représentat ions i den t i  t é  des groupes mol écu1 a i  r e  e t  

c r i s t a l l i n  ou plus exactement comme ce la  a é t é  montré par Yvinec e t  Pick (1980) 

[ 171 à l a  représenta t ion  i d e n t i t é  du p r o d u i t  SM du groupe du s i t e  S e t  du 



groupe cri sral 1 in M (représentation A A de Oh s T d )  . Ce dernier poi n t  
l g  1 

permet d 'ai l leurs de montrer que pour e = 9 i l  existe u n  terme dans P ( 2 )  

qui appartient à la représentation ( A l u  A 2 )  de S M  n ~ l ' i l  n'est pas possible 

de déterminer expérimentalement. Nous verrons cependant qu' i 1 es t  impossible 
compte tenu du nombre d'informations obtenues lors d'une expérience de 
diffraction de poursuivre le  développement aussi loin e t  nous déterminerons 
uniquement 1e;termes A', A ~ ,  A~ e t  A'. Le choix du facteur de normalisation 

O 
dans 111-18 entraîne A =1 e t  i l  reste donc à déterminer les 3 derniers 
coefficients. 

L'équation (111-10) e s t  toujours utilisable mais l a  probabi 1 i té  

a(@ ,ip ) es t  maintenant à déterminer.Cependant b ( ~  ,p ) , partie angulaire de 

l a  densité de longueur de diffusion analogue à (111-4) exorimée dans le 
repère molécul ai re est  connue. El le  s'exprime sous forme d'un développement 
de fonction adaptées à la symétrie : 

b(@k¶ 'k)  = r bPmK,, (oi<'rk)  
2m 

où par inversion : 

r X X 3 0  

bLm = i sin B!, dvk b ( 0 ~ , 4 ~ )  KLn ! a k > g L )  = K (3k, o k )  
J ~ r n  

car : 
b ( a k , r k )  = 5(Ok-13c) . 6 ( v k - g i )  

0; e t  sûnt les coordonnées angulaires des atomes de brome. 

FIGURE 111-3 : Coordonnées des atomes de brome 

dans le regère moléculaire. 



Les valeurs des k z m  (0'' , O )  = K,,(xC, y; , z;) sont aisément calculées k9+'k 
e t  on détermine : 

en uni tés  de 1/ Jif;; . 
a ( ~ , q )  exprimée dans l e  repère c r i s t a l l i n  e s t  a lors  par définition de P ( n )  : 

Ce q u i  permet d'exprimer (111-10) par : 

++ - + + <e-i Q r j >  - - 1 P ( n l  dc \ exp(-i Q . r )  b (0 . r )  s in  9 d0 dv 
J 

(111-21) 
n 

Uti 1 i sant (111-12) e t  (111-18) e t  tenant compte des propri étés des K2mT~,9) 
2 e t  des U n m 1 ( n )  (Annexe C), on montre que : 

<e-i 0 r j >  2 * - 2 
= 4n 2m 1 (4 j2  (OP) K~~ ( " , g o )  r n '  1 b,, 

2 Pour les raisons évoquées plus haut, seuls les  coefficients A m m i  avec m = m' = 1 
e t  i? = 0,4,5,8. .  . sont différents  de zéro. I l s  seront u t i l i s é s  comme  aram mètres 

ainsi que l e  facteur de temoérature pris sous sa forme isotrope, 

pour déterminer les  facteurs de structure : 

La table 111-1 (colonne 6 )  fourni t  les valeurs des facteurs de structure 
calculés.  Les coefficients de r e l i a b i l i t é  sont respectivement R = 0.15 e t  
RN = 0.078 pour des paramètres égaux 3 : 

O 

p = r  c -  Br = 1.92 ? 0.01 A 

2 2 2 - C U >  2 2 
< u x >  = C U  > = - - = 0.187 C 0.003 A 

Y 3 

facteur d'échelle = 20.7 2 0.3 



La partie angulaire de l a  densité de lonqueur de diffusion a ( e , s )  
peut ê t r e  déterminée par (111-20). Compte tenu de ( III-19) ,  ( I I I -18 ) ,  (111-17) 

e t  des propriétés des rotateurs u,, ( f i )  (Annexe C )  on a : 

avec 

e t  puisqu'ici rn = m' = 1 on a : 

i n  u n i  tés  de 1/ fi , on trouve [ 20 1 , [ 23 1 

Ces valeurs ont é té  corroborées Dar les  résultats obtenus par Oolling 
Powell e t  Sears (1979) [ 2 2 1  4 pa r t i r  de la diffraction sur ooudre. Les 
paramètres déterminés lors de ces expériences sont à T = 320 Y 

2 2 O 2 
C U >  = 3 < u >  = 0 . 5 0 $ 0 . 0 2 A  

X 

'41 = 0.06 0.06 

'61 = -0.75 2 0.11 

Les figures 111-4 e t  111-5 ci-après montrent la dépendance angulaire 
a(@,@) de la  densi t é  de longueur de diffusion du  brome sur une sphère de 
rayon o = r c -  Br dans l e  plan (110) d'une part  e t  en pro.jection stéréogra- 
phique d 'autre  part .  

On remarque que 1 a probabi 1 i t é  maximale e s t  obtenue lorsque l e  rayon 
-L 

vecteur rc - Br e s t  dir igé suivant l a  direction [ 1101, les  pe t i t s  lobes apoa- 

raissant sur la figure 4 ne sont sans doute qu'un e f f e t  de l a  troncature 
de la  sé r ie  donnant P ( n ) .  Nous n'avons calculé les termes A,. que jusqu'à 

e = 8 e t  1 'on peut voir que l e  dernier terme ( e  = 8)  n 'es t  determiné qu'avec 
une Préci sion médiocre. 11 e s t  i 11 usoi re de vouloir déterminer des coefficients 
d'ordre supérieur avec l e  peu d '  informations que nous avons. 



FIGURE 111-4 : Oëpendance angulaire dans le plan [ l i ~ ]  de la densite de 
longueur de diffusion du brome sur une sphère de rayono = rC-Br 

j0 ( lo i  

FIGURE 111-5 : Projection stër6ographique de la partie angulaire de la 

fonction de densi té  de probabi 1 i t é  du brome. 



On observera encore que P ( n )  est minimum quand les axes de symétrie 

de la  molécule e t  du  cristal coïncident e t  que les maxima sont obtenus pour 

des rotations de 45' autour de 1 'un quelconque des axes [ 1001 du  c r i s t a l .  

e )  Commentaires sur les différents résultats 

Les résultats obtenus par les différentes méthodes sont compatibles 

entre eux e t  avec ceux que 1 ' on  pouvai t déduire à priori de 1 a structure 
de 1 a phase monocl inique. 

En effet ,  l e  modele à 6 orientations, 

- d'une part reflète la structure pseudocubique de la phase monoclinique, 
- d'autre part es t  compatible avec le résultat de l'affinement en 

harmoniques cubiques. En effet ,  dans le modèle à orientations discrètes, on 
'trouve que les vecteurs Tc -Br joignant 1 'atome de carbone à u n  brome ne 
coïncident pas avec les axes [ 1101 mais en sont relativement ?roches ( 2  9 , 7 "  

de part e t  d'autre de [1101). Cependant, a cause du désordre dynamique, la 
, probabi 1 i té  de présence d'un brome es t  contenue dans 1 'e l  1 i psoïde thermique 

correspondant à des rotations de 2 15' par raoport à la direction d'équi 1 ibre. 
Les ellipsoïdes thermiques se chevauchent e t  la  "valeur moyenne" de l a  sensité 

de longueur de diffusion des bromes vue par les neutrons es t  alors obcenue 

dans la direction [ 1101. Ce modèle, enfin, suocose que chaaue molécule peut, 
par u n  mécanisme jusqu'ici ignoré, se réorienter pour occuper une des six 
orientations prévues. 

Dans 1 'autre représentation de 1 a structure, le  maximum de probabi l i  t é  
est obtenu dans toutes les directions ( 1101. Le f a i t  de ne oouvoir mettr-e à 

la fois les 4 atomes de brome d'une mëne molécule suivant directions [ 1101, 
sans déformation, indique que les molécules doivent se réorienter. Les 
directions cristal lographiques où a(o,q) est minimum oourraient ëtre des axes 

'privilégiés pour la réorientation. Ce sont par exemple les axes [ 001 1 ou  
les axes [ 1111. 



II 1.4 EFFETS DU COUPLAGE TRANSLATION-ROTATION 

Nous avons jusqu' ic i  complètement négligé les corrélations existant 

entre la position du centre de masse d'une molécule e t  son orientation. 
2 Cependant quel que so i t  le  modèle u t i l i sé ,  le paramètre <u,> du facteur 

Debye Waller a une valeur importante. La probabilité pour qu'une molécule 
se translate n 'est  donc pas négligeable. La figure 111-6 montre que oour 

des molécules voisines ayant un  atome de brome en vis à vis dans la 

direction [ 1101 les nuages électroniques se recouvrent largement, ce qui 
donne naissance à des forces répulsives intenses. Ces forces répulsives o n t  

des composantes angulaires tendant à faire tourner les mol5cules e t  des 

FIGURE 111-6 : Rayons de van der Waals des atomes de carbone e t  de 

brome. 



composantes radiales qui ont pour ef fe t  un  eloianement des centres de masse. 

Ces translations doivent être  prises en compte e t  leur existen- nécessite une 
formulation nouvelle : 

La section différentiel l e  efficace élastique des neutrons peut s ' écr i re  
sous une forme voisine à ( 1  11-8) : 

b .  e s t  la longueur de diffusion de l'atome j e t  (Fioure 111-7) 
+ 

J 

Rnj(0) = Zn + ûn + r 
j 

FIGURE 111-7 O origine 

S s i t e  

CDM centre de masse ( carbone) 
3r brome 

O i / r . /  = O pour les atomes de carbone 
J - 

5 I r . /  = c pour les atomes de brome 
J 

Utilisant (111-12) e t  (111-17) 

e t  (111-24) devient : 

avec 



où  on a tenu compte du f a i t  que les  fonctions adaptées a la symétrie doivent 
toujours appartenir à la représentation ident i té  du groupe de symétrie de la  
molécule ( indice 1) (1 ' autre  indice m n ' e s t  plus forcément égal à 1 compte 
tenu d'une translation possible du centre de masse). 

Les angles 80 e t  g o  caractérisent les  atomes de brome dans l e  systëme 
J j 

de coordonnées mol écu1 ai res e t  

La moyenne intervenant dans ( I I I -24 ) ,  (111-25) doi t  ê t r e  gr ise  à pa r t i r  
d '  un  hami 1 tonien qui contient explicitement des termes croi SOS de variables 
radiales e t  angulaires e t  qui peut s ' é c r i r e  : 

où HT es t  le  hamil tonien correspondant à la translation 
HR celui correspondant à l a  rotation 

e t  nous avons é c r i t  l e  hamiltonien correspondant au couplaoe : 
* 

-+ u e s t  l e  déplacement du centre de nasse de la  molécule p 
* p  

e t F p  l a  force agissant sur la molécule déplacée de ; . C'est  une fonction 
P 

qui dépend de 1 'orientation ap de la  molécule p e t  qui peut ê t r e  développée 
en fonctions adaotées à l a  symétrie : 



Le hamiltonien HTR doit ëere invariant Dar rapport aux opérations 
de symétrie du cr istal  e t  doit donc appartenir à la représentation complë- 

+ tement de Oh. Pour 1 a symétrie cubique (Oh), l e  vecteur u, 
représentation Tlu e t  de façon à obtenir u n  invariant 

de symétrie A doit appartenir à la même représentation T I U  Les 

tables de Altman e t  Cracknel (1965) [ 111 nous indiquent que n peut alors 
prendre les valeurs 1,3,5,7,. . . pour lesquelles existent un  ou  plusieurs 

ensembles de fonctions T u  Les coefficients fsm l iës 3 la symétrie de 
la molécule sont nuls pour s = 1 e t  s = 5. 11 ne reste donc finalement 

que n = 3 e t  .t = 7.  

La moyenne d'ensemble dans 111-25 doit ê t re  prise à l ' a ide  de 
1 'opërateur densi t ë  e,, = e-' H/ t qui s ' é c r i t  si  on suppose HTR petit  : 

où 1 ' o n  a développé 2-' ' TR e t  où  : 

Puisque : 



Les crochets <. . . >T e t  <. . . > R  symbol i sent des prises de moyenne par rapoort 
aux variables de translations e t  de rotation e t  à cause de la symétrie de 

trans 1 ation, ces valeurs moyennes ne dépendent pl us ex01 ici tement de p .  
+ 

Les 9;' (CL) sont les composantes a du vecteur 4; (c f .  111-29) suivant 
les valeurs de L '  ( t '  = 3 , 7 ) .  

Nous uti 1 i serons ensui t e  les résul tats  suivants : 

L'expression (111-25) peut alors s ' éc r i re  

avec : 
+ + + + 

F ( Q )  = e Fo(Q)  + F Z ( Q )  + F2(Q)  + 



2 L' L '  e 
F ~ ~ P )  i 0 rT 1 Q= [ bc  - 1 T,,  (QI sR + 4bgr j (<,,,(PI 3 (0) uIrnin) 

a 1 ' e e ' m  a 

b )  

L" - - : 6'. uf ., i [b, . r 9:'i.i g u i n i  + <Dar j firn(;i '$'in) g, t j ~ ( . i  >,1 
a t ' e u  ef.' f."m 

c )  

+ 
L'indice k dans les expressions Fk(Q) indique la puissance à laquelle doivent 

ëtre élevées les composantesy:(n), chaque terme es t  ainsi proportionnel 
2 2 2 k ( n )  C U  > / T ) ~  so i t  puisque C U  > 2 T à ( q a ( n )  ) . Pour un couplage 

faible on ne retiendra que le premier terme du  déve-loapement c 'es t  à dire 
-P 

ici F1(Q). 

Les valeurs moyennes sont prises gar rapport aux variables de rotation, soi t  
si A ne dépend que de Q : 

où la fonction P ( n )  définie précédemment est  écri te  ici P ( n )  = e - a v ( l )  / ' i 
Le terme (III-35-a) est  exactement le facteur de structure rencontré 

précédemment lorsque le couplage transl ation-rotation avait ét2 négligé. 

Le terme (III-35-b) es t  le premier terme correctif.  



+ 
Pui sque 9; e s t  développé en termes de f o n c t i o n s  adaptées avec 2 ' = 3,7,. . . 

+ 
on peut v o i r  que (7:' ( a )  = O .  Le terme F1(Q) s ' é c r i t  donc : 

m  e t  a  son t  des i n d i c e s  x  ,y, ou z  e t  s p é c i f i e n t  une composante o a r t i c u l i è r e  
R 

F : ( n )  ou Ul,(n) q u i  a p p a r t i e n t  d Tlu ( v o i r  annexe C).  Pour que l a  v a l e u r  

moyenne s o i t  non n u l l e ,  i l  f au t  m = a, t l =  i .  

Donc : 

L ' exp ress i on  ( 1  11-37) e s t  exactement ce1 l e  obtenue p a r  Press, Grimm & Hül l e r  

(1979) [ 24 1 d '  une a u t r e  manière. 

Pour s = 3, l e s  f o n c t i o n s  K3a(n) appar tenan t  à Tlu son t  : 

e t  des express ions  i d e n t i q u e s  pour  K ( q  ) ,  K34(qZ) obtenues oa r  permuta t ion  
c i r c u l a i r e  de q,, qy, q Z .  

33 Y  



Le terme d'ordre 3 e s t  : 

Le terme d'ordre 7 e s t  : 

avec : 

'L 3m 
K I ( @  v ) = - -  

9m 

Q'  Q Jg5 K81 ( Q ~ , i Q )  + K61 ( @ Q ' ~ Q )  



( 1 )  e t  peuvent  6 t r e  expr imés en f o n c t i o n  de c ( ' )  e t  C . 
7  1 7 2 7  1 72 

Press, Grimm e t  H ü l l e r  (1979) [ 2 4 ]  o n t  e f fectué un a f f i nement  de l a  s t r u c t u r e  

su r  l a  base de nos r é s u l t a t s  expér imentaux.  Leurs r é s u l t a t s  s o n t  r e p r o d u i t s  

dans l e  t a b l e a u  8. 

TABLE 8  

On cons ta te  que 1  ' i n t r o d u c t i o n  des termes c o r r e c t i f s  amé l io re  1  ' a f f i  - 
nement. Le m e i l l e u r  accord  R ,  = 3 .4  '6 n ' e s t  cependant obtenu q u ' a u  p r i x  de 

l ' i n t r o d u c t i o n  de 3 nouveaux paramètres.  

Les d i f f é r e n t s  termes du développement ( 111-35) son t  p r o p o r t i o n n e l s  
2 à ( < u  > Q ) ~  e t  inversement  p r o p o r t i o n n e l s  à ik 

s i  k = O, l e  couplage t r a n s l a t i o n - r o t a t i o n  e s t  n é g l i g é  e t  d ' ap rès  ( I I I - 3 5 - a )  

- 

$1) 
7 1 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

s i  k 3 1, l e s  termes c o r r e c t i f s  son t  d ' a u t a n t  p l u s  grands que <uL> 

e s t  grand. (S i  k = 1, l e s  c o e f f i c i e n t s  c( ' )  son t  donnés ga r  (111-38).  
a. 1 

~ 5 1  

____-_______ 
-0.83 (7 )  

-0.75 ( 5 )  

-0.57 ( 8 )  

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
0.14 (14) 

0.33 (11) 

0.85 (17) 0.05 ( 1 )  

Les c o e f f i c i e n t s  C (O)  e t  c('! é t a n t  connus, on e s t  a l o r s  en mesure 
2 1  21 d ' o b t e n i r  l a  p r o b a b i l i t é  d o r i e n t a t i o n  P(n)  dans l ' a p p r o x i m a t i o n  d ' o r d r e  zé ro  

(absence de couplage) ou P(n/R) dans 1  'hypothPse du c o u ~ l a g e .  On ?eut  d ' a i  1  l e u r s  

développer  : 

ci, 
________-__ 

0.06 ( 2 )  

-0.12 ( 4 )  

-0.37 ( 9 )  

Facteur 

d'echel le --_-__--______ 
17.9 

19.0 

20.6 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

0.04 11) 

0.10 ( 2 )  

où ( O )  
a = (P(il/R));; go = P(n) 

-0.13 ( 4 )  

2 

A2 ______-__-_- 
0.170 (20)  

0.177 (12)  

0.192 (10) 

7.7 

5.1 

3.4 

'CBr 
A _______--___ 

1.937 (23)  

1.924 (14) 

1.926 (12) 



Les quanti tés primées X '  , Y '  , Z '  représentent le  t r ièdre moléculaire. 
Les grandeurs non primées X ,  Y, 2 caractérisent le  trièdre c r i s t a l l in .  

+ 
e t  R' e s t  le  vecteur joignant les deux origines ( f i g .  111-8). 

FIGURE 111-8 : 

Déplacement de 1 'origine 
du trièdre moléculaire 
+ + +  
R' = R - Ro 

+ + +  
Pour de petits déplacements d u  centre de nasie,li '  = P - Ro, oar raooort 

f 

3 :a position Ro qu'avait la mo?ecu?e s ' i l  n ' y  avait pas de couplage, l a  

fonction de distribution d'orientations e s t  dévelo~pée sous la forme [ 23 1:  

e tc  . . . 

ou encore de manière analogue à (111-20) 



Ce qui permet en principe d'évaluer P(n/R) . 

11 est plus intéressant de représenter la modiiication apportée à la proba- 

bi l i  té  d'orientation du vecteur ;C-Br l iant  les  atomes de carbone e t  de 

brome, a ( o , ~ ) .  La figure (III-9-a) e s t  la mëme que la  figure 111-5 e t  
0 

représente la  contri bution C e m  Km(@, ,>  d a(@,,) .  L 'effet  du  couplage 

transl ation-rotation n 'es t  pas pris en compte. La fiaure II 1-9b représente 

le  premier terme correctif K3* (O,.) résultant d '  une translation d'ensemble 

de la molécule dans 1 a direction 5. Les courbes de niveau en t r a i t s  pleins 
sont des contributions positives alors que les courbes en t r a i t s  discontinus 

contri buent négati vemen t. La figure II  1-9c montre un tel déplacement dans 
le  réseau direct.  Quelques points typiques t e l s  que A,B,C,D dans les directions 
correspondant à des maximums de probabilité sont déplacés en A '  ,B i  ,Cg ,DI. 

Les directions & l  , 6 1 ,  21,  fi' sont les nouvel les directions des maximums. 

En comparant avec 1 a somme a.m 
(1)  

Ce:) k,, ( o , ~ )  e C j l  K32 (O,.) (Fig. 9a + Fig. 9b), 

on o i t  que 1 es consi derations géométriques précédentes entraînent que < 1Y 
C31 doit ê t re  > O ,  ce qui e s t  vérif ié  par l'affinement. On vérif ie  facilement 
que les maximums si tués initialement en [ 101 1, [ 1101 ,[ i01],  [ 7101 sont respec- 

tivement déplac5s vers les directions [ 1001, [ 1001, [ 0011, [ 010 1 .  L'effet du  

dé?la$$?ent sur la probabilité d'orientation sera d'autant plus important 

que ci;' sera plus grand. 
2 2 2 Néanmoins, à cause de la symétrie cubique, < u x  > = < u > = < u Z  >, les 

Y 
déplacements suivant Ox, Oy e t  Oz sont en moyenne les mêmes de sorte que 

la probabi 1 i t é  d'orientation shématisee f ig.  111-9 garde la  même forme 

symétrique avec cependant des courbes de ni veau 1 égèrement modi fiées . 

II 1.5 RELATIONS ENTRE DENSITE DE PROBABILITE ET POTENTIEL 

Les coefficients C Z m  ainsi que les coefficients A' déterminés par 
!J'J 

affinement de la structure peuvent ê t re  te ls  que la série ,  tronquée à u n  
ordre a. donné, défimissant la  fonction de d is t r i  bution d'orientation P ( 3 )  

ne so i t  pas définie positive en tout point de 1 'espace n . C'est ce qui se 
produit pour CBr4 s i  on limi t e  a. à emax = 8 (Hül le r  & Press 1979 [ 241) . 



FIGURE 111-9 : 

a )  Densité de probibili t é  
angulaire : 

I n \  

b )  Terme correctif  

K 3 2 ( @ , q )  

niveou >O n i r e a u < g  ----- niveau 0 

. .. 
x les écartements des courbes de 
niveau ne sont donnés q u ' à  t i t r e  
i ndicati f .  

c )  Effets d'une translation suivant 

[ 100 1 dans l e  réseau d i rec t .  



Diverses causes peutent ê t r e  a 1 'origine de ce défaut : 

a )  les termes d'ordre L supérieur à 8 devraient ê t re  pris en compte 
8 ( on  a vu  cependant que déjà A l l  Gtait très mal connu). 

b )  1 es résul t a t s  des expéri ences pourraient être  érronés , mais plusieurs 
expériences fai tes  par des expérimentateurs différents sur monocristaux ou 

sur poudre donnent des résultats pratiquement identiques. 

c )  1 es termes correspondant au  couplage trans 1 a t i  on-rotati on devraient 
être pris en compte. 

d )  les termes correspondant à la diffusion d'origine thermique (TDS) 
n'ont pas é té  comptés. 

Hüller e t  Press (1979) [ 2 4 ]  montrent aussi qu'en affinant les paramètres 

du potentiel V(n)  e t  compte tenu du f a i t  que P ( n )  = e'* (')/ ZR, la fonction 
de d is t r i  bution P ( n )  sera nécessairement positive quel s que soient les 
coefficients intervenant dans 1 e développement de V(n) . 

Posons : 

D'après [ 2 4 ]  on éc r i t  : 

e t  d'après (111-42) 



La première relation e s t  la définition de ZR. Compte tenu de ( I I I -48) ,  
des valeurs de c i l i  de la table 8 - l igne 2 par exemple (ci:) = -0.12, 

m ( 6 )  dn CL:) = -0.75) e t  des valeurs des in t lgra les  du type ( u )  ( u l l  ) 
tabulées par Hüller & Press (1979) [ 241 jusqu'à m + m' = 10, les  deux dernières 

relations déterminent dans l e  plan x,y l e  lieu des couples (x,y) solutions 
de (III-49-b) ou (III-49-c). Le point d ' intersection des courbes b )  e t  c )  
donne les valeurs de x e t  y dans (111-47). 

Le développement (111-48) a 6té effectué numériquement jusqu'à rn i m' = 9 .  

La solution retenue, à l a  température de 1 'expérience e s t  : 

x = -.418 

y = 4 . 2 6  

ce qui s ign i f ie  que l e  terme prépondérant du potentiel e s t  l e  terme s = 6.  

Les figures 111-10 e t  111-11 représentent l a  variation du potentiel 
pour des rotations effectuées autour d'une part ,  d '  line direction [ 100 1 ( f iaure  II  1-b) 

2 t  [ 1101 (f igure 111-11) d 'au t re  part .  Ces variations permettent de préciser 
les valeurs du potentiel pour les  diverses orientations i d ,  D Z d ,  C3,, e t  C2,, 

snvisagees au début de ce chapitre. La symétrie DZd  e s t  cel le  qui corresoond 

au puits de potentiel l e  plus profond. On remarquera aussi u n  minimum re l a t i f  

pour une rotation d'environ 35' autour de [ 1101. Ce point de sel l e  serrnet sans 
doute de diminuer 1 ' énergie d '  activation nécessaire pour Dasser d'  u n  oui t s  de 

potentiel à un  autre.  Cette énergie s e r a i t ,  d'après notre calcul , égale à 

quelques kT. 

Notons cependant que l e  calcul te l  qu ' i l  vient d ' ê t r e  effectué n'évitera 
pas les anomalies sur l e  signe de P(n) ,  mais i l  exorime simplement l e  ootentiel 

à pa r t i r  des paramètres Cl, donnés par la structure.  D'autre par t ,  nous avons 
u t i l i s é  les paramètres correspondant à un  affinement où l ' e f f e t  du couplage 

entre translations e t  rotations é t a i t  séparé du reste du potentiel . L'étude 
devrait  ê t re  reprise pour exprimer quantitativement 1 a correction. Les 
calculs sont toutefois assez laborieux. On notera seulement que 1 ' e f f e t  du 

couplage e s t  de réduire la hauteur de l a  barrière de potentiel e t  de f a c i l i t e r  
la réorientation des molécules. 



VC(Vnlt.s d. kl) 

1 

FIGURE 111-10 

Varia t ions  du p o t e n t i e l  pour 
une r o t a t i o n  au tour  de l a  

d i  r e c t i o n  [ 1001 " 

FIGURE 111-11 : 

Varia t ions  du p o t e n t i e l  pour 
une r o t a t i o n  au tou r  de l a  
d i r e c t i o n  [ 1101 * 
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IV DIFFUSION DIFFUSE : ORDRE LOCAL ET MOUVEMENTS MONOMOLECULAIRES 

IV. 1 INTRODUCTION 

L'investigation de la matière par les rayons X ou les neutrons procëde 

toujours d'une expérience de diffusion. Une particule incidente ( p h o t o n  X 

ou neutron) e s t  déviée (diffusée) de sa trajectoire par un  centre diffuseur 

( u n  atome appartenant à une molécule, elle-même l iée  à d'autres molécules 
dans le c r i s t a l ) .  A température donnée, ces centres diffuseurs s 'agitent .  

Pour les cristaux ordonnés, les mouvements sont de faibles ampli tudes ; le 
spectre des particules diffusées consiste d'une part en des réflexions de 
Bragg ( 1  a diffraction) caractéristiques de 1 'ordre moyen s 'étendant dans le 

cristal  t o u t  entier (ordre à longue portée) e t  d'autre part d'une diffusion 
moins bien structurée, p l  us étendue, diffuse, appelée T.D.S. (Thermal Diffuse 
Scatteri ng )  par Amoros & Amoros ( 1968) 1 11. Lorsque 1 'aqi tation thermique 
augmente, la phase cristal l ine peut être désordonnée. Quand l 'ordre à longue 
portée ne concerne que les orientations e t  pas les centres de masse des 
molécules, l e  liquide est  d i t  "cristal 1 iquide". Quand c 'es t  1 'inverse (ordre 
à longue distance pour les centres de masse mais désordre orientationnel), 

le cristal  e s t  appelé "plastique". 

Dans sa phase haute température, à la pression atmosphérique, le  

tétrabromure de carbone es t  plastique. Les molécules sont orientationnel lement 
désordonnées. Le seul ordre à grande distance es t  celui des centres de masse 
qui occupent, comme on l ' a  vu au chapitre I I I ,  les noeuds d'un réseau cubique 
à faces centrées. 

11 existe cependant un  ordre orientationnel ~ a r t i e l  décrit par l a  

probabilité d'orientation P(a) e t  qui montre que certaines orientations - 
(schématiquement les 6 orientations de symétrie 42m) sont favorisées en 

moyenne. On d i t  qu'i 1 existe u n  champ cristal  lin responsable de 1 'ordre 
moyen ; ce champ possède la symétrie du c r is ta l .  



Localement, cependant, sur cer tains  si t e s ,  l e  champ ceut ê t r e  différent  
du champ "moyen" c r i s t a l l i n .  Nous avons déjà signalé au chapitre I I I  la 
possi bi 1  i  t é  d  "'encombrement stérique" caractérisé par des forces répul si ves 
intenses l o r s  du recouvrement des nuages électroniques d'atomes de brome 
appartenant à des mol écules voisines, La symétrie moyenne, cubique, exige 
q u  'en un s i  t e  donné, une mol écule tétraédrique prenne 6 orientations également . 
probables. On vérifiera aisément en calculant les  énergies d ' interact ion 
entre deux molécules voisines (voir  5 IV-2-b) que ceci e s t  riooureusement 
impossible e t  condui t au contraire pour deux si t e s  voisins donnés e t  quelques 
orientations nl  e t  n2 par t icul ières  des deux molécules voisines sur ces 
s i t e s  à des énergies répulsives indiquant que la  probabilité de ces orientations 
là  es t  f o r t  peu probable. On voit donc que 1 'ordre local résul te  des corré- 
lations d'orientation des molécules, à savoir des fonctions de corrélation : 

où P ( n n ,  n , , )  e s t  la probabili té pour que la  molécule n a i t  l ' o r ien ta t ion  nn 
alors que l a  moiécule n i  a  1 'orientation n n I  . [ Par extension pour les  phénomènes 
dépendant du temps, on définira P(nn, n n l  , r )  comme 1 a  probabi 1 i  t é  pour que 
la  molécule n a i t  1 'or ientat ion nn  à 1 ' ins tan t  t - e t  la moléculé n' 1 'orientation 
2 , '  à 1 ' ins tan t  ul tér ieur  t + T 1 . 

Etant donnée une molécule n d 'orientation -Qn , l a  question e s t  de savoir 

comment les  molécules n' d 'orientationi\ ,  sont corrélées avec el  l e . .  Dans un 

c r i s ta l  ordonné, toutes les  molécules sont corrélées entre el l es  ; l e  mouvement 
d'une molécule se recopie de maille en maille. On peut dire  que l a  "distance 
ou longueur de corrélation" e s t  inf i  nie e t  que les mouvements sont "co l lec t i f s"  . 
Dans u n  c r i s t a l  plastique, 1 'ordre orientationnel n ' e s t  que loca l ,  c ' e s t  à 

di re  l imité dans 1 'espace (longueur de corrélation f i n i e )  ; i l  e s t  en plus 
l imité dans l e  temps (temps de corrélation f i n i ) .  Ces grandeurs : longueur 
de corrélation e t  temps de corrélat ion,  caractérisent 1 'ordre local . 

La diffusion neutronique e s t  garticulièrement u t i l e  pour étudier ces 
différents problemes puisqu'el l e  permet de f a i r e  une cartographie de 1 ' in tens i té  
diffusée e t  d'analyser l e  signal en fonction de l 'énergie  transférée au 
neutron diffusé.  On en déduit par transformée de Fourier spatio-temporel l e  
1 a  nature du phénomene dans 1 'espace e t  1 e  temps. 



Une étape importante dans l 'étude de la diffusion diffuse est  la 

mesure de la section efficace statiaue de diffusion ; el le es t  obtenue 
en intégrant la section efficace différentielle sur 1 'énergie. ( I l  faut 

distinguer la section de diffusion statique de la section de diffusion 
élastique obtenue en faisant u = O ) .  Formellement, à partir de (111-5) 
e t  en intégrant sur U, on obtient : 

4. 

où S ( Q )  = < b R ( o )  v(o) > est  la fonction de diffusion statique. b ( O )  8 
a la même signification qu'au chapitre I I I .  Pratiquement, on cornute tous 

-+ 
les neutrons diffusés dans 1 'angle solide dn autour de la direction k 
sans discrimination de leur énergie. 

Nous emprunterons à G .  Dolling e t  a l .  (1979) [ 21 leurs résultats 
obtenus par cette méthode sur un  échanti 1 Ion de poudre de tétrabromure de 
carbone e t  représentés sur la figure' IV-1. Les valeurs exoérimentales S o n t  

représentées par des points. Outreqles pics de 3ragg en très peti t  nombre 
e t  d o n t  I ' intensi to décroit rapidement à cause du  facteur de structure de 
rotation (cnapitrs I I I ) ,  on observe u n  ' 'bruit de fond" caractéristique aont 
1 ' intensité varie quand le vecteur d'onde augmente. 

FIGURE IV-1 : 

Diffusion diffuse 
sur poudre 
(d'après Dolling e t  

[ Z I ) .  
a l .  

S C A T T E R I N G  A N G L E  # 



Dans 1 a sui te  de ce chaoi t r e ,  nous étudierons les di vers composantes 

de la diffusion des neutrons sur des monocristaux. 

Nous commencerons par une étude statique du problème (paragraphe IV-2) + 
e t  verrons comment la mesure de 1 ' intensi té diffusGe, (proportionnelle à S ( Q )  : 

la section de diffusion statique) met en évidence 1 'existence des corrëlations. 
On montrera ensuite comment ces corrëlations sont reliées à l'encombrement 

stérique. 

Le paragraphe IV-3 es t  consacré à 1 'écri ture de la section efficace 
+ 

différentielle de diffusion cohérente des neutrons (proportionnelle à S(Q,w)).  
+ 

Les mesures expérimentales de S(Q,w) sont analysées au paragraphe IV-4. 
On montre comment on peut décomposer 1 ' intensi té diffusée en une ~ a r t i e  relative 

au  désordre des mol écules sensible essentiel lement aux mouvements monomol écu1 aires 

e t  une partie relatant 1 a décroissance temporel l e  des vraies corrëlations . 

Dans le paragraphe IV-5, u n  modèle de diffusion rotationnel le p e r ~ e t  

de rendre compte approximati vement de 1 ' i ntensi t ê  mesurée pour de qrandes 
-b 

valeurs de O. 

IV.2  FONCTION DE DIFFUSION STATIQUE 

MISE EN EV IDENCE DES CORRELATIONS O '  ORIENTATIONS 

a)  Diffusion intégrée 

Nous commencerons par dével on?er 1 'expression IV-3 obtenue aorès i ntéarati on 
sur u de 1 a section efficace différentielle de diffusion. En ut i l isant  1 'exores- 
sion 111.6, on a : 

+. + + + - +  x - ( r - 1 )  -i Q (;"-Zn 1 ) -i Q (Ûn-;nl ) > (IV-3) - du - - < E 1 b j b j ,  e dn nn' j j '  

Cette expression peut s 'écr i re  en mettant à part les termes où n = n' : 

Les coordonnées r .  des atomes j de la molécule n dépendent u~iauement de 
3 

l 'orientation n,, de la distance o . =  / ; C - B r I  dans 1 ' hy:othèse, que nous ferons 



dans ce chapitre, où  on néglige le cou?lage translation-rotation 

Dans les crochets de IV-4, où  interviennent à la fois  9,, e t  9,' , la moyenne 

sur les orientations doit s'exprimer en fonction de la probabilité double 

P ( n n ,  n,.) = p ( n n )  P ( n n t )  + C ( R ~ ~ Q ~ ~  ) 

Le deuxième terme de (IV-4) s 'exprime donc : 

Dans le premier terme de cette expression, les variables nn e t  2,' peuvent 

être séparées e t  les sommations réarrangées de sorte que le résultat es t  : 

- + +  -F -C 2 i + 
i x n x n '  = / < ~ ' ( f i ~ ) > l  e 2 1 F ~ )  e - Q n - 

nn' nn' n 
n+n ' 

Le deuxième terme de IV-5-a concerne les corrélations proDrement dites e t  vaut : 

( IV-5-b) 

L'intensité diffusée totale es t  donc en regroupant les termes : 

Le premier terme représente la diffraction de Bragg. Les valeurs moyennes sont 

à prendre dans 1 'espace des phases comportant les variables de translation e t  



de ro ta t ion .  Aussi comme dans F(nn)  i 1 n ' i n t e r v i e n t  que des var iables  angula i res  

(dans 1 ' hypothèse du découpl age t r ans la t ion- ro ta t i  on) ,  l a  valeur moyenne e s t  : 

tandis que : 

-" d i  apres 1 'Annexe B = ~ c F > ~ I  e 

Ceci permet d ' é c r i r e  l e  deuxi ème terme sous 1 a forme : 

e s t  1 ' é c a r t  quadratique moyen du fac teur  de s t r u c t u r e .  

Rema ra ue 

Ls noae de cslcul aes valeurs noyennes anoioyé i ci diifere l e  cnlui 
parfois u t i  1 i sé e t  qui consi s t e  d effectuer dès ie début la sb.iararion 
( c i .  Annexe 9 )  : 

- 2v e t  ne retenir  par la sui t e  que l e  pr-nier tenne du déveloopement soic ? . 
Certe façon de faire qui consiste ? ne oas comorar dans l e  sgectre analysé 
les phonons de translation es t  jus t i f ies  lorsaue : 

a )  - La "fenëtre" dJint8gration ~ f f e c t i v e  sur 1 'gnergie es': limitée 

e t  q u ' o n  Deut négliger l l i n t e n s i t &  des ohorions dans c ~ t 2 e -  banae. 

l O) - Le spectre correspondant aux rotations e s t  c-oendant contenu dans 
1 a bande d '  %nergi e choi si e . 

Nous verrons par l a  suite que cet ts  méthode n ' e s t  pas jus t i f iés  dans 
le  cas du t-trabrornura de carbone e t  qu ' i l  ~ s t  nécessaire d'inclure dès 
le début 1 ' intensité "intégrée" due aux pnonons q u i  correspond aux nemes 
énergies que ce1 1 e i ssue des mouvements de réorientation. 



C'est avec l e  résu i ta t  (IV-7) e t  sans ten i r  compte des corrélations 

que Dolling e t  a l .  [ 2 1  calculent la diffusion obtenue sur poudre ( t r a i t  

continu de 1 a figure IV-1) . La courbe obtenue su i t  d l  assez près 1 es points 

expérimentaux sauf dans la  région où 1 'angle de diffusion e s t  compris entre 
3 

20 e t  30 degrés. Le pic expérimental correspond à / Q  1-i 2 . 1  A-'. 
Nous avons effectué des expériences sur monocristaux en u t i l i s a n t  l e  

spectromètre à 3 axes H 4  à Saclay e t  l e  diffractomëtre à 4-cercles D10 

à 1 ' I n s t i t u t  Laue-Langevin - More e t  a l .  (1980) [ 3 1. Sur H4, nous avons 
O 

uti  1 i s é  un  rayonnement incident X = 2.8 A obtenu par monochromatisation 

sur u n  c r i s ta l  de germanium Ge (111). L'analyseur é t a i t  un  c r i s t a l  de 
O 

graphite pyrolytique GP (002). S u r  D l O ,  l e  rayonnement incident X = 1.26 A 

é t a i t  obtenu à pa r t i r  d'une monochromateur focalisant au Cuivre Cu (220) 

e t  un  analyseur GP (004) é t a i t  u t i l i s é  devant l e  compteur. Les résolutions 
+ 

i nstrumentales en Q correspondent aux dimensions des el 1 i pses marquées 

i r (instrumenta1 resolution) sur  les figures IV-4 e t  IV-5. La largeur instru- 
mentale en énergie é t a i t  de 0.25 THz + 1 meV de largeur to ta le  a mi-hauteur 
pour les  deux expéri ences. Nous verrons dans 1 a sui t e  du chapi t r e  q u  l el l e  (a 
e s t  presque 10 fo is  plus grande que la  largeur naturelle du  phénomène e t  \ci9 
permet donc une intégration effective sur U. Différents monocri staux (0 .3  cmJ 

-3 

Pour D l o y  4 cm.' pour H4) ont é t é  fabriqués par l a  technique habi tue1 l e  d é j à  

signalée au chapitre I I I  e t  dé ta i l lee  en Annexe A .  

La température au cours de ces expériences fu t  maintenue égale à 52.0 ? 0.5'C. 

Les mesures ont é té  effectuées dans plusieurs directions e t  ont permis 
de local iser  une diffusion intense autour de la raie  (220).  La diffusion e s t  

ma1 heureusement partiel  lement mé7 ée à ce1 1 e provenant du  tube de quartz ren- 

fermant l e  c r i s t a l  e t  qui fourni t  une contri bution 61 astique non négl i geable. 
Une correction a pu ë t re  f a i t e  en mesurant l a  diffusion d'un tube de quartz 

identique vide. [ Figure IV-21. 

En f a i t ,  l a  diffusion e s t  localisée dans des olans [112] t e l s  que celui 

t racé en hachures sur la figure IV-3. 



FIGURE 111-2 : Diffusion diffuse l e  lono de la  direction [ 1101 pour 
a 

h i  = 4.05 A. La figure montre l e  pic de Braaq ( 2 2 0 ) ,  l e  
+ 

pic diffus centré à Q - 2.1 4.' e t  l a  correction 

prévisible de l a  diffusion élastique du quartz 

FIGURE IV-3 : Première zone de Bri 1 louin du réseau cubique à faces 

centrées e t  plan de diffusion [ 1121 . 



Les résultats expérimentaux correspondant à quelques p l  dns parti cul i ers 
sont représentes sur les figures IV-a,5,6,7. Les surfaces d'&gale intensitë 
délimitent des el 1 ipsoïdes al longés d o n t  les centres sont au voisinage des 
noeuds (220) ( e t  équivalents) du réseau réciproque e t  dont les grands axes 
sont orientés le long des 2 axes d'ordre 3 perpendiculaires aux directions 
[ 1101 [ Figures IV-4 à IV-61. La figure IV-7 montre que les ellipsoïdes ne sont 
pas très a1 longés dans la direction des autres axes d'ordre 3 q u i  ne sont 

pas perpendiculaires aux d i  rections [ 110 1. Le maximum de 1 ' intensité corres~ond 
+ 

à /QI = 2.1 A-'. Le p i c  observé "ar Dolling e t  a l .  [ 2  1 lors de leurs mesures 
sur de la poudre correspond bien au même phénomène. 

FIGURE IV-4 : Diffusion dans le plan [ 1121. Le vecteur de diffusion es t  : 
+ 
Q = (000) + il [ liil + t2  [ 1101 

3 
[ Instrument DI0  - échantillon de 0 . 3  cm (bruit  de fond : 

500 coups) ] 



FIGURE IV-5 : D i f f u s i o n  dans l e  p lan  [ 1121 
[ Inst rument  H4 - é c h a n t i l l o n  de 4 cm3 - b r u i t  de fond : 

400 coups 1 

FIGURE IV-6 : D i f f u s i o n  dans l e  p lan  [ 1101 passant Dar l e  noeud (220)  

Le vec teur  de d i f f u s i o n  e s t  : 
+ 
9 = (220)  t t l  [ 1101 t c2  [ 0011 [ b r u i t  de fond : 553 coups 1 



2.5. 

FIGURE IV-7 : [<OZ] 

Diffusion dans un plan [ 1101 passant 

par 1 'origine. 1.5. 

Le vecteur de diffusion e s t  : 
+ 
Q = (000) + E l  [O011 + 52 [ 1101 

l 

[ brui t  de fond : 450 coups ] p. 
0.0 I D 0 2 1  -0.û 

û. 0.5 1.0 1.5 2 0  5 7  

Oe manière à j u s t i f i e r  le  f a i t  que ce t te  diffusion e s t  due aux corrglations 

( c ' e s t  à di re  au dernier terme de 111-6) d i f f i c i l e  à évaluer directement, nous 
allons calculer la contribution (111-7) due au désordre : 

Nous avons calculé précédemment 

Une relation du même type peut ê t r e  décri t e  pour les 1 ongueurs de 
diffusion e t  on définira <b.  > = bCoh conme la longueur de diffusion cohérente 

J j 
de 1 'atome j e t  Ab. comme la  longueur de diffusion incohérente du même atome j .  

3 

Remarque : 

Nous gouvons dès maintrnant remarquer que pour l e  t3trabromure de carbone, 
les atomes en question & n t  so i t  des atomes de carbone, s o i t  des atûmes de 
brome, 1 a diffusion es t  ? s e n t i e l  lement cohérente comme on pourra ie dedui re 

. du tableau L ci-contre. On a donc toujours assimilé e t  e c r i t  b = bfûh J" j 



l 1 1 3  1 3  1 i 2r9m i cn j barns barns 1 
I 

TABLC 1 : Sections 1fFic3ces de diffusion e t  longueur ae d i  fiusion des 
atomes de caroone 5t  de brome. 

O'aorés dacon (1362) [ 41. 

a est  l a  section efficaco de diffusion totale (cohérente - incohérente) 
d est  l a  section efficace de diffusion cohérente. 

La d i  ffusi on i ncohérente repr?sente donc : 
- 

6.5 Z de la diifusion totale des atomes de brome 
6.1 

O e s t  la longueur de diffusion cohérente ob~enue à gar t i r  de 

2 ( AF) peut donc s ' écr i re  : 

(IV- 9 )  

Le premier terme correspondant à la diffusion incohérente des spins 

e t  des isotopes sera négl igé pour l e  moment. Le deuxième terme sera sommé 
sur  les 5 atomes d'une molécule. I l  ne reste  finalement que les  4 termes 
r e l a t i f s  aux atomes de brome. 



Les vecteur F. e t  ? joignent 1 'atome de carbone à l'atome de brome 
+. J j ' 

j ou j ' ( IFj 1 = 1 1 = 0 )  e t  pointent dans des directions [ 1111 du trièdre 
+. + +. 3 molëcul ai re. Le vecteur Fjo - r j  , ( 1 r - r 1 = 1 ] = R )  joint deux atomes 

de brome différents d'une même molécule e t  est  dirigé dans une direction [ 1101 
du trièdre moléculaire. On a déjà calculé (chapitre I I I )  les valeurs des 

coefficients b,, pour des vecteurs pointant dans des di rections [ 111 1. Le 
même calcul peut être f a i t  pour des directions de vecteurs para1 lèles aux direc- 

tions [ 1101. On trouve : 

b i l  = - 0.5728 ; b& = - 2.071 ; b i l  = 1.565 

en unités de 1/ 6 . 

En uti 1 i sant le  développement de aaylei gh pour les exponentiel les 

e t  les coefficients ~1~ de l a  structure, on trouve : 

L'expression (IV-11) es t  une généralisation, au cas où le  dévelopoement 

contient des termes avec ?. f 0 ,  des resultats obtenus par ailleurs par 

Oolling e t  a l .  [ 21  e t  aussi par Egelstaff e t  a l .  (1971) [ 5 1  pour des liquides 
mol écu1 ai res ( C C 1  e t  Ge 3r4) . 

Le terme de désordre (IV-8) peut finalement ë t re  calculé. La figure 
IV-8 montre Ides dans le plan de diffusion [ 1121. 

On mentionnera i c i ,  car c ' e s t  parfois ut i le  pour le  calcul, qu'un 

résultat pratiquement identique es t  obtenu lorsque IdéS es t  calculé à 

part ir  du modèle d 5 orf enhatians di scr-tes . 
On peut remarquer e t  c ' e s t  ce que nous voulions prouver, que 1 'inten- 

s i t é  mesurée (Figures IV-4 e t  IV-5) a des maxima plus localisés e t  plus 

aigus que 1 ' intensité IdéS précédemment calculée. Le terme Icorr fournit 
donc une contri bution importante e t  1 a figure de diffusion précédemment 

décrite est  une consPauence de 1 'ordre local essemtiellement dü aux corrë- 
lations d'orientation. 



FIGURE IV-8 : 

Carte de 
2 I~~~ = ( * F ) ~ +  I<F>I ( 1 -  e -214) 

dans l e  plan de diffusion [ 1121 

[ Les intensités sont exprimées en uni t é s  

arbi t ra i  res 1. 

Nous allons maintenant montrer que ces corrélations d'orientation ont 

pour ori gi ne 1 'encombrement s té r i  que. 

b )  Potentiel atome-atome - Encombrement s t i r ique  

De mani ère à évaluer 1 ' interaction d ' une mol écule avec ses voi s i  nes 
nous uti 1 i  serons l e  modèle à 6 orientations di scrotes qui e s t ,  comme nous 1 'avons 

déjà v u ,  une bonne approximation de la  structure moyenne e t  permet u n  
calcul plus simple du  potentiel .  

1 Soit  l u j  ,.., u j ,  ' . . y.  6 1 un ensemble de variables qui prennent l a  
3 2 valeur 1 ou O suivant que la molécule j à l ' o r ien ta t ion  n. (il; = 1) ou 

pas (u" O ) .  
j 

2 correspond à 1 'orientation e t  varie de 1 à 6 
j correspond au s i t e  e t  varie de 1 à N s i  on considère une interaction de l a  

molécule origine avec N molécules voisines. Par la  sui t e ,  on limitera N aux 
12 mol écu1 es  premières voi sines de 1 a mol ecule or i  gi ne. 

Pour toute mol écule j , on doi t  avoir 
6 

puisque chaque molécule ne prend qu'une seule orientation parmi les  6 permises. 
2 Les variables u .  pour u n  j donné forment u n  vecteur à 6 composantes. 
J j 

La numérotation choisie pour les 6 orientations e s t  indiquée sur  la figure IV-!? 





m 
S o i t  T ik 1 ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l a  mol écu l e  j ayant  1 ' o r i e n -  

t a t i o n  2 e t  l a  i o l é c u l e  k ayant  1 ' o r i e n t a t i o n  m. L'hami 1 t o n i e n  d ' i n t e r a c t i o n  

peu t  a l o r s  s ' é c r i r e  : ( v o i r  p a r  exemple : Naya (1974) [ 61) 

- j k - - 
iZm - 

où Jjk e s t  une m a t r i c e  ca r rée  6 x  6 d 'é léments J . Chaque m a t r i c e  T avec 
j k j k 

j e t  k f i x é s  peu t  ê t r e  r é d u i t e  en t enan t  compte : 

a )  de l a  s M t r i e  CZv  de l a  l i a i s o n  j - k, p a r  exemple j = (0,0,0) 
1 1  e t  k=(7, 7, O) don t  l e s  éléments son t  : 

- un axe d '  o r d r e  2 d i  r i  gé su i  van t  [ 1101, r ep résen té  pa r  : 

O O -1 

- un p l a n  de symét r ie  crxy de m a t r i c e  

b )  de 1 ' i n v a r i a n c e  par  t r a n s l a t i o n  

pa r  exemple : 

X 
La forme r é d u i t e  ne dépend p l u s  que de 10 éléments e t  on a p a r  exemple : 

x Le numéro d 'une 1 i g n e  i n d i q u e  1 ' o r i e n t a t i o n  de l a  mo lécu le  su r  l e  s i  t e  1 
Le numéro d 'une co lonne i n d i q u e  1 ' o r i e n t a t i o n  de l a  mo lécu le  su r  l e  s i  t e  2 .  



Les 10 coefficients indépendants ont é té  calculés à par t i r  du  potentiel 
brome-brome de Scott e t  Sheraga (1965) [ 71: déjà mentionné au chapitre I I .  
I l s  ont pour valeurs : 

J 12 = -2.58 kcal/mole 

J 22 = -2 .68 kcal /mole 

J 2 3  = -2.70 kcal /mole 

J i 4  = -2.55 kcal /mole 

J 25 = -1 .84 kcal/mole 

J 26 = -1 .91  kcal/mole 

1 J 53 = 11.65 kcal /mol e 

Deux des coefficients sont posi t i fs  e t  correspondent à 1 ' énergie répul s i  ve 
entre deux atomes de brome en contact appartenant à deux molécules premières 
voisines différentes.  Les autres coefficients sont négatifs e t  à peu près 
égaux. On constate donc que 4 configurations ( 2  coefficients JS2 ,  2 coefficients 
JS3) sur les 5 x  6 = 36 configurations possibles de deux molécules sont pra t i -  
quement impossibles pui squ ' e l  l es  correspondent à des répul s i  ons. Les 32 
configurations restantes sont te l  l es  que < E > = -2 .4  kcal/mole e t  
a(E)  = 0.29 kcal/mole. Ainsi pour "dépasser" la barrière répulsive ( Q  10 kcal/mole) 
la  température devrait ê t r e  de 1 'ordre de 5000 k, par contre la barrière existant 
entre des orientations permises e s t  de 1 'ordre de u ( E )  = 0.29 kcal/mole e t  
pourrait éventuellement correspondre à Tc = 320 K ( k B  x Tc = 2 x  u ( E )  ) .  

La figure IV-IO montre l a  variation de 1 ' i n tens i té  diffusëe en fonction 
-+ 

de 1 a température au point du réseau réciproque Q = ( 2 . 0 5 ,  2.05, 0 )  . Contrai - 
rement à ce qu'on a pu observer dans quelques cas de t ransi t ion continue ou 
presque continue comme NH4Br  (Yamada - Mori - Noda (1971) [ a ] ) ,  ou CD, 

(Hüller & Press (1972)  [ 9 ] ) ,  l ' i n t e n s i t é  diffuse reste f i n i e  à l a  température 
de t ransi t ion.  Nous verrons par l a  sui t e  qu'aucun ef fe t  c r i  tique te l  que l e  
ralentissement c r i  tique (c r i  t i c a l  slowing down) n'a ë té  observé dans CBr4. La 
t ransi t ion e s t  t r è s  nettement du  premier ordre e t  accompagnée d'une 
hystérésis s'étendant sur 5 kelvins ou plus suivant l e  c r i s t a l  u t f l i s é .  



t ronr l t ion  

t turion 

4 

T 
FIGURE IV-10 : Variation de en fonction de la température T 

'diffus 
+ 

au point Q = ( 2 . 0 5 ,  2.05,O) 

c)  Modèle de corrélations - cal cul de 1 ' intensité diffusée 

Dans ce paragraphe, nous ne fournirons que les hypothèses e t  les rosultats 
d'un calcul effectué par G .  Coulon e t  M .  Descamps (Coulon, Descamps (1980) 

[ 101 ; G. Coulon Thèse (1981) [ 111). 

Le modèle qui a servi au calcul de la fonction de diffusion statique 
+ 

S ( Q )  es t  celui que nous avons décrit  précédemment ; à savoir celui des 
6 orientations discrètes distinctes correspondant à la symétrie locale 42 m .  
Dans ce modèle, les 32 configurations, parmi les 36 possibles pour deux 
mol écu1 es voi si nes,qui o n t  une énergie négati ve (at tract ive,  de 1 ' ordre de 
2,4 kcal /mole) sont supposées Gtre équi probabl es alors que 1 es 4 configurations 
restantes correspondant à une énergie positive (répulsive) sont supcosëes 
ètre impossibles à réaliser. On pourrait dire que le potentiel u t i l i s i  corres- 
pond à des interactions par "tout ou rien". 

Tenant compte de la compatibilité des diverses orientations sur des 
si tes voisins, la  fonction de partition 2 e s t  évaluée par la méthode des 
graphes faibles introduite par Nagle (1968) [ 121 e t  u t i l i sé  pour la qlace 



+ 
par Descamps & Coulon  (1977) [ 131. La fonction S(Q) e s t  ensuite évaluée Dar 
u n  développement du type (IV-6) où  le terme de corrélation es t  expl ici  té  

en fonction de P (u l ,  . . . , p N ) ,  probabilités normalisées de réalisation 
de configurations particulières du type ( u l ,  . . . . ui,  . . . pNl où pi 

représente 1 'orientation de 1 a i molécule. Le terme de corrélation es t  
calculé sur ordinateur par développement en série jusqu' au 3e ordre des 
contri butions des graphes connectés. 

Les principales caractiristiques du résultat sont les suivantes : 

- une zone de diffusion intense de forme ellipso7dale de section quasi 

circulaire s'étend dans la région de (220) ; l 'axe de l 'e l l ipsolde 
est  a l  longé dans l a  direction [ 111 1 . 

- 11 es t  clairement montré que les corrélations sont responsables 
-C 

à la fois de la localisation du maximum en Q = (2.1, 2.1, 0 )  où 

le  terme de corrélation diverge e t  de 1 'allonqement de 1 'ellipso7de 

dans la direction [ 1111 . 

La figure IV-11 représente l a  figure de diffusion calculée dans un  

plan [ 1121. Elle es t  en t o u t  point comparable aux figures IV-4 e t  IV-5 

représentant 1 a di fiusion mesureo. De 1 égëres d i  fcérences dans les intensités 

mesurées e t  dans le "contraste" peuvent ë t re  expliquées par des effets  de 
résolution spatiale qui n'ont pas été orises en comote ( l a  résolution es t  

moins bonne dans 1 'expérience avec 1 ' i  nstrurnent H4 (figure IV-3) q u  'avec 
le spectromètre D I 0  figure IV-4). 

FIGURE IV-11 : 

Figure "Théorique" de diffusion 

dans le p l a n  [ 1121 du r: *seau 
réci proque. 

(uni tés  arbitraires)  
D'après Coulon & Oescamps (1980) 



+ 
Signalons enfin qu'un calcul de S ( Q )  à par t i r  d'une formulation s t a t i s -  

tique de la fonction de part i t ion en termes de "cluster" (méthode de Bethe 

(1935) [ 141) donne des résul tats  tout à f a i t  semblables (Coulon (1981) 
+. 

[ l l ] ) ; l ' i n t e n s i t é  restant ce t te  fo is  f i n i e  en Q = (2.1,  2.1, 0 ) .  

d) Approximation dlOrnstein - Zernicke 

+ 
La fonction de diffusion S ( Q )  e s t  oroportionnel l e  à l a  suscepti b i  l  i  t é  

+ + + 
statique x ( 4 ) .  Q e s t  l e  vecteur de diffusion e t  5 es t  t e l  que : q = Q - Û0 

où Qo e s t  l e  vecteur (2.1,  2.1, 0 )  du réseau réciproque. Dans 1 'ap~roximation 
dlOrnstein-Zernicke (voir  Dorner & Comes (1977) [ 151, Hüller & Press (1972) 

[ 91),  l a  suscept ibi l i té  statique e s t  assimilée à la lorentzienne : _ 2 

5 = 6 + e s t  l e  carré de la  longueur de corrélation E e t  i8 , [l 
composantes dans les  directions q~ ( ~ a r a l l è l e  à [ l I i ]  : direction des arands 
axes des el l  ipsoides) e t  qL (perpendiculaire à [ 1I i  1 .  

En oéneral , 1 e paramètre < dépend de 1 a température e t  de q. Lors d '  une 
t ransi t ion dephase continue, i 1 a un comoortement cri tique au voi sinaoe de la 
température de t ransi t ion Tc e t  en un  point k. L16volution de 1 ' i n t ens i t é  

+ + 
diffusée au voisinage de Q = qo  (Figure IV-10) montre qu ' i l  exis te  i c i  des e f fe t s  
précurseurs du type Curie-Weiss pouvant conduire à une t ransi t ion du 2e ordre. 

Celle-ci e s t  cependant précédée par la t ransi t ion brutale du l e r  ordre observee 
au voisinage de 320 K .  Les figures IV-12 a )  e t  b )  montrent 1 'évolution de 1 ' inten- 
s i t é  diffusée dans les  directions 11101 e t  [lii] en fonction de la température. 

L'anisotropie visible sur les  figures IV-4 e t  IV-5 correspond aux 
valeurs différentes de f8 e t  6, dans la suscepti bi 1 i  t é  s ta t ique X ( q , ~ )  . 
En négligeant les variations du facteur de s t ructure,  on détermine à pa r t i r  

A A des figures IV-4 e t  5 des lonqueurs de corrélation apparentes 51 e t  51 
égales à : 

5: = 12.7 A 

51 ce qui correspond à une anisotropie de 3 - - 4 
r 

Les corrélations sont donc plus importantes dans des olans perpendiculaires 

aux directions [ 1111 e t  plus lâches entre ces plans. 



FIGURE IV-12 : 

E f f e t s  de l a  température dans l e s  

d i r e c t i o n s  [ 110 1 e t  [ liï 1 . 

e )  Conclus ion 

En conc lus ion  de c e t t e  p a r t i e ,  nous pouvons a f f i r m e r  que des c o r r é l a t i o n s  

e n t r e  l e s  o r i e n t a t i o n s  des molécules e x i s t e n t  dans l a  phase p l a s t i q u e .  Ces 

c o r r é l a t i o n s  o n t  p o u r  o r i g i n e  1  'encombrement s t é r i q u e .  E l  l e s  f a v o r i s e n t  un 

o rd re  l o c a l  se développant  p r i  n c i  oalement dans des p lans  p e r p e n d i c u l a i r e s  

à des d i r e c t i o n s  [ 111 1. Ce t t e  mi se en o rd re  a pou r  e f f e t  une d i f f u s i o n  p r i  v i  - 
l é g i é e  des neut rons au vo i s i naqe  des r a i e s  (220) e t  uniquement dans ce 

vo i  s i  nage. 



IV.3 SECTION EFFICACE DIFFERENTIELLE DOUBLE DE DIFFUSION COHERENTE DES 

NEUTRONS 

a) Expression générale 

La mesure du nombre de neutrons d i f fusés  en f o n c t i o n  du vecteur  de 
+ 

d i f f u s i o n  Q mais sans analyse de 1 'Gnergie, c ' e s t  à d i r e  en comptant i n d i f -  

féremment tous l e s  neutrons, nous a f o u r n i  l a  f o n c t i o n  de d i f f u s i o n  s t a t i q u e  

~(6). 
Notre bu t  ac tue l  e s t  l ' a n a l y s e  du spectre énergét ique des neutrons 

diffusés. Îdous ne compterons désormais que l e s  neutrons ayant une énergie 

contenue dans une fenê t re  de l a rqeu r  d u  centrée en U. L ' i n t e n s i t é  e s t  

a l  o rs  décr i  t e  par  1 a f o n c t i o n  ~(64). 
Oans ce paragraphe, nous rechercherons l a  forme de 1 ' i n t e n s i t é  dif fusée. 

Nous nous l im i  terons au cas de l a  d i f f u s i o n  cohérente qu i  e s t  l a  majeure 

p a r t i e  du s igna l  e t  nous ferons 1 'hypothèse du découplage ent re  mouvements 

de t r a n s l a t i o n  e t  de r o t a t i o n .  

La forme générale de l a  sect ion de d i f f u s i o n  moyennant ces hypothèses 

e s t  donnée par  1 'exoression : 

+ +  + 

1 e i Q (x,-xnl) 
ko 2, j -- nnl I,,~(Q,~) 

a ?  

* +  + avec + + * 
Ioh (Qyt)  = < e 

i Q u,(t) . e -i Q un, ( O )  
'T 

e t  + + + + 

R +   CO^ b ~ ~ h  x < i Q r j ( " ( t ) )  -i '? r j  l ( f l n1  ( 0 ) )  
I o  Q = 1 b j  j ' e e > R d )  

i i '  

(Ces expressions se déduisent de 111-7 compte tenu de 111-5 e t  111-6) 

D'après l e s  r é s u l t a t s  de 1 'appendice B, 



En ut i l isant  : 

O O 

où les angles oj,  r j  sont définis comme au chapitre III  ( f ig .  3 ) .  

On peut écrire le  terme de rotation sous la forme : . . - 

avec : 

En faisant tendre t + - e t  par sui te  de 1 'hypothèse ergodique, les mouvements 

sont décorrélés : 

R de sorte que I o h  (t 'a) es t  indépendant du temps. La diffusion es t  élastique 

On peut donc toujours écrire, en mettant à part la contribution Biastique : 

avec 

( IV-20) 

B ( t )  s'annule a )  lorsque t + - 
b )  lorsque pour n i n i ,  les rotations des molécules n e t  n i  sont 

décorrél ées 

Lorsque n = n' , B ( t )  e s t  caractéristique du mouvement de rotation de la molécule n .  

Compte tenu des développements IV-17 e t  IV-20, IT(;,t) e t  I R ( C , t )  sont 
1 a somme des termes dépendants e t  indépendants du temps. L' i ntensi te  s ' ëcri ra 

donc formel 1 emen t : 



Le dernier terme qui caractéri  se 1 e  coup1 age transl a t ion-rotat i  on 

e s t  en général pe t i t  devant les  termes prscédents e t  on oeut l e  néqliaer a-i 

moins en première approximation. Les termes princioaux de la  diffusion i  né- 
T 

iastique sont donc7  d i f f  e t  7 :iff . 

5 )  Fonction de diffusion de translation 

Compte tenu de IV-17, IV-18-a e t  négligeant les corrél a t i  ons angulaires 

dans IV-20-a, on a  : 

TT + + 
2 k 1 d a -iut i Q ( -  + 2 -2W(Q) 

/ < Ç ( Q ) > , I  1 <una(t) unl3( 'J)> 
T 

coh -O n n '  aa 

En u t i l i s a n t  la  transformée de Fourier de u n  ( t ) ,  
A 

t TT TT 

1 1 Fa$ (?, jl U J )  A ( Q - Q )  

avec : 
-+ -2  W (5) 

F:: = QoQ9 1 < F ( Q )  >R I e ( IV-23) 

e t  : 
TT 1 -i UJ t 

d t 
2 n 

-+ -+ 
qui indique que Q-q doi t  ë t r e  u n  vecteur T du réseau réciproque. Ce terme 
correspond à l a  diffusion par les  phonons e t  sera étudié au chapitre suivant. 



c) Fonction de diffusion de rotation - corrélations entre les  rnol6cules 

El le  peut ê t re  obtenue à part ir  du terme B ( t )  (IV-20) exprimant la 
corrélation angulaire dgs molécules n e t  n' 

T en prenant Icoh = e-2W(P), l e r  terme du  dt5veloppement I V - 1  on a : 

+ 
k 1 -id i ( -  ) -2N(Q) + 

c e e Q - t c F ( i l )  > R ~ 2  1 
-O nnl 1 

( IV-24) 
+ 

Calculons explicitement 1 es termes G ( 4 )  (IV-18-b) . L'atome de carbone %'Fi 
correspond à j = O e t  on a b = bc e t  r = O .  Toutes les fonctions j i (0)  

j j 
avec e # O sont nulles e t  seule jo(0)  = 1. C'est à dire que les contributions 

C-C,  C-Br, Br-C qui correspondent à ( j , j )  r (o,o) ou ( o , j )  ou ( j  , O )  sont des 

termes purement élastiques car 1 ' u n  des facteurs u 2  dans les fonctions de 
rim 

corrélation IV-20 sera remplacé par U : ~ ( Q )  qui vaut 1. 

Les seul s termes ayant une contri bution i né1 astique correspondent 3 

b j  = bar  e t  I r j /  = 3 # 0 .  

A cause de la  symétrie moléculaire : (voir 111-26-0) 

On en déduit que u = 1 correspond aux seuls termes non nuls. Les seuls termes 
+ 

G i i ! J  
( Q )  non nuls sont donc : 

+ X 
e t  le produit de G e l  l ( Q )  par K L I m ,  ( O  , s ) n 'es t  autre que : (III-26-c) 

Q Q 

On définira comme en (IV-22) pour les variables de translation 



Le terme i né1 astique s ' écr i t  : 

R R 
k - ~ M ( Q )  x + + L Z ' +  + + 

1 1 f2,(Q) f L l , , . , t ( Q )  H m , , , l ( q , ~ )  ~ ( Q - q i  
ko Br 5 &II '  mm' 

L E 1  
Le calcul des ternes Hm,, ( 5 , ~ )  nécessi t e  la connaissance du  hamil- 

tonien d'interaction qui n 'est  à priori pas connu. Néanmoins, les résultats 

expérimentaux permettent quelques hypothèses simpl i f icatr ices.  On a p u  montrer 
précédemment que, pour ce qui .es t  du phénomène statique, les corrélations 

, + 
apparaissent au voirinaqe de / Q I  = 2.1 Â - l  e t  sont localisées dans les zones 

+ + + 
de Brillouin du type ( 2 2 0 ) .  Le terme a ( Q -  q )  impose Q = + f où  f es t  un  
vecteur du réseau réciproque e t  1 'expérience montre qu'on doit prendre r = (220) 

+ A 

ou u n  vecteur équivalent. Le vecteur Q a donc une longueur 1 QI voisine de , 
X + 

i 

2.1 A d l .  Comme le facteur f L m ( g )  . f L l m l  (Q) es t  proportionnel au  nroduit 

j Z ( Q p )  . jzl (QQ) avec Qp û 4.01, on peut voir, en s'aidant de la figure IV-13 
ci-dessous que les fonctions de Sessel ayant une valeur notanlement différente 

- de zero sont ce1 les pour lesquel les  2 = 1, 2, 3 ,  4 ou 5 .  

FIGURE IV-13 : 

Fonctions de Bessel sphériques 



-b 

Les termes bZl  intervenant dans f e m ( Q )  e t  rendant compte de la symétrie 
moléculaire permettent de ne re ten i r  que les  counles ( 2 , ~ ' )  = (3 ,3)  ; (3,4)  ; 

(4,3) ; (4,4).Respectivement pour 2 = 3 e t  e = 4, la  diffusion pourra 
s ' é c r i r e  en fonctions de termes de symétrie donnée : 

On pourra remarquer ic i  l a  ressemblance entre la  diffusion obtenue dans 

CBr4 e t  ce l l e  obtenue dans l e  méthane CD4 (Hüller e t  Press (1972) [ 91).  La 

figure de diffusion a t t e i n t  ses plus grandes dimensions dans les  mêmes directions 
[ liil passant par (220). Le centre de la  tache e s t  seulement dëplacé depuis 

5 3 1  (2.1,  2.1, 0) dans l e  cas de CBr4 jusqu' en (z ,  Z, 2) ?Our C D 4 .  Rapoelons 
que pour CD4 1 ' hami 1 tonien d' interaction e s t  é c r i t  en première approximation 

comme une interaction octopole-octopole so i t  (s ,e l  ) z (3 ,3) .  

Le problème ne peut à priori ê t r e  simplifié plus loin,  d 'autant  que la  
3 

dépendance de (IV-26) en fonction de la  direction de Q n'apport? pas de 
simplifications supplémenrai res. On s a i t  simolement que les composantes 

nTZu ( O Q y ~ Q )  sont nu1 les  dans les  directions 1 100 1 e t  [ 111 1 e t  que l e  maximum 3 a 
de leur valeur absolue e s t  a t t e in t  pour des directions proches de [ 1101 

-+ 
( s o i t  Ov à 9,7"  de 1 1101 en al lant vers [ 100 ) . Inversement les composantes 

T l u  
a Q 

t 
K3a ( O  ,r ) sont t e l l e s  que : par exemple K ~ ~ U  e s t  nulle dans un  plan construit  
a pa r t i r  des deux vecteurs $v e t  &'  proches de [ 1101 e t  [ 1011 à 9,Ï0 de 

chaque direction en a l l an t  vers [ 100 1 ; le  maximum de K~~~ e s t  obtenu dans 
3 x 

la direction [ 1001 . (voir  figure III-9-b) . Ceci ne semble pas apporter de 

simplifications supplémentair~s. Le pic observe- près de (220) résul te  d ' i n t e r -  
férences constructives entre les diverses ondes e t  le  facteur d' interférence 

29.' + 
e s t  contenu dans H m ,  ( q  , u )  . Un cal cul cornpl e t  nécessi terai t 1 a connai ssance 
du potentiel . 

La fonction de diffusion H,', ( g , ~ )  peut en général é t r e  constituée de 

pics plus ou moins bien définis pour u = wl, + 0 correspondant à des l ibrat ions 

des molécules (pe t i t s  mouvements de rotation dans les  puits de potentiel olus 

ou moins harmoniques) ou éventuel lement de pi CS quasi -41 astiques centrés à 

w = O .  ( c f .  l a  revue de K . H .  Michel : "Large ampli tude motions in molecular 
crystals",  (1979) [ 161 ) .  



Les r é s u l t a t s  expérimentaux seront  analysés au paragraphe IV-4-a 
2 2 '  de ce c h a p i t r e .  Nous verrons que HP,, (u) e s t  cons t i t ué  de o i cs  quas i -é las t iques 

indiquant  que l ' expé r ience  ne permet pas de met t re  en évidence d 'éven tue l l es  

l i b r a t i o n s  . 

La d i f f u s i o n ,  représentée par  l a  formule ( IV-26) ,  a  un maximum 

prononcé l o c a l i s é  au tour  du noeud (220) de 1  'espace réciproque.  Ceci e s t  l e  

résu l  t a t  d '  in te r fé rences cons t ruc t i ves  en t re  l e s  neutrons d i f f u s é s .  Ces 

in te r fé rences sont dues aux c o r r é l a t i o n s  i ntermol écu1 a i  res  e t  se t radu i sen t  

dans (IV-26) par l e  fac teur  N A (6- 4). 
+ 

A p a r t i r  de I:,~(Q,~) (IV-18-a) e t  des r e l a t i o n s  IV-20 a)  e t  b ) ,  l a  fonc- - - 
+ 

t i o n  de d i f f u s i o n  i n te rméd ia i re  c e Q ~ ~ ' )  1  ( Q , t )  s ' é c r i t  formellement : 
nn'  coh 

~Q(%~-$,I ) ,T + + 2 + c e 
2 

i I < F ( Q ) > /  + [ <F,(Q,~) F ( 0 )  - I<F(Q)>/  I 1 
nn' 

Les termes en t re  crochets r é s u l t e n t  des deux ternes de IV-20 a )  e t  des fac teurs  
+ 2 dépendant de Q dans IV-18. Le sremier terme 1 <F(Q)> 1 condui t  avec l e  dévelop- 

T  pement ( IV-17)  de Icoh à l a  d i f f r a c t - i o n  de Braqq e t  aux processus à 1 phonon, 

2 phonons, e t c . .  . Les aut res  facteurs conduisent d 'une p a r t  aux termes de 

co r ré la t i ons  e t  d ' a u t r e  p a r t  pour n  = n '  à : 

+ 
L'approximat i  on quasi s t a t i q u e  cons is te  à é c r i r e  ~ ( 6 , t )  F(q,o@+..l/ A e t  f o u r n i t  des 

composantes de d i f fus ion  d i f fuse é l a s t i q u e  e t  i n é l  as t i que  ayant pour fac teur  

commun l e  terme <IF1 2> - / <F> 1 q u i  représente l a  d i f f u s i o n  d i f f u s e  s t a t i q u e  

qu'on p o u r r a i t  mesurer par  d i f f us ion  des rayons X .  L 'expér ience montre qu 'on ne 

peut i c i  u t i l i s e r  c e t t e  approximation e t  il nous faudra c o n s t r u i r e  un modèle 

(§  IV-5) q u i  permettra de connaî t re  l e s  fonct ions d '  au toco r ré la t i ons  6,: ( n  ,n; t )  . 
!J v 

On é c r i r a  encore en u t i  1  i s a n t  1 ' i n d i  ce ( s  z s e l f )  pour i nd ique r  que nous nous 

intéressons à une mol écu le  i n d i v i d u e l  l e  : 

avec : 
T(s) -2W T(s)  i n e l  Ieoh ( Q 7 t )  = e  

+ ' coh (Q,t) 

analogue au développement ( IV-17) . 
Donc 

(5)  + R(s) -2W T ( s ) i n e l  
Ieoh ( Q y t )  = Ieoh < g . t >  [ e  + iCoh 



ERRATUM 

La transformée de Fourier temporelle e s t  : 

Remarque : Un terme analogue au second terme de IV-28 devrait ë t re  rajouté 
à 1 'expression (IV-24).  Une argumentation identique d ce1 l e  développée 
ci-dessous montre que dans le cas de ( IV-24), la correction e s t  peu importante. 

Pour évaluer l e  terme de convolution de (IV-28) ,  nous éGirons suivant 
Marshall & Lovesey (1971) [ 171 e t  1 'équation '(8-5) démontrée dans 1 'annexe 6 : 

( e s t  la densi t é  d 'états  de vibration. 

Comme on doi t respecter 1 a condition : 

Le facteur de population e s t  écri t  : 

e t  on p&ra ut i l i ser  pour un calcul plus aisé une aooroximation de Z(U) sous 
la forine d'un spectre de Debye : 

2 (U) = C h2 U2 ; W 
UD 

où WD e s t  la fréquence de coupure de Debye. 

Dans le cas où u . ug, s ~ ~ ~ ) ( ~ , u )  peut é t re  sorti du second terne de IV-28, mis 
en facteur au second membre e t  compte tenu de IV-30, on vérifiera qu'alors : 

expression où  n ' intervient pas le facteur de Debye-Hal l e r .  



La condition (IV-30) s ' é c r i t  alors : 

ce qui determine la constante C : 

avec : 

1 = 2 2 ( $ du 

Corne les vitesses acoustiques longitudinales e t  transversales C R  e t  Ct  

sont de 1 'ordre de 1500 m/s e t  650 m/s (c f .  chapitre suivant) . On a : 

so i t  V D  = 0.52 THZ 

Une autre détermination de v D  peut être fa i t e  3 par t i r  du facteur de 
Debye Mal l e r  de translation : (Marshall-Lovesey O 7 6 )  

9 

s ~ i  t : 

2 3kT 
< u x  > = avec F i l  la masse d '  une molécule. 

Mucl 

Avec 
O 2 < u  > = 0.187 A on obtient vD = 0.57 THZ. 

X 

V D  ayant une valeur proche de . 5  TH,, la valeur du terne correctif dépendra 
essentiel lement de ce1 ie de v = $$ (Pour les valeurs de v petites comme 
celles correspondant à l'inverse-du temps de vie des corrélations (voir plus 
loin) ou de faibles valeurs de Q ,  l e  terme convolué peut Gtre néaligeable) . 

e )  Symétries prévues par la théorie des groupes 

Le calcul complet du terme d'auto diffusion nicessite un  modèle dynamique 
-+ 

permettant d'écrire la fonction de diffusion de rotation : s C $ ( Q , ~ ) .  Cependant, 
des considérations de symétrie permettent de prévoir la forme des interactions. 
(Pick & Yvi nec (1980) [ 18 ] ) . 1 

l 



La transformée de Fourier temporelle es t  : 

-2W R(s) , /j 
R ( s )  + 

= e T(s)inel , Scoh ( Q , w )  + S o h  ( Q ,  w-w' ) S o h  (Qlw') du' 

Remarque : Un terme analogue au second terme de IV-28 devrait ê t re  rajouté 
à 1 'expression ( IV-24) . Une argumentation identique 3 ce1 le développée 
ci-dessous montre que dans le cas de (IV-24), la correction es t  peu importante. 

Pour évaluer le  terme de convolution de ( IV-28), nous écrirons suivant 

Marshall & Lovesey (1971) [ 171 e t  l'équation (8-10) démontrée dans l'annexe 8 : 

( es t  la densité d 'états  de vibration. 

Comme on doi t resDecter 1 a condition : 

Le facteur de population es t  écr i t  : 

e t  on p a~ r r a  u t i l i ser  pour un  calcul plus aisé une a~oroximation de Z ( w )  sous 
la forme d'un spectre de Debye : 

2 ( w )  = C f i2  W 2  ; W < WD 

Où W D  est  la fréquence de coupure de Debye. 

Dans le cas où w UD,  S:~;)(;,U) peut é t re  sorti du  second t e n e  de IV-28, mis 
en facteur au second membre e t  compte tenu de IV-30, on vérifiera qu'alors : 

expression où n'intervient pas le facteur de Debye-ilal l e r .  



La condition ( 1\1-30) s '$cri  t alors  : 

cg qui détermine la  constante C 

Comme les v i  tesses acoustiques longitudinales e t  transversales C z  e t  C, 
'. 

sont de 1 'ordre de 1500 m/s e t  O50 m/s ( c f .  cnapi t r e  suivant) .  On a : 

s o i t  v u  = 0.52 TH,. 
h 

Une autre dézermination ae , j3  peur Gtr? f a i t e  i 3 a r t i r  au facteur de 

Debye Itiall e r  de crans i a r i  on : ( ~ a r s h a i  1 -iovesey CI 7 5 )  
3 7 

so i t  : 
* 3kT 

Avec 
O 2 < u x >  = 0.187A onob t i en t  v u  = 0.57THZ 

ayant une valeur proche de . S  THZ, l a  valeur du terme cor rec t i f  dépendra 

essentiel lement de ce1 l e  de v = -& (Pour les valeurs de -, geti  tts comme 

ce1 les correspondant à 1 ' inverse-du temps de vie des corr01ations (voi r  plus 

loin) ou de faibles valeurs de Q ,  l e  terme convolué oeut Otre néqligeable). 

e )  Symétries prévues oar la  théorie des qroupes 

Le calcul complet du terme d'auto diffusion naccssite un  nodèle dynamique 
+ 

permettant d ' i c r i r e  l a  fonction de diffusion de rotation : Scoh ( Q , u ) .  Cependant, 
des considérations de symétrie gerrnettent de prevoi r la fome des i nterections . 
(Pick & Yvinec (1980) [ 181 ) .  



Le c a l c u l  des termes d '  auto-corré l  a t i o n  imp l ique 1  a  connaissance de l a  

fonct ion piS)(n1, n2, t )  qu i  e s t  l a  dens i té  de p r o b a b i l i t é  pour une molécule 

d ' a v o i r  1 ' o r i e n t a t i o n  nl au temps tl e t  1  ' o r i e n t a t i o n  n2 au temps tl c t. - 
Par passage aux l i m i t e s ,  on d o i t  a v o i r  : 

e t  l e s  r e l a t i o n s  de normal isa t ion  sont : 

( s )  
La fonc t ion  P (QI, 9, t )  e s t  développée sur  une base de fonc t ions  

adaptées à l a  symétr ie. Avec nos nota t ions  : 

(f) mm'uv O i l '  X 
P (Q19"Yt) = 1 i B,,' ( t )  u;~(',) U,Iv(n2) 

(Pick & Yvinec (1980) [ 181, Berne (1971) [ 191 ) . 

(5 )  R (  s U t i l i s a n t  P (nl,.Q2,t) a i n s i  d é f i n i e  on peut  évaluer  l e  terme icOh ( 4 , t )  
à p a r t i r  de (IV-18-a) en f a i s a n t  n  = n' . 

Le r é s u l t a t  e s t  l e  su ivant  : 

I c i  encore e t  à cause de l a  symétr ie molécu la i re  on d o i t  prendre p = v = 1. 

Les d i f f é r e n t s -  termes in tervenant  dans ( IV-34) peuvent ê t r e  classés par  espèces 

de symétr ies du groupe produi t On O Td avec l a  r e s t r i c t i o n  ( g  = v = 1) qu i  

impl ique que seule l a  représenta t ion  i d e n t i t é  Al de Td peut  i n t e r v e n i r .  Les 

coef f i c ien ts  indépendants sont  donnés dans l e  tableau 2 c i  -contre.  



TABLE IV-2 

C o e f f i c i e n t s  indépendants i n t e r v e n a n t  dans 1  ' a u t o - d i  f f u s i o n  

6 

7 

L ' i n t e n s i t é  de c e t t e  composante de l a  d i f f u s i o n  n ' a  de va leurs  no tab l es  
+ 

que pour des va leurs  de 1 Q I  r e l a t i v e m e n t  grandes ( c f .  5 s u i v a n t  de ce c h a ~ i  t r e )  . 
On en d é d u i t  que, Qp é t a n t  assez grand, e t  d ' ap rps  l a  f i q u r e  IV-16, l a  

6  

3 

p l u p a r t  des termes e e t  i '  énumérés dans l a  t a b l e  1'1-2 c o n t r i b u e n t  à l a  

d i f f u s i o n .  L ' a n i s o t r o p i e  é t a n t  p a r  a i l  l e u r s  t r è s  f a i b l e  ( 5  s u i v a n t ) ,  on 

(AisJi) (AZgJ1) 9 (EgJ1) 2(TZg~A1)  Y (Tlg,A1I 

Comme (3,7) i 
I 

pourra d i f f i c i l e m e n t  f a i r e  une s é l e c t i o n  des termes en f o n c t i o n  de 1  ' o r i e n t a t i o n  
+ 

de Q ( p a r  1  ' i n t e r m é d i a i r e  des f a c t e u r s  kXm (QQ,uO)  de 1 - 3 4 ) .  En consé- 

quence, c e t t e  d e s c r i p t i o n  pour ra  d i f f i c i l e m e n t  ë t r e  u t i  1  i sée e t  nous aurons 

besoin d ' u n  modèle. Dans un paragraphe su i van t ,  nous u t i l i s e r o n s  l e  modele 

' l e  p l us  s imp le  : l a  r o t a t i o n  i s o t r o p e .  Auparavant, nous d é c r i r o n s  l e  r é s u l t a t  

des expé r i  ences. 

I V .  4  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

a )  Les t r o i s  composantes de l ' i n t e n s i t o  d i f f u s é e  - Dépendance t empo re l l e  
des c o r r é l  a t i o n s  

Nous avons e f f e c t u é  des mesures de d i f f u s i o n  cohérente i n é l a s t i q u e  pour  
-+ + 

des vec teurs  de d i f f u s i o n  Q don t  1  ' e x t r é m i t é  é t a i t  v o i s i n e  de Q # (2.1, 2.1,  0)  ; 
-L n .  

= 2 . 1  a-'. Ces mesures o n t  n é c e s s i t é  l ' u t i l i s a t i o n  de spect romètres d 3 axes 

ayant une bonne r é s o l  u t i o n  en éne rg i e .  A i n s i ,  nous avons u t i  1  i sé l e  spec t romet re  



O 

de Saclay ; opérant à h i  = 5 A ,  la résolution en énergie es t  estimée à 

3.024 TH, (0.09 meV) de laroeur à mi-hauteur (FYHM : f u l l  width a t  half 
O 

maximum) e t  à X i  = 4.05 A ,  A E  = 0.055 THZ (0.72 meV) FWHFI. Un analyseur 

au graphite ( G P  002) a +té  uti lis6 ainsi qu'un f i l t r e  au beryll ium refroidi 

?lacé sur le  faisceau incident qui permettait de supprimer les hamonicues 

de la longueur d'onde incidente choisie. Une autre expérience a été fai te  à 

1 ' ILL  sur 1 'instrument IN 12 qui a 1 'avantage de fournir un  faisceau plus 

intense pour des conditions de résolution pratiquement identiques. 

-+ 
A Q = (2.15, 2.15, O ) ,  près du maximum du pic diffus, les mesures 

inélastiques à T = 325 K (Figure IV-14 e t  IV-15) montrent que l ' in tens i té  

comprend trois  composantes : 

a )  une composante A purement élastique : sa laryeur correspond à la 

largeur instrumentale ; son intensité correspond à 1 ' intensi té dif-  

fusée par le  quartz e t  à la diffusion diffuse élastique. 

b )  une composante 8 quasi élastique de faible 1 argeur e t  d'intensité 

importante qu'on peut attribuer à la relaxation des torr-1 ations 

d'orientation. 

c) une composante C quasi élastique de plus qrande laraeur e t  d'inrensité 

beaucoup plus faible que l a  précgdente q u ' o n  attribuera aux  mouve- 

ments monomoléculaires. (voir 5 suivant). 

Les t r a i t s  continus des figures IV-14 e t  IV-15 corresoondent à des 

ajustements effectués en Drenant une fonction gaussienne oour 1 a résolution 

instrumentale e t  des lorentziennes centrees à l 'énergie nulle e t  susceptibles 

de représenter les composantes B e t  C de l ' in tens i té .  Le résultat des ajustements 

permet de préciser les largeurs des lorentziennes. La coeposante 8 a une 

demi largeur à mi-hauteur (HWHM : half width a t  half maximum) égale à 

r8 = 0.03 2 0.008 TH, tandis que la composante C est  te l le  que rC = 0 .27  i 0.08 THz 
i 

HWHM. A Q = (2.5, 2.5, 0 )  (figure IV-16) on  voit que seule subsiste la compo- l 
1 

sante C. 

Une expérience réal isée sur le spectromètre à 3 axes IN 12 de 1 ' ILL à 1 

Grenoble a fourni les résultats montrés sur la Figure IV-17. 



FIGURE IV-14 : 

'Scanu à Q = constante ( ?  = 2.15,2.15,0) 
à xi  = 4.05 A e t  à T = 325 K. Sur l a  

f igure sont représentées l e s  deux 
lorentziennes de 1/2 1 argeur rg  = 0.03 THZ 

- Instrument Hl à Saclay - 

FIGURE IV-15 : 

La figure représente un balayage à 
+ 
Q = (2.15,2.15,0) à T = 325 K .  La 
résol u t i  on en énergie e s t  amél i orée 
par rapport à c e l l e  de l a  f igure  IV-14 

O 

en u t i l i s a n t  c e t t e  f o i s  x i  = 5 A 

- Instrument Hl à Saclay - 



FIGURE IV-17 : 
-h '3 

"Scan' à Q = ( 2 . 1 ,  2 . 1 ,  0 )  à h I  = 4.5 A 

e t  T = 3 2 5  K effectué sur IN 1 2  
( ILL  - Grenoble) 

I 1 
4001 

l 
FIGURE IV-16 : 

-h 

Balayage à ( Q  = 2 .5 ,  2 . 5 ,  0 )  à T = 325 K b 

L 

b 

Seule subsiste la lorentzienne de plus 
I 

grande 1 argeu r . 



--------- largeur r 
in tens i té  1 

FIGURE IV-18 : Variations du maximum d ' in tens i té  e t  de la  largeur de 
la composante B de la diffusion en fonction du vecteur d'onde Q dans 
les directions q, correspondant à [ 1101 e t  ql correspondant à [ 111 1 
- Instrument IN 12 ; ILL - Grenoble - 

FIGURE IV-19 : 

Variation de l a  largeur rB de la  

composante B de la diffusion 
i 

Q = (2 .1 ,  2 .1 ,  0 )  en fonction de la 
température. 

4.-. , 
"i D'autres mesures ont eu pour b u t  de prgciser les  variations de l a  i > 

..., .' composante B de 1 ' i n tens i té  diffusée e t  de la  larqeur en énergie de ce t te  diffusion 

en fonction d'une part du  vecteur d'onde 4" (f igure IV-18) e t  de l a  température 
d'  autre part  (figure 11-19). Les condi tions de l ' expérience ont permi s de 



choisir la résolution en énergie égale à uE ,019 THZ (0.08 me\/) HWHM 
"-1 à k I  = 1.4 A (" = 44 .  5 )  e t  o = 0 . 9 7 1 0 - ~  unités réduites NHI" oour la Q 

résolution en 3 .  Les largeurs représentées sur les figures IV-18 e t  IV-19 

e t  celle de IV-17 o n t  été obtenues par des expériences sur 1 'appareil IN 12. 

Les valeurs obtenues sont sensiblement inférieures à celles obtenues avec 
Hl. On peut cependant faire deux remarques : 

a) la largeur mesurée sur Hl correspond à Q = ( 1 5  .15, 0) es t  

égale à .O30 2 .O08 TH, (HWHI'I) . Ce1 l e  mesurée sur IN 12 au  méme ooi n t  
+ 
q = ( .15, .15, O )  (Figure IV-18) e s t  égale à .O22 2 .O02 THz ( H W H M ) .  Les 

barres d'errcur se recoupent donc à condition de considérer des mesures 

équivalentes c 'es t  à dire correspondant au même vecteur d'onde Q .  

b )  la différence entre les résultats réside dans le f a i t  aue la largeur 
de la résolution instrumentale est  dans tous les cas du méme ordre de grandeur 

que 1 a largeur à mesurer. Ceci rend très critique l e  choix de certains para- 
mètres décrivant 1 a résol u t i o n  (ceux décrivant les col 1 imations horizontales 

par exemple). Malgré ces difficultés dues à 1 'appareillaqe lui-même, les 

résultats obtenus, quoiqu'entachés d'erreur, sont dignes de foi à cause des 
différences de variation de l a  qaussienne e t  de la lorentzienne dans leurs 
flancs principalement. 

Oans 1 'approximation dlOrnstei n Zerni cke (voir fj IV-2-d e t  les rSférences 

[ 151 e t  [ 9 1 ) ,  nous avions précédemment évalué les variations avec q de la 

suscepti bi 1 i  t é  statique. En général i  sant, on peut montrer que : 

s ( a y u )  = A(;,;) x ( ~ ~ i )  f ( ~ )  C ( ~ Y ~ R )  

+ -+ 
avec A(Q,q )  u n  facteur de proportional i  t é  

f(T) es t  l e  facteur de temperature ; C ( U , T ~ )  . X ( Q , ~ )  est  la susceptibilité 

dynamique e t  C(UyrR) es t  norme à 1 'unité.  Avec ces définitions, on déterminera 

donc à part ir  de rR - 0.02 TH,, u n  temps caractéri stique de relaxation 
des corréiations rR - 8.10-'*S. 



En conc l us i on  de c e t t e  é tude , nous pou r r i ons  a f f i r m e r  que l e  temps 

de c o r r é l a t i o n  ( 8 à 10 ps ) e s t  s u f f i s a n t  pour pe rme t t r e  aux molécules 

d ' e f f e c t u e r  des 1 i b r a t i o n s  .Ces 1 i b r a t i o n s  n ' o n t  cependant jama is  é t é  

mises en év idence expérimentalement dans quelque zone que ce s o i t  du réseau 

réc ip roque  . On p o u r r a i t  1 ' e x p l  i q u e r  qua1 i ta t i vemen t  en remarquant que l a  

fréquence de 1 a 1 i b r a t i o n  dépend de l a  p ro fondeur  des p u i t s  de p o t e n t i e l  

créés pa r  l e s  molécules v o i s i n e s  d 'une molécule donnée; c e t t e  profondeur 

e s t  essen t i e l l emen t  l i é e  à 1 ' o r d r e  l o c a l  d i f f é r e n t  d ' une  r é g i o n  à 1 ' a u t r e  

du c r i s t a l  .Le spec t r e  des l i b r a t i o n s  r é f l è t e  a l o r s  l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  ; 

il e s t  t r è s  1 arge e t  d ' i n t e n s i t é  i n s u f f i s a n t e  pour  p o u v o i r  O t r e  mesuré . 

b )  Analyse de l a  composante C de l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  

I l  f a u d r a i t  pour  en f a i r e  une é tude  c o m ~ l + t e ,  mesurer l a  f o n c t i o n  s ( ~ , u )  
+ 

en t o u t  p o i n t  Q de l ' e s p a c e  r éc i p roque  e t  pour t o u t e s  l e s  va l eu r s  de 1 ' é n e r q i e  u 

comprises e n t r e ,  p a r  exemple, -4 e t  +4 THZ. Des spect romètres à temps de v o l  

son t  hab i t ue l l emen t  u t i l i s é s  à ces f i n s .  I l s  pe rme t t en t  en e f f e t  des mesures 

s imul tanées en p l u s i e u r s  p o i n t s  du réseau réc i p roque  pour  d i f f é r e n t s  "canaux" 

d ' éne rg i e .  Toute l a  d i f f i c u l t é  e s t  a l o r s  r epo r t ée  s u r  l e  t r a i t e m e n t  des nombreuses 

donées obtenues e t  l e u r  i n t e r p r s t a t i o n  e t  cec i  peu t  e n t r a î n e r  un temps de c a l c u l  

e t  un coû t  assez é levés .  

Plotre b u t  a é t é  p l u s  modeste e t  nos r e s u l  t a t s  p l u s  l i m i t é s .  Nous 

avons u t i  1 i s é  l e  spect romètre à 3 axes I N  8 ( I L L  Grenoble)  q u i  f o u r n i t  
un f l u x  i n c i  den t  assez impo r t an t  avec une r éso l  u t i o n  i n s t r u m e n t a l e  s u f f i  - 
sante pour  n o t r e  é tude.  Le monocnromateur é t a i t  au g r a p h i t e  (GP 002) ou au 

germanium (Ge 111) .  Les balayages en éne rg i e  é t a i e n t  f a i t s  de t e l l e  façon 

que 1 ' é n e r g i e  f i n a l e  é t a i t  cons tan te  ( k f  = 2.562 A-') : ce mode de fonct ionnement  

a permis 1 ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  f i l t r e  au g r a p h i t e  o l acé  s u r  l e  fa i sceau  d i f f usé  

ce qu i  a t t é n u e  cons idérablement  1 'harmonique X/2. La c o n f i g u r a t i o n  é t a i t  

t e l l e  que l a  r é s o l u t i o n  en éne rg i e  é t a i t  O = 0.26 THZ (F!.IHM) ( % 1.0 me\/) . 
3 L 'échan t i  1 l o n  a v a i t  un volume d ' e n v i r o n  4cm e t  é t a i t  maintenu à 325 k dans 

l a  p l u p a r t  des expér iences.  La r é s o l u t i o n  c a l c u l é e  a é t é  v é r i f i é e  à p a r t i r  de 

l a  d i f f u s i o n  incohéren te  é l a s t i q u e  du vanadium. Des balayages en énera ie  

o n t  é t é  f a i t s  l e  l o n g  des parcours  d i f f é r e n t s  dans l e  réseau réc i p roque .  La 

f i g u r e  IV-20 montre de t e l s  "scans" l e  Tong d ' un  parcours  r e l i a n t  (112) à 

(222) dans l e  p l a n  [ 1101. 



FIGURE iV-20 : 

Analyse en énergie de la diffusion diffuse le long  d'un parcours 
al lant de (112) à ( 2 2 2 )  dans le slan [ 1101 du réseau réciproque. 
[ L' intensité es t  en uni tés arbitraires. Les courbes résul tent 

d'un calcul de convolution avec la fonction de résolution . 
IN 8 - ILL] 

Les courbes o n t  été ajustées par la convolution d'une fonction qaussienne 
e t  une fonction lorentzienne centrées à 1 'énergie n u l  l e  e t  représentant respec- 
tivement 1 ' intensité élastique ( 1  ' intensité diffusée par le quartz q u i  entoure 

1 'échantillon) e t  la diffusion proprement di te .  On a tenu compte du facteur 

de population différent pour +V e t  - v .  



Les résul t a t s  obtenus sont présentés ci -dessous sous forme de tableau 
(Table IV-3). 

2.03 1 0.03 ( f ixé)  / 0 . 3 6 2 8 %  

TABLE IV-3 

Variation de la largeur rC avec le vecteur de diffusion 

y;>. On remarquera que la largeur de la lorentzienne : 
-3. 

a) dépend peu de 1 a direction du vecteur de diffusion Q 
b )  cro i t  avec l e  module 5 (figure IV-21). 



FIGURE IV-21 : 
-+ 

Largeur de l a  lo rentz ienne C en fonc t ion  de /QI 

Les cond i t ions  de 1  'aff inement ne sont pas t r è s  bonnes : l e  s ignal  

à mesurer e s t  f a i b l e  e t  1  ' e r r e u r  s t a t i s t i q u e  grande. La la rgeur  r dépend aussi 

de façon c r u c i a l e  du niveau du b r u i t  de fond qu i  e s t  par  a i l l e u r s  d i f f i c i l e  

à évaluer ( b r u i t  de fond des compteurs, d i f f u s i o n  incohérente, d i f f u s i o n  

mu1 t i p l e . .  . ) .  Aussi, il ne fau t  pas s ' a t t end re  à des préc is ions  su r  r mei l l eu res  

que 8 ou 10 %. 

11 e s t  d ' a u t r e  p a r t  r e g r e t t a b l e  que l es  cond i t ions  expérimentales ne 
+ 

nous a ien t  pas permi s  de poursuivre jusqu 'à  des valeurs de Q supérieures à 

4 . 5  A - l a  

Enf in,  il eû t  é t é  i n te ressan t  de connaf t re l a  v a r i a t i o n  de ~ ~ ( 6 )  , l a  

fonc t ion  de d i f f u s i o n  s t a t i q u e  de l a  composante C de l a  d i f f u s i o n .  La f i gu re  

I V - 1  n 'en donne que l a  v a r i a t i o n  en f o n c t i o n  de 151 a l o r s  qu'une étude sur 

monocri s t a l  p e r m e t t r a i t  e f f e c t i  vement de connai t r e  sa v a r i a t i o n  pour toutes 



-+ 
l e s  d i r e c t i o n s  de Q. Cependant, nous ne 2ouvons el?fecti vement réa l  i ser 

+ 
"1 ' i n t é g r a t i o n "  de S(Q,w) sur u car  nous ne connaissons pas t r e s  exactement 

1  ' i n t e n s i t é  é las t ique d i f fusée par  1  'envelop?e Se quartz,  i n t e n s i t é  q u ' i  1  

f au t  évidemment dédui r e  de 1 '  i n t e n s i t é  t o t a l e  mesurés. 

Aussi,  nous avons effectué des balayaaes dans d i f f é r e n t e s  d i r e c t i o n s  

du réseau réciproque en cent ran t  a A €  = 0.8 THZ une fenêt re  (en énerqie)  égale 

à l a  réso l  u t i o n  en énergie de 1  ' aoparei 1  ( aE  = 0.26 T H Z ) .  La c o n t r i  bu t i on  
- 

é las t ique e s t  a lo rs  compl ëtement néql i ~ e a b l e .  Cependant, l a  v a r i a t i o n  d ' i n t e n s i t é  
4 + 

mesurée ne donne pas S ( Q )  puisque l a  la rqeur  r v a r i e  avec Q. Toutefo is ,  puisque 
+ -+ -$. 

r ne v a r i e  approximati  vement qu'avec j Q 1 ,  l e  rappo r t  d ' i n t e n s i t é  S(Q1)/S(Q2) 
i + -$. 

avec lQll = 1 Q 2 1  = / Q I  d e v r a i t  ê t r e  co r rec t .  La f i q u r e  IV-22 montre Imesuré 
+ 

en fonc t i on  de 191 pour Q d i r i g é  dans p lus ieu rs  d i r e c t i o n s  du réseau réciproque.  

1' d i r e c t i o n  [ S U ]  

1 a (A-') 
1 1 1 

0. 1. 2. 3. 4. 5. 

ISOO, 

FIGIJRE I V - 2 2  : 

S(Q,wo) avec uO = 0.8 THZ dans d i f f é ren tes  d i r e c t i o n s  du réseau 

r é c i  proque. 

A d i r e c t i o n  [ 110 1 

A d i  r e c t i o n  [ 423 1 
d i r e c t i o n  [ I l l ]  

a d i r e c t i o n  [ 3 1 1 ]  



Les di fférentes di rections présentent quelques écarts. Cependant, la 
+ 

majeure partie du signal (80 % au moins pour l a [  c 3.0 1-') es t  isotrope 
e t  ne dépend que de l a / .  Au voisinage de 161 = 4 A-', les spectres s 'écartent 
pl us nettement mais on pourra expliquer (c f .  c h a ~ i  t r e  suivant) que 1 a courbe 
supérieure (direction 111) présente autour de (333)  des résidus de diffusion 
cohérente due aux phonons de haute frêquence. Il en es t  de même pour la 
direction [ 4 2 3  1 proche de [ 1111 (voir Figure IV-23) .  

FIGURE IV-23 : 

Directions d u  réseau 
réci proque correspondant 
aux  spectres de la 
figure IV-22. 

IV. 5 MOUVEMENTS MONOMOLECULAIRES 
MOOELE DE DIFFUSION ROTATIONNELLE 

Aux paraorapnes précodents, nous avons montré que la composante 0 de 
1 'intensi té  diffusée pouvai t être attribuée à 1 'ordre local résultant des 
corrélations intermoléculaires. Nous avons vu que ce t t e  composante B é t a i t  
1 ocal i sée autour des noeuds ( 220) du réseau réci proque. Partout ai 11 eurs , nous 
mesurons une composante C plus large en fréquence e t  moins intense e t  nous 
voulons montrer qu'el le correspond aux mouvements des mol écules individuel les. 
Les fonctions d '  autocorrél a t i  on ne pouvant être obtenues d i  rectement à aarti r 
de 1 'expéri ence, nous établ irons un  "modèle" pour 1 a comparai son. 



Le probl @me de 1 a  dynamique des mouvements monornol ecul ai res es t  résolu 

lorsqu'on connaît l a  fonction de probabili té double p ( ' ) ( n l  , n 2 , t )  définie au 

paragraphe (IV-3-d) de ce chapitre. Divers modèles ont ë té  envisaaes ; une 
revue en e s t  donnée par R . M .  Pick (1979) [ 201. 

Dans l e  modele de saut ,  on suppose que la  molécule passe avec un  temos de saut 
quasiment nul de 1 'orientation nl à 1 'orientation n2.  Les orientations n l  e t  n2 
sont des positions parmi les  plus probables définies par la structure e t  on 
envisage seulement des rdorientations s  ' effectuant autour de certains axes 
pri vi 1 ëgi 6s. 

Dans l e  modèl e  de diffusion rotationnel l e ,  l a  réorientation s u i t  un  processus 
de diffusion consistant en des sauts   lus ou moins aléatoires  de faible ampli- 
tude entre deux orientations 

Soi t  G(al ,n2, t ) ,  la probabi 1 i t e  conditionnel l e  d'observer 1 'orientation " à 1 "instant t - si  l a  molécule avai t  1 'orientation al à 1 ' i n s t an t  t = 0. 

L'equation (de diffusion) d'évolution de G(nl,a2,t)  { Debye (1974) [ 2 1 1  - 
Favro (1965) [ 221  1 s ' e c r i t  si on se l imite au cas de grande v iscos i t i  
i Springer (1972) [ 231 - Gerling-Hüller (1981) [ 241 i : 

où D r  e s t  l e  coefficient de diffusion rotationnel l e  
+ 

e t  vn  exprime l e  gradient en fonction des angles d'Euler 

Le potentiel. V(n )  e s t  l e  pote'iitiel e f f ec t i f  dans lequel la molécule se 

réoriente c ' e s t  à d i r e  celui qui détermine 1 a probabi 1 i t é  d 'orientation 

~ ( n )  = exp (- 

e t  on peut vér i f ie r  que : 

D'autre par t  : 

G(nl,n2,0) = 6 ( Q l  - 9) 



(5 )  
De manière analogue à P (nl,n2,t) ( IV-33),  on développe G(nl,n2,t) sur  une 

base de fonct ions adaptées à l a  symétrie. 

Ceci permet de résoudre ( IV-36) e t  de déterminer en p r i n c i p e  l e s  c o e f f i c i e n t s  

~ " " ( t )  en fonc t ion  de l a  constante Dr e t  des paramètres du p o t e n t i e l  V(n). 

Ce ca l cu l  a é t é  complètement ef fectué pour une r o t a t i o n  u n i a x i a l e  (Oianoux - 
Vo l ino  (1977) [ 251) e t  abordé dans l e  cas qénéral (Brondeau & Goulon (1975) [ 261 - 
Bee M. (1981) [ 27 1).  La s o l u t i o n  peut ë t r e  obtenue sous forme d 'un développement 

en fonct ion des paramètres du p o t e n t i e l .  t e  premier terme de ce développement 

correspond à l a  s o l u t i o n  de ( IV-36) pour on V(n2) = O . 
2 

Autrement d i t ,  l e  premier terme représente l a  r o t a t i o n  i so t rope .  

On peut 'se  poser l a  quest ion de l a  v a l i d i t é  d 'une t e l l e  approximation 

pour l e  tétrabromure de carbone. Le p o t e n t i e l  V(n) n ' y  e s t  pas i s o t r o p e  e t  r i e n  

ne nous d i t  que l e s  r é o r i e n t a t i o n s  sont a l é a t o i r e s  e t  de f a i b l e s  ampli  tudes. 

Cegendant, 1 a symétr ie cubique, l e  grand nomore d i  o r i e n t a t i o n s  favor isées ,  

a i n s i  que l e s  spectres obtenus ( f i g u r e  1\1-22) sont des arg;ments en faveur d 'un  

t e l  modèle e t  j u s t i f i e n t  sa mise en oeuvre. 

Le modèle de d i f f u s i o n  r o t a t i o n n e l l e  i so t rope  a 6 té  u t i l i s é  par  Sears 

(1967) [ 281 gour exp l iquer  1 a d i f f u s i o n  des neutrons aans l es  1 i q u i  des molécula i res . 
i. La s o l u t i o n  de ( IV-36) dans l e  cas où vntY(nZ) z O s ' é c r i t  : 

avec : 
L 

F,,,(t) = ô m l m  exp j - o ( a + ï )  ~ , t  1 

La fonc t ion  de d i f f u s i o n  i n te rméd ia i re  e s t  : 

s i  " e t  tt sont respectivement l e s  o r i e n t a t i o n s  de l a  molécule aux 

i n s t a n t s  O e t  t. 



En développant les exponentiel les suivant la formule de Rayleigh (111-12) 

e t  en uti 1 i sant le  théorème d'addition 

. .. . . 
P ,  (cos "2) = - I K m  K p m ( @ t ' * t )  

2a+l m 

où o12 es t  1 'angle que font entre eux les vecteur uni taires  U ~ ( B ~ , ~ ~ )  
-. + 

e t  U * ( O ~ , P ~ )  

On trouve : 

plus précisément encore, les termes i nélastiques proviendront de : 

2 2 1 ?. 
I;:;)(Q,~) = 4 b g r  ( 2 ~ + l )  j2(Qe)  ( 1 + 3  pi ( -  5 )  F O o ( t )  ( IV-43) 

e#O 
1 1 Puisque P i ( -  3) = - pour 2 = 1,2,5, .  . . , ne subsistent dans 1 'expression que 

les termes avec ?. = 3,4,6,7,8. La transformée de Fourier de (IV-43) e s t  repré- 
sentée pour 3 =0.8 THZ sur la figure IV-24, ainsi que ses différentes comoosantes 
s = 3,4,0,7,8. 

R self , 
FIGURE IV-24 : Fonction d'auto diffusion Scoh (Q,u,) ; u = 0.8 THZ O 



On s a i t  cependant ($  IV-3-c) que 1 ' intensi té observée est  obtenue à 

s e l f ( Q , ~ )  en appliquant la relation (IV-28). La fonction de par t i r  de Scoh 

diffusion inélastique cohérente de translation est ,  dans une première approche, 
ce1 le des processus de diffusion à 1 phonon. Elle est  évaluée comme dans 

le paragraphe (IV-3-c) par u n  modèle de Debye. L'intensité obtenue devrait 
avoir la forme de la courbe supérieure de la  figure (IV-25). 

FIGURE IV-25 : 

Intensité diffusée dans 1 'a~proximation "à 1 phonon" e t  évaluation de 

la correction mu1 t i  phononique. 

2 O 2 Cependant, la  grande valeur de < u x >  = 0 .2  A indique que les déplacements 
+ 
u des molecules en translation sont grands. Dans ce cas, 1 'approximation de la 
diffusion à 1 phonon doit ë t re  corrigée. Marshall e t  Lovesey [ 17 1 ( p  93) donnent 

une expression de la section efficace de diffusion à plusieurs phonons dans 

ce qui est  appelé "1 'approximation incohérente" de Placzek. Dans les grocessus 
mu1 tiphononiques les lois de conservation de 1 'énergie e t  du moment sont beaucoup 



modns restrictives que lors des processus à 1 phonon e t  i l  n'y a pratiquement 

pas d'interférences des neutrons diffusés en des si tes différents du c r i s t a l .  
La section différentiel le  efficace de diffusion mu1 tiphononique es t  alors : 

(cf .  Annexe 0 )  
W 

avec : 4E 1 
a )  ,2 = - 

~ R Y ( O )  -f i  
b 

3 E = 7 k 0  T e s t  1 'Gnerqie cinétique moyenne de chaque molécule 
dans la mesure où T es t  suffisamment qrand 

9 

où M es t  la masse d'une molécule e t  c u: > son déplacement 

quadratique moyen 

d )  F(x,y) est une fonction tabulée par Marshall e t  Lovesey p 96 

La correction ainsi obtenue es t  représentée sur la fioure IV-25. 

Moyennant ces di verses corrections, 1 ' intensité diffusée devrait avoi r 1 'al 1 ure 

des courbes de la figure IV-26. Plusieurs paramètres O o n t  é té essayés. La 
courbe avec D, = ,012 THZ est  ?lus voisine des courbes ex!x4rimentales de la 

figure IV-22. 

Cette valeur de Dr, si e l le  correspond à des valeurs correctes de la 
i + "-1 1 argeur rf pour les grandes valeurs de 1 QI , (en 1 Q 1 = 3 .5  A , r5  = 6 x 7 x O = . 5  THz 

si on considère qu'en ce point n '  intervient que la composante .t = 5) 
i 

donne de trop faibles valeurs de r pour [ Q I  pet i t  (par exemple r3 = 0.14 T H z ) .  

Les courbes des figures IV-22 e t  IV-26 diffèrent encore tr5s nettement 
+ 

d'une part pour les valeurs de \ Q I  inférieures à 1.5 A - '  e t  d'autre oar t ,  , , + 
pour certaines d'entre el les,  au  voisinage de 141 = 4 A-l. Nous verrons au 

- - 

x En prenant la transformée de Fourier de (IV-41), on obtient une lorentzienne 
1 1 de 2 largeur à hauteur r L  = a. ( 2  + 1) 0,. 



FIGURE IV-26 : 

Intensité diffusée après corrections 
-. -.- calculée avec Dr = 0.012 THZ e t  ", 

debye = 2 . 5  TH, 

expérimentale direction [311] 

chapitre suivant, que 1 a contri b u t i o n  de 1 a diffusion cohérente i né1 astiaue 
-Ç 0-1 

à un  phonon ( c f .  5 V-1) es t  importante dans la rOgion 0 . 5  c jQ[ c 1 . 5  A -+ & n .  

pour toutes les directions de Q e t  dans la région [ i l  -J 4 A-' pour des directions 
proches de [ I l l ] .  

En conclusion, nous pouvons donc dire que ce modèle simple, rend compte 

moyennant toutes 1 es corrections importantes qui s ' imposent, de 1 'al  1 ure 
globale de 1 ' intensi té mesurée. Les conditions expérimentales d'une part.  
(résolution instrumentale insuffisante, diffusion élastique du conteneur 

de quartz ne permettant pas les mesures à v = O .  TH,), le  niveau e t  le  degré 
d'approximation des corrections d'autre part ne permettent pas d ' a l l e r  p l  us 

loin vers une résol ution complète du problème des mouvements monomol écu1 ai res . 
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V MOUVEMENTS DE TRANSLATION 
l 

V .1 INTRODUCTION 

Les mouvements de translation des molécules sont responsables d'une 

nouvelle composante de la diffusion. Cette composante es t  cohérente car le 
mouvement de translation d'une molécule es t  en qénéral corrélé avec celui 

des molécules voisines. Elle es t  inélastique car les neutrons incidents 
échangent de 1 'énergie avec le réseau sous la forme de "phonons" acoustiques. 

Nous ne consi dèrerons dans 1 a sui te  que 1 ' intensité di ffusée par des 

processus où n'interviennent qu'un seul phonon. L'hypothèse du découplage -- 
complet des mouvements de translation e t  de rotation nous permettra d' eval uer 

le facteur de structure de la diffusion inélastique. Sa détermination es t  
souvent très uti le  pour 1 'expérimentateur g u i  squ'el le dé1 imi te  les régions 

de 1 'espace réciproque propices à la mesure. A cause de 1 'encombrement 
stsrique, les déplacements des molécules sont imgortants e t  l'hypothese du 

découplage est  mise en défaut. Nous verrons comment la partie de basse 

fréquence des spectres obtenus es t  sensible au couolage translation-rotation. 

Enfin, les mol écu1 es étant considérées comme des ensembles rigides d'atomes, 

un modèle phénoménologique de constantes de forces nous permettra d'évaluer 
1 es constantes élastiques. 

V.2 FONCTION DE DIFFUSION POUR LA TRANSLATION 

FACTEUR DE STRUCTURE DYNAMIQUE 

La fonction régissant la diffusion inélastique cohérente due aux 
mouvements de translation a déjà été établie a u  chapitre orécédent (IV-23). 
Nous 1 'écrirons de nouveau i ci : 



P l  us expl i c i  tement, l e s  composantes des déplacements sont  é c r i t e s  sous l a  

forme : 

où A($, j ; t )  e s t  une ampli tude complexe e t  ea(T.j ) l a  composante a d 'un  vecteur 

u n i t a i r e  ca rac té r i san t  1 a p o l a r i s a t i o n  du phonon. Avec ces nota t ions ,  1 a con- 

tri but ion à 1 a d i f f u s i o n  du mode j de vecteur  d'onde $ e s t  p ropor t ionne l  l e  

à : [ I l  
m 

- avec F . ( ~ , ~ ~ ( $ ) , T )  qu i  e s t  d 'après l a  r e l a t i o n  (Y-1) l a  transformée de Fou r ie r  
+J 

de < A(q, j ; t)  ~ ' (? , j ; o )  > . Cet te fonc t ion  oeut  ë t r e  évaluée a p a r t i r  d ' un  

modèle dynamique e t  dépend de l a  température T. 
' ' - avec G.(q,U) l e  fac teur  de s t r u c t u r e  dynamique t e l  que : 

3 + 

+ + +  
La présence du ~ r o d u i  t s c a l a i r e  Q . e (q , j )  permet de sé lec t ionner  l e s  ?honoris 
de p o l a r i s a t i o n  donnée. 

A ins i ,  l e  spectre ne con tien^ que l e s  con t r i bu t i ons  des ~honons de ~ o l a r i s a t i o n  

non perpend icu la i re  à Q .Deux e.xernples typiques sont représentes sur  l a  f i gu re  (y -1)  

FIGURE V - 1  
a* 

+ + - ko e t  k  sont l e s  vecteurs d'onde des neutrons 

i nc iden ts  e t  d i f f u s é s .  

- l a  l o i  de conservat ion des moments imp l ique que : 
+ + +  
k o - k = Q  

+ +- 
a) - l e  f ac teu r  A(O - q )  de V - 1  i m ~ o s e  d ' a u t r e  o a r t  : . . + + 

Q - q = 7 ( ? vecteur du réseau r e c i  proque).  

Dans l 'exemple a ) ,  l e  spec t re  ne cont iendra que l e s  
+P 

modes long i tud inaux e(q, j )  // à Q e t  // à 9. 
O 

Dans 1"exernple b)  , l e  spectre ne cont iendra que l e s  
+ + .  + 

modes transversaux e (q , j )  // à Q e t  1 à $. 



+ 
Dans le cas le  plus favorable (e(q, j )  // à Q )  , le facteur de structurs 

dynamique es t  égal à : 
+ 

Ce facteur a été calculë dans des directions particulières du rsseau 
+ 

cubique soi t  [ 1001, [ 1101 e t  [ 1111. La fiaure Y-2 montre sa variation avec / Q I .  

FIGURE V - 2  : 

ivolution du carré du  

facteur de structure 

dynamique en fonction 
+ 

de 1 Q I  pour diverses 
+ 

directions de Q .  



On a représenté sur l a  f i g u r e  l e s  premiers centres de zone. On v o i t  d 'aprss  

ces r é s u l t a t s  que l es  régions favorables à une mesure des phonons acoustiques 

se rédu isent  aux zones de B r i l l o u i n  centrees en ( I l l ) ,  (333), (200) e t  que 

l e s  cond i t ions  seront moins bonnes pour l e s  zones (220), (400) e t  (600).  

En outre, comme dans l a  p l u p a r t  des cas, l a  mesure nécessi t e  un grand pouvo i r  

de resol  u t i o n ,  l es  longueurs d'onde i nc iden tes  u t i  1  isées sont grandes (de 
O + + 

1 'o rdre  de 4 ou 5 A )  ce qu i  correspond à des angles (ko,k) innaccessi  b les  
+ 

pour 1 'apparei  1 lorsque /QI e s t  grand. C 'es t  pourquoi, l e s  mesures on t  é t é  

e f fec t ivement  r e s t r e i n t e s  aux zones de B r i  1  l o u i n  (111) , (200) e t  tentées 

malgré de mauvaises cond i t i ons  autour de (220). [ Certa ines branches (LIllO1 

pa r  exemple) aura ien t  pu ê t r e  déterminées sans ambiguité dans c e t t e  zone] . 

Les cond i t ions  expérimentales sont  bonnes pour analyser  l e s  phonons 

long i tud inaux e t  transversaux dans l e s  d i r e c t i o n s  [ 1111 autour du cent re  de 

zone (111) ou [ 1001 autour  de (200), par  contre,  e l  l e s  sont moins favorables 

pour l a  d i r e c t i o n  [ 1101 autour  de (220) .  

Notons e n f i n  qu 'à  cause du f a c t e u r  de s t ruc tu re ,  1 ' i n t e n s i t é  sera 

importante pour 0.5 Q 1.5 A- '  dans toutes l e s  d i r e c t i o n s  e t  oour 

3.5 : 3 4.5 A- '  gour des d i r e c t i o n s  oroches de [ 1111. Conjointement 

avec 1 a composante de 1 a d i f f u s i o n  due aux mouvements monomol écu1 a i  res, ceci  

expl ique l e s  spectres de l a  f i g u r e  IV-22. Cette remarque a v a i t  dg jà  é t é  

f a i  t e  au paragraphe IV-4-b. 

I V .  3  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

3 D ivers  échan t i l l ons  de volume v a r i a n t  de 4 à 6 cn  on t  é t e  obtenus 

pa r  subl imat ion.  Quelques uns d ' e n t r e  eux, maclés ou formés de p lus ieu rs  

monocristaux de t a i l l e s  à peu près équivalentes,  on t  é t é  r e j e t é s .  Ceux qu i  

on t  été u t i  1 i sés comprenaient p a r f o i s  de o e t i  t s  c r i s t a l  1 i t è s  paras f tes  dont 

on s ' e s t  assuré q u ' i l s  ne pe r tu rba ien t  oas t rop  l e s  mesures. La mosaïc i té 

des monocri s taux ne dépassai t  pas 20' . La température é t a i t  constamment 

maintenue à 5Z°C 'r O.S°C. Deux plans de d i f f u s i o n  [ 1I01 e t  [ 1121 o n t  é t é  

u t i  1  i ses pour 1 es expér i  ences. 

Les mesures d é c r i t e s  ci-dessous o n t  é té  e f fec tuées sur  l e s  spectromètres 

Hl e t  H4 de Saclay, I N  8 e t  I N  12 de 1 ' I n s t i t u t  Laue-Langevin su ivant  1 a réso- 

l u t i o n  requ i se  pour l ' expé r ience .  Hl e t  I N  12 sont i n s t a l l é s  sur  des faisceaux 

de neutrons issus  d'une source f ro ide  e t  l e  maximum de l e u r  spect re  e s t  

repoussé vers l e s  longueurs d'onde p lus  qrandes permettant  une m e i l l e u r e  

réso lu t i on .  Les sources de H a  e t  IN 8 sont  à l a  température ambiante. Chaque 



fois que cela a été possible, on a u t i l i sé  so i t  un  monochromateur au germanium 

G e ( l l 1 )  soi t  un f i l t r e  au graphite pyrolytique, so i t  un  f i l t r e  au beryllium 
refroidi à l 'azote liquide pour roduire le  taux d'harmoniques (surtout A / ? )  

du spectre incident. Le tableau V - 1  résume les diverses conditions expérimentales 
uti 1 i sées avec 1 es d i  ffërents spectromètres ai nsi qu  ' un  choix type de 1 onqueurs 

d'onde employées avec 1 a largeur de 1 a résol ution correspondante. 

TABLE V-1 

Conditions expérimentales 

distances interret i  culai res 

Instrument 

4 

IN 8 

1 

IN 12 

1 2 La largeur de l a  résolution es t  la larqeur totale à hauteur (FHHM) de la gaussienne. 

kX Valeurs typiques. 

Monochr . 

Ge (111) 

GP (002) 

Cu (111) 

Ge (111) 

GP (002) 

Si (111) 

GP (002) 

GP (002) 

Ge (111) 

Cu (111) 

S i  (111) 

Analyseur 

GP (002) 

GP (002) 

GP (002) 

O 

d = 3.3535 A 

3.2664 A 
2.0869 A 
3.1354 A 

graphite pyrol i tique 

germanium 

cuivre 

silicium 

X X 

1 k o /  en A-' 

2.5 

2.662 

1.26 

F i  1 t r e  

G P 

sur diffusé 

ae 

1 

X 
Résolution 
en THZ 

0.25 

0.24 

O .  025 
I 

sur 1 ' i ndi dent 

Be 
sur 1 ' incident GP (002) 

3. $54 

0.019 

0.011 

1.55 

1.4 

1.26 



La figure IV-3 montre 1 ' évol uti on  des qroupes de neutrons sui vant 
la branche longitudinale L [ 111 1 en fonction de 1 'énergie transférée A E  
e t  du moment transféré 4.  

FIGURE V-3 : Groupes de neutrons correspondant à la vibration 
longi tudi na1 e L dans 1 a di rection [ 111 1. 
[ Spectrornetre Hl, ko = 1.532 A" , tB (111) 1 

On remarquera la  décroissance rapide de 1 ' intensité lorsque le transfert 

d'énergie augmente. Ce phénomène es t  encore plus irnoortant gour les autres 

branches. Les figures suivantes donnent quelques exemnles de groupes de phonons 

mesurés sur 1 es différents spectrometres dans di verses di recti ons . 



f Coups 

i Instrument H l  ] 

+ O 

A E  = 0.4 THz, r 3 ( I l l ) ,  k o  = 2 . 6 1 7  A 

[ Instrument H4] 

Coups 
en 8mn 

[ Instrument IN 81 

FIGURE Y-4 : Groupes de neutrons 1 ongi  tudi naux dans 1 a d i  recti on [ 110 1 

+. + [ Q, e t  Q sont les composantes rëdui tes du vecteur Q = q + ; dans l e  plan de 
Y 

diffusion caractérisé ici par les vecteurs unitaires Û = Û [ 0011 e t  
+ + X 
u = u [ 1101. 7 caractérise le point central de la zone de Brillouin. Y - -  - 

La donnée du vecteur Q permet de retrouver (figure V-1) la geométrie ut i l isée.  1 



La f i g u r e  V-4 represente des grouaes de neutrons L 1101 
mesurés dans 

des cond i t ions  d i f f é r e n t e s .  C ' e s t  l à  un des inconvénients de l a  mesure des 

phonons dans CBr4. Une même branche ne peut ê t r e  mesurée dans sa t o t a l i t é  

sur l e  même appare i l .  La p a r t i e  correspondant à AE p e t i t s  nécessi te une 
"4 grande r é s o l u t i o n  ; c e l l e  où AE e s t  p lus grand ( A E  , 0 . 3  TH,) nécessi t e  

un p lus  grand f l u x  de neutrons. Ces deux cond i t ions  sont souvent incompat ib les.  

t Coups 
en 3Omn 

Coup. 
on 6rnn 

A E  = 0 . 4  TH, 
+ 
r = (111) 

ko = 2.723 A" 

FIGURE V - 5  : Groupe de neutrons transversaux 

[ spectromètre Hl 1 

La f i gu re  V - 5  montre des ~honons transversaux ; en p a r t i c u l i e r ,  l a  f i q u r e  

5 a)  permet de v o i r  que l a  branche T 
[ 1101 

e s t  "ac t i ve "  dans l a  zone de B r i  1 l o u i n  

( 0 0 2 ) .  Sur l a  f i gu re  V-6, e s t  reorésenté un phonon L 
IO01 1 mesuré dans l a  zone 

(002)  où l a  branche e s t  " a c t i v e " .  La mesure e s t  néanmoins d i f f i c i l e ,  même à 

basse fréquence. 



t Cou*. 

Inst rument H l  

FIGURE V-6 : Phonon L  [ 1001 . 

La mesure f a i t e  à des éneraies t r è s  basses, à l a  l i m i t e  de l a  r é s o l u t i o n  

de 1 ' appa re i l ,  condu i t  p a r f o i s  à une v i o l a t i o n  apparente de l a  r è g l e  de sé lec t i on  
-+ 

(eqj // à Q ) .  Sur l a  f i gu re  V-7-b) on peut v o i r  qu 'autour  de (002) e t  pour une 

d i r e c t i o n  de propagat ion [001] ,  l a  mesure d e v r a i t  ë t r e  favorab le  pour une 
+ 

pol a r i  s a t i o n  l o n g i t u d i n a l e  (;L[OO1 ]// à Q e t  défavorable pour l e s  p o l a r i s a t i o n s  
+ + + 

transversales (eT[llOl e t  eTLlio sont  1 à Q)  . La f i g u r e  V-7-a) montre qu '  i 1 

n 'en  e s t  r i e n  mais qu 'au con t ra i re ,  l e s  ohonons transversaux sont aussi a c t i f s  

que l e s  long i tud inaux.  Ceci a pu ë t r e  exo l iqué oar l e s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  

de l ' e l l i p s o ï d e  de r é s o l u t i o n  d'une o a r t  ( c f .  Annexe O )  e t  des nappes de 

d ispers ion  des phonons d ' a u t r e  p a r t .  Les courbes en t r a i t  p l e i n  sont d ' a i l l e u r s  

dans l e  cas de l a  f i gu re  \/-7-a) l e  r é s u l t a t  d ' un  c a l c u l .  A i n s i ,  s i  l e s  p i c s  

L  correspondent b ien  aux phonons 1  onai t u d i  naux L  ], il n 'en  e s t  pas de 

même des p i c s  désignés par T q u i  sont en f a i t  des combinaisons de ZT[lio 

e t  ' ~ [ 1 1 0 ]  . 



D i r e c t i o n  de p ropagat ion  [ 001 1 
Inst rument  H l  

AE = 0.05 TH, 
+ 
r = (002) ,  ko = 1.256 A-l. 

FIGURE V-7 

Enfin, il semble que t ou tes  l e s  branches so ien t  é t e i n t e s  au tour  du 

cen t re  de zone (220) . Les phonqns l ong i t ud inaux  L 
[1101 

o n t  dû ê t r e  rnesurGs 

au tour  du c e n t r e  de zone (111) avec tous l e s  inconvénients que ce la  comporte. 

Ceci e s t  conforme au f a i t  que l e  fac teur  de s t r u c t u r e  e s t  quasiment nu l  en 

(220 ) .  

Les g r o u ~ e s  de phonons presentés j u s q u ' i c i  on t  é t é  obtenus en f i x a n t  
+ 

1 ' ëne rg ie  A €  e t  en f a i s a n t  v a r i e r  Q (scans à AE cons tan t ) .  C 'es t  en généra l  

l a  méthode u t i l i s é e  pour l e s  f a i b l e s  va leurs  de AE lo rsque l e s  branches de 

phonons ne son t  pas t r o p  p l a t e s .  On pouva i t  penser l o r s  des premières expériences 

que 1 'ë la rg issement  des phonons gour AE . 3  TH, r é s u l t a i t  d 'une dé foca l  i s a t i o n  

due à l ' a p l a t i s s e m e n t  des courbes, mais 1 'é tude  de l a  r é s o l u t i o n  d 'une p a r t  

e t  l e s  r é s u l t a t s  de balayages en AE à Q = constante con f i rment  un é larg issement  

de l a  l a r g e u r  i n t r i n s è q u e  des phonons. 



+ 
La figure V-8 ci-dessous montre les balayages en A E  à Q constant pour 

-+ 
quelques valeurs de Q .  Le résultat essentiel est  1 'apparition, en plus des 
résonances à + A E  e t  - A E ,  d '  un pic centré en A E  = O .  Il faut tenir compte 
évidemment du pic ëlastique dÜ à 1 'enveloppe de quartz. La mise en évidence 
du pic central nécessite que sa largeur so i t  plus grande que celle de la 
résol u t i o n  ; ceci impose d' uti 1 i ser une résol ution i nstrumentale suffisamment 
bonne. C'est le  cas pour les figures grésentées e t  le pic central e s t  parti- 
cülièrement visible sur la figure V-8-a). 

V.4 EXPLICATION QUALITATIVE DE LA STRUCTURE A 3 PICS 

La structure à 3 pics obtenue indique que la réponse dynamique du 

système mécanique qu'est le cristal  n 'es t  pas celle d'un oscillateur 
harmonique. Dans ce cas, le spectre serai t  constitué de distributions de 

Dirac 6 ( u + w q j )  en A E  = f  uqj.  La fonction F .  ( U  ( q ) ,  T )  définie en 
J 'uj 

(V-3) s ' éc r i ra i t  alors : 

harm A 1 a(.?uqj) 
F j  ( u , u j ( q ) , T )  = 

1 - exp(- ria /kT)  a 

Le premier facteur de ( Y - 5 )  es t  le facteur de population e t  on vérifiera que 
le principe de la balance détaillée [ 2 , 3 ]  es t  vérifié : 

-+ hw 
~ ( Q Y Y )  = exp kT s($, -,) 

Lorsque 1 'anharmonici t é  ne peut p l  us ë t re  nél1 igée, alors (V-5) prend 
la forme : 

anh + 1 r j ( Q , ~ )  . 
F j  ( ~ , u j ( q ) . T )  = (V-7) 

1 - exp( - h ~ / k T )  l u2 - u:($,T) 1' +  ri($,^) 
Cette forme plus générale que (V-5) es t  la fonction réponse d'un oscillateur 
amorti . Les termes qui y interviennent sont introduits ci -après. 

Le théorème de fluctuation-dissipation de Kubo (1966) [ 41 indique que : 

c ' es t  à dire : F .  e s t  proportionnelle à la partie imaginaire de la suscepti- 
J 

b i l i té  dynamique X(U,U ( $ 1 , ~ ) .  La théorie de la rGponse linéaire (voir par 
j 

exemple Gotze & I~lichel (1974) [ 5 1 )  permet le  calcul de cette susceptibilité. 



FIGURE V-8 : 

[ Spectromètre Hl 1 

- 162- 
r Coups 

l On 

[ Spectromètre Hl 1 

[ Spectromètre IN 12 1 



Pour un osci 1 lateur amorti , cette suscepti b i  1 i  t é  es t  : 

q u i  indique que 1 a  fréquence de 1 'osci 1 lateur harmonique n2(g) es t  deplacée 
J 

de A .  e t  que le pic a une largeur r .(:,TI à cause de 1 'amortissement. En J 2 J notant w Z  = a .  + A on retrouve ( V - 7 ) .  
j J J '  

Pour expliquer 1 ' intensité du pic central apparaissant dans 1 'étude 

des transitions de phase gouvernées par les modes "mous", Shapiro e t  al . (1972) 
[ 61 écrivent : 

en introduisant de nouveaux paramètres de couplage 6 e t  x ?hénomenologiques. 
L 

2 2 W En posant ut = fi. + A = u2  + a e t  h ' = 7 O x ,on trouve si : J j i u -  O 
uca 

Le deuxième terme es t  représenté : 

si r << p e u  a i  en = [ - $1 "' e t  par u n  minimum 
j 0 

e n ~ = O  2 

si b )  T j o  >> um par u n  seul maximum en u = O ; le premier terme es t  un  pic 
central lorentzien centré en w = O e t  de largeur A '  (H!dHM). Signalons ici  
que la signification des paramètres 0 e t  x u t i l i ses  par Shapiro e t  a l .  pour 
expliquer certaines transitions de phase n 'est  pas encore prafai tement connue 
actuel lement. 

Par une autre voie, qui conduit à une fonction de diffusion identique 
à (V-12), Michel e t  Naudts (1978) [ 71 o n t  pu expliquer la dynamique du  

couplage translation-rotation dans KCN. Les paramètres 6 e t  x peuvent alors 
être calculés à part ir  d'un modèle. Pour u n  mode (j z jo) , A-' es t  le temps 

2 de relaxation des corrélations d'orientation e t  a vaut : 
2 

6 = A = wjo  
j 0 

- n2  a  u la fréquence du mode dans 1 'approximation jo j 0 
harmonique sans tenir  compte du couplage avec la rotation e t  n la fréquence 

j 0 
du même phonon avec coup1 age transl a t i  on-rotati on. 



Quand 1 'approximation ( V - 1 1 )  e s t  va l ab l e ,  c e t t e  équat ion  peut s ' é c r i r e  sous 
1 a forme ( V - 1 2 ) .  

Après un aff inement  des paramëtres de l a  fonc t ion  ( V - 1 3 )  convoluée 

avec l a  fonc t ion  d '  apparei  1 , nous obtenons pour l e s  s p e c t r e s  r ep re sen té s  

en 6a) e t  6b) 

mode jo s L [ I l l ]  

6a 1 5b 

= qz = 0.085 u.red.  , pour qx = qy - pour qx  - - q~ 
- q, = 0.055 u . red .  

"-1 
I 

s o i t  jTj = 0.105 A ? s o i t  /:/ = 0.368 i-l 

on a : i o n a :  

w ~ 0 . 2 5  TH, 

A = 0.023 TH, 

C e t  Cn r ep ré sen ten t  l e s  v i t e s s e s  de propagat ion dans l ' hypo thèse  
w 

harmonique sans coup1 age e t  avec couplage. 

On r e t i e n d r a  l e s  va l eu r s  su ivantes  où l e s  e r r e u r s  sont  en accord avec 

1 e s  éca r t s - t ype  r e l a t i f s  aux af f inements .  



mode L [ I l l ;  

TABLE V-2 : 

1 = 0.030 2 0.008 TH, 
O 

C = 2.40 f 0.10 T H z A  
W 

O 

C, = 1.45 0.20 THZ A 

c, - = 0.60 0.05 
Cu 
r # O  

Avec ces paramètres, on es t  en mesure de calculer la courbe correspondant 
au maximum d l  intensité du phonon longitudinal L 

[ I l l  1 pour de petites valeurs 
de 1 .  La figure V-9 montre le  résultat d'un tel calcul. Les droites en 

FIGURE V-9 : Courbe de dispersion L 
S 1111 au voisinage de 191 = O 

[ la hauteur des trianoles A correspond aux barres d ' e r reur] .  



pointi 11 és représentent respectivement les vitesses Cu e t  C,. La courbe en 
t ra i t  plein est la position des maxima d'intensité e t  les triangles les 

points expérimentaux. 

On voit ainsi que x caractérise un  changement de régime puisque 

pour u 4 A, la vitesse de propagation es t  Cg alors que si u s A, el l e  es t  égale 
à C U .  Des travaux de Michel & Naudts (1977 e t  1978) sur le  couplage translation- 

rotation dans KCN [ 71 [ 81, on  s 'attend à ce que pour u % u * A, le spectre 
j 0 

F ( u )  a i t  une structure à 3 pics tandis que pour u % wjo < A, F ( u )  n'aura plus , 
1 de pic central. En e f fe t ,  u 4 A correspond à une durée d'interaction - 

j 0 
plus grande que le temps de relaxation A-' du couplage. L'énergie 

Ujo 

transférée représente donc une moyenne temporel le  des interactions y compris 
les interactions de translation-rotation ( T . R )  . A cause de cet effet  de 

moyenne, les phonons "habillés" de 1 'interaction T-R se propagent avec 
es t  la vitesse C,. Par contre, si w j o  % 1, la durée de 1 'interaction - 

'jo 
petite devant le temps de relaxation du couplage. L'énergie transférée es t  

essentiellement sensible aux phonons de translation qui se propagent à la 
vitesse Cu  e t  au désordre orientationnel qui es t  à l 'origine du pic central.  

Nos mesures correspondent presque toujours au cas u * À (relaxation 
j 0 

lente) sauf en quelques points o ù  1 'on a p u  approcher la valeur de À .  Il 
s 'ensuit que les aff i  nements des mesures sont for t  peu prëci s quant à la 
valeur de Cn. 

La figure V-10 montre la dispersion de la vitesse moyenne de propagation 

du  mode L l l l l 1 .  La courbe en t r a i t  plein es t  le  rësultat d ' u n  calcul à part ir  

des paramètres précédemment u t i  1 i sés ; les t r i  angles sont des poi nts expéri - 
mentaux correspondant aux spectres de la figure V-3. 

La figure V-11 montre les variations du logarithme du maximum de F(u,T)  

en fonction de u e t  les variations expérimentales correspondantes pour deux 
O 3 

longueurs d'onde incidentes différentes h o  = 4.1 A e t  A. = 3 A .  Les valeurs 

expérimentales sont obtenues à part ir  des intensités mesurées après correction 
2 3 des variations du  facteur de structure I G I  e t  du  terme k cotg oA intervenant 

dans la résolution ( k  = vecteur d'onde des neutrons diffusés, oA = angle 

de Bragg sur 1 'analyseur). Les courbes expérimentales e t  calculées coTncident 
e t  ceci e s t  une autre preuve de la validité de 1 'équation (V-13) dans 1 'ex- 
plication des spectres obtenus . 



F I G U R E  V-10 : 

Dispersion de la  vitesse de 

propagation V L  [ I l l  1 

[ La courbe en t r a i t  plein 
correspond à un calcul sur la 
base des paramètres de la  
table V - 2  ] 

F I G U R E  V-11 : 

Variation de 1 ' intensi té  du 

maximum en fonction de la  
fréquence pour l e  mode L 

Zllll 
- La courbe en t r a i t  plein 
rësul t e  d'un calcul basé sur les 
paramètres de la  table V-2. 

- Les cercles sont des points 
ti r5s de 1 ' expéri ence. 

D i r e c t i o n  



Enfin, nous avons pu observer une dispersion des vitesses dans d'autres 

directions , principal ement pour les modes longitudinaux. S u r  1 a f i  qure V-12, 

les lignes en t r a i t s  pleins ne sont pas le  résultat  d'un calcul comme à la 
figure V -  10, mais seulement un  gui de pour 1 es yeux. I l  parai t néanmoins certain 
que conformément à l a  figure V-10, l e  changement de régime soi t  plus brutal . 

THz A rns-' t 

FIGURE V-12 : 

Dispersion des v i  tesses J- 

de propagation des ondes 10 

acoustiques. 

[ l e s  lignes en t r a i t  plein 20 
[lool 

ne sont pas ici le  résul- 
t a t  d'un calcul ] 

y7 



En conclusion de cette partie, nous pouvons affi mer que la plupart 
des phonons mesurés correspondent au régime de rel axati on lente. LIS phonons 
o n t  une intensité q u i  décroi t relati vement vite lorsque 1 'énergie transférée 
augmente. Ceci explique qu'à partir d'une certaine valeur de w j 0 ,  les 
différentes branches acoustiques s'évanouissent. Seul le pic central dû  

au désordre orientationnel demeure v i  si  ble. Une expl ication complémentaire 
de la décroissance de l ' in tens i té  des phonons peut ê t re  donnée sous la forme 
sui vante : 1 orsque w augmente, le  vecteur d'onde $ augmente e t  la longueur 
d'onde A de l'onde acoustique diminue. Pour les ondes longues ( A  grande) 
l e  milieu e s t  quasiment continu e t  1 'atténuation es t  faible. Lorsque R 

devient très petite, 1 'onde es t  "sensi bleu aux fluctuations à courte portée 
des positions instantanées des atomes ; à cause du désordre, les mouvements 
paraissent décorrélés e t  i l  s 'ensuit une atténuation considérable du signal 
cohérent. Rappelons encore que dans ce cas, ( A  pe t i t e ) ,  la vitesse des 
phonons acoustiques es t  Cu qui peut ê t re  déterminée à partir du seul hamil- 
tonien de translation du cristal  q u i  correspond à celui du  milieu localement 
ordonné. 

V.5 CONSTANTES ELASTIQUES 

S i  ~ ~ ( 4 )  e t  pa(Q) sont res~ectivenent les composantes a de la trans- 
formée de Fourier du  déplacement Gn de la molécule n e t  de son moment conjugue, 
l e  hami 1 tonien de translation s ' écri t dans 1 'approximation harmonique [ 81 : 

- 3 est  la matrice dynamique, m a 6 ( n , n t )  sont les constantes de force, x,, e t  x,, les 

positions de repos des molécules n e t  n' (dans notre cas, une seule molécule e s t  
contenue dans 1 'uni t é  assymétrique e t  u n  seul i n d i  ce suff i t  en principe pour 
la repérer). 

Pour les faibles valeurs de 9 (de composantes q i )  on a : 



où les coefficients C i j k e  sont par défi ni tion les constantes élastiques, 
p la masse volumique du c r i s t a l .  En ut i l isant  les  notations de Voigt pour 
les constantes élastiques e t  en tenant compte de la symétrie cubique, on 
a d'une part  : 

D'autre part ,  si a l ,  B ~ ,  y1 sont les constantes de force $ X X ,  4zz, $XY relatives 
à des interactions entre molécules premières voisines, les éléments de la 
matri ce M ( Q )  peuvent ê t r e  écr i t s  quand + O : 
(Venkataraman , Feldkamp & Sahni (1975) [ 91 (p110) : 

1 j [ 8al f 4dl  - <al C s  ( - 0 s  ( ) + cos ( - 
2 (  2 

a e s t  le paramètre du réseau, u la masse de la molécule. 
Les relations V-17 e t  V-18 permettent de trouver les expressions des vitesses 
de propagation 1 ongi  t u d i  na1 es e t  transversal es dans 1 es d i  rect i  ons fondamental es : 

Soit : 



3 u = 5.51 . 10-" es t  l a  masse de la molécule, p = 3 . 2  g/cm la masse volumique. 
Ces expressions sont bien connues e t  leur simplicité permet de les reproduire -. 
i c i .  

Un affinement par moindres carrés à partir des valeurs expérimentales 
des courbes de dispersion a permis de dëterminer les constantes de force 

a l ,  e l ,  YI  ' e t  à partir de celles-ci,  les constantes ëiastiques Cll, C12 e t  
C44. On a trouvé : 

- 7  l x 10" dynes cm - i 

Le cristal e s t  pratiquement isotrope puisque : 

La figure V-13 représente les courbes de dispersion calculëes 
avec ces paramètres ainsi que quelques points expérimentaux. L'accord 
est  relativement satisfaisant sauf pour les modes transversaux suivant 
[ 100 1 qui sont de toute manière très mal définis expërimentalement. 

t L1LWroduotian d e  comaîzntea d e  b o u e  e m e  seconda vo&im n'atnéeioire 
pas l e  t é ~ u e t a t  de X1a6d inemW.  



FIGURE V-13 : Dispers ion des ondes é las t i ques  dans l e s  3  d i r e c t i o n s  

[ 1001, [ 1101 e t  [ 1111. 

'1.5 DISCUSSION 

Nos r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  comparés 8 d 'au t res  mesures de constantes 

é las t iques ou de v i tesses  de propagation e f fec tuées dans l e s  phases p l a s t i q u e  

ou monocl inique de CBr4. A no t re  connaissance, deux a r t i c l e s  f o n t  référence 

à de t e l s  t ravaux.  Tekippe & Abel s  ( 1977) [ 10 1 on t  e f fec tué  des mesures de 

d i f f u s i o n  B r i  11 ou i  n  dans l e s  phases 1  i qu ide  e t  p l  ast ique de CBr4. L ' o r i e n t a t i o n  

de 1  ' é c h a n t i l l o n  é t a i t  mal heureusement inconnue. Les auteurs déterminznt  

cependant des v i  tesses 1 ongi t u d i  na1 es e t  t ransversales en fonc t i on  de 1 a  

température. I l s  montrent que l e s  v i tesses subissent  une d i s c o n t i n u i t é  à 

l a  t r a n s i t i o n  de phase sol ide-1 i q u i d e  e t  donnent à T  = 56.a°C : VL = 1239 ( 2  1 %) 

m/s V T ~  = 444 ( 2  5 %)  m/s e t  V T  = 650 m/s. L 'énerg ie  t rans férée é t a i t  
1 

de 1  ' o rd re  de quelques GHz ( 2  à 6  GHz). 

En (1964) Kravtzov 1111 a e f fec tué  sur  CBr4 des mesures de v i t esses  

d'ondes u l t rasonores  dans l a  gamme de fréquence 3.2 MHz - 4  MHz. Le c r i s t a l  

é t a i t  o r i e n t é  l o r s  de sa f a b r i c a t i o n  dans l a  c e l l u l e  de mesure. A 5S°C, il 

a déterminé une v i t esse  de propagation VL(lOO1 = 1160 m/s ( c f .  f i g u r e  V-14) 

ce qu i  correspond à Cll = 2 2 
O v ~ [ l o O l  = 4.3 x 1010 dynes/cm (avec p = 3.2 



3 1 a v  g/cm ) .  De la valeur de la com?ressibilité x = - - (,), (12) , on déduit : 

- 2 d'où la valeur de C12 = 2.65 dyn . cm . 
1 La vitesse transversale \lT[llO1 = ( C l l  - C I 2 )  serai t  ainsi égale à basse 

fréquence à 507 m/s. Cette valeur est  du même ordre de grandeur que celle 

déterminée plus haut par diffusion Bri 1 louin. 

FIGURE V-14 : Vitesse de propagation V ,  en fonction de la température. 
' [ l O O ]  

[ d'après Kravtzov [ 11 1 ] 

Après refroidissement e t  passage de la transition, la vitesse dans 

la di rection [ 100 1 croît  jusqu'à 1450 rn/s. Le tableau V- 3 compare nos résul tats  
avec ceux de Tekippe & Abels e t  Kravtzov. 



Direction k 
calculé à par t i r  des 
constantes 'élastiques 

AE (0.2 - 0.8 TH,) 

non mesure 
"T[l10 ] 770 cal cul G [ a i o  1 

Ca 
pour 

= 0 . 6  

m/ s 

507cai cul é 

Teki ppe 
Pi 

Abel s 
hE(2-6 GHz) 

ni/ s 

TABLE V - 3  VITESSES DE PROPAGATION 

Cs?, x Dans l'hypothese où  le  coefficient - = 0.6 e s t  le  même pour les modes 
transversaux. Cu 



Ces r é s u l t a t s  conf i rment  nos hypothèses exposies précédemment sur  

l e  coup1 age t r a n s l  a t i on - ro ta t i on .  Les mesures de Kravtzov, puisque f a i t e s  

à des fréquences de quelques MHz, donnent l a  v i tesse de propagation C, 

précédemment déf i  n i  e. Dans 1 a d i  r e c t i  on [ I l l  ] nous avions détermi né ,. 
LR - = 0.6.. U t i l i s a n t  c e t t e  mëme va leur  dans l a  d i r e c t i o n  [1001, ce qu i  peut  
Cu 
ê t r e  une bonne approximation, on v o i t  que l e s  mesures u l t rasonores  condu i ra ien t  

valeur  un peu p lus  élevée que nos valeurs expérimentales. Une va leur  p lus  
C, probable de s e r a i t  c e l l e  f o u r n i e  par  l e  rappo r t  1160/1450 = 0.8 qu i  

W 

correspond au rappo r t  des v i tesses  dans l a  phase désordonnée e t  dans l a  phase 

monocl i n i que .  

On constate en out re  à l a  l e c t u r e  de l a  t a b l e  V - 2  que l es  modes acous- 

t iques  transversaux présentent  eux aussi une d ispers ion  des v i tesses  pui  squ'on 

passe d'une v i t esse  de 1 'o rdre  de 800 m/s à haute fréquence à des v i tesses  

de 1 ' o r d r e  de 450 ou 500 m/s à basse fréquence. Dans l a  t a b l e  V-2, nous 

avons supposé que l e  c o e f f i c i e n t  Ln = 0.6 pouva i t  encore ê t r e  appl iqué oour C, 
ces modes. La f i gu re  V-12 montre cependant que l e  temps de r e l a x a t i o n  A-' 

es t  d i f f é r e n t  pour l e s  modes transversaux dont l a  v i tesse se d isperse moins 

dans l a  gamme de fréquences u t i l i s é e .  

La v i t esse  de propagation l o n g i t u d i n a l e  dans 1 a phase monocl i n i que  

dans une d i r e c t i o n  êquivalente à [ 1001, e s t  sensiblement l a  même que c e l l e  

mesurée à "haute fréquence" dans l a  phase p las t i que .  On p o u r r a i t  donc en 

conclure e t  nous y avions f a i t  a l l u s i o n  au chap i t re  I I  à propos des f a i b l e s  

valeurs des composantes du tenseur 5 q u ' i l  n ' y  a p lus de couplage t r a n s l a t i o n -  

r o t a t i o n  dans 1 a phase monocl i nique. La t r a n s i t i o n  e l  le-même e s t  probablement 

i n d u i t e  par  ce t  e f f e t  e t  des e f f e t s  précurseurs comme ceux qu i  sont montrés 

( f i g u r e  V-14) devra ien t  -ê t re  v i s i b l e s  dans l a  phase de basse température. 

La v a r i  a t i o n  des v i  tesses de propagation e s t  d '  a i  1 l eu rs  beaucoup ~l us rap ide  

j u s t e  en-dessous de 1 a température de t r a n s i t i o n  qu 'au dessus. Des expériences 

f a i t e s  à d i f f é ren tes  températures conf i rment  qu ' aucun e f f e t  marquant ne t r a d u i t  

une quel conque v a r i a t i o n  de v i  tesse de propagation dans l a  phase 1. 



En conclusion, 1 'étude de la diffusion cohérente des. neutrons nous 
a permis, 

- d'une part ,  de mettre en évidence un  couplage translation-rotation 
vis ible  essentiel lement à basse fréquence e t  pl us parti cul i èrement 
lors de mesures de propagation u1 trasonique ou d ' e f f e t  Bri 1 loui n ,  

- d 'au t re  part ,  d'évaluer la grandeur des constantes élastiques.  

Ces résul tats  confirment donc 1 ' existence du couol age translation-rotation 
déjà envisagé dans la détermination de la structure de la  phase de haute température 

Par ai  1 leurs ,  l es  vitesses de propagation ayant sensiblement les  mêmes 
valeurs à haute fréquence dans la  phase désordonnée e t  à basse fréquence dans 
la  phase monoclinique, on pourrait en déduire que l e  couplage translation- 
rotation indui t  l a  t ransi t ion de phase. 
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CONCLUSION 





C O N C L U S I O N  
L 

La transition de Phase 1 + Phase I I  dans le tétrabromure de carbone 

est  fortement du premier ordre avec une hystérési s pouvant al 1 er  jusqu ' à 

5 degrés. Elle es t  brutale ; la température de transition es t  uratiquement 

imprévisible e t  varie suivant la qualité du cr istal  u t i l i sé .  Le volume de 

la maille subit une modification relative de 1 'ordre de 8 X e t  cela suff i t  
pour que l e  cristal se fragmente cornplGtement. Aucune mesure n'a donc p u  

être fa i te  à une température très proche de celle de transition. 

Nous avons pu déterminer précisément les structures des Phases 1 

e t  I I  qui mettent en évidence certaines analogies correspondant à une "mémo- 

risation" dans une phase de la strueture de l ' aut re  phase. Ainsi la phase 
pl astique a "en mémoire" 1 'orientation des molécules de la phase monocl inique. 

Le maximum de la probabilité de présence des atomes de brome correspond 

à des directions [ 1101 e t  dans la ohase aonoclinique chaque s i t e  a aparoximati- 
+ 

vement l a  symétrie 42 rn ce qui siqniqie que cnaque vecreur rCear joiqnant 

le carbone contra1 à un atome de brome es t  à ? 9'7 d'une direction [ 1101. 

Un modèle à six orientations discrètes avec les mol~cul-es sur des s i tes  42 m 

est  d 'ai  1 leurs une bonne approximation de la structure cubique. Inversement, 
la phase rnonocl inique conserve "le souveni r u  de 1 ' arrangement sur u n  réseau 

cubique à faces centrées des centres de masse des molécules dans la phase ulas- 
tique. L'écart relat if  des centres de masse par rapport à ce réseau cubique 
n'excède jamais 15 %. 

. . La diffusion des neutrons nous a permis par ai l leurs,  de mettre en 
évidence des corrélations entre les orientations des molécules. Ces corré- 

lations sont dues à 1 'encombrement stérique des molécules voisines. El les ne 
s'étendent que sur des domaines limités à quelques mai 1 les. El les créent u n  
ordre local reflétant une mise en ordre plus importante dans des plans perpen- 
diculaires à des directions [ 1111 qu'entre ces plans. Une étude de diffusion 

inélastique des neutrons permet d'assigner à ces corrélations un  temps caracté- 

ristique de 1 'ordre de 8 ps qu'on peut assimi 1er au temps de relaxation des 
corrélations ou encore au temps de vie des régions corrRlées. 



Les spectres de neutron diffusés montrent encore, en dehors des régions 
correspondant à une diffusion dont 1 'origine e s t  l a  mi se en ordre locale 
décri t e  précédemment, u n  signal variant lentement dans 1 'esoace réci proque, 

pratiquement indépendant de 1 a direction du vecteur de di f fusi  on mai s modul é 

en fonction de sa longueur. Ce siqnal a é té  a t t r ibué  aux mouvements mono- 
mol écu1 ai res e t  en 1 ' absence d' i nfomations préci ses concernant les  axes de 
rotation des molécules, u n  modele de diffusion rotationnelle isotrooe a é t é  

proposé. 11 explique de façon schématique l e  signal mesuré. Les mesures 
inélastiques permettent à pa r t i r  de ce modèle, de trouver l e  coefficient de 

diffusion D r  qui dans 1 a théorie de Debye vaut D r  = 1/6.rc ; l e  temos carac- 

tér is t ique du mouvement rc peut donc ê t r e  exprimé en fonction de D r  e t  évalué 
à environ 2 . 2  ps. Il e s t  à peine pl us court que l e  temps de vie des domaines. 

Enfin, 1 'étude des phonons acoustiques a permis de déterminer les  cons- 

tantes élastiques à p a r t i r  des vitesses de propagation. Un chanoement de 
régime a pu  ê t r e  mis en évidence. I l  e s t  dû au couplaqe, à basse fréquence, 
des rotations des mol écules avec les  t ranslat ions.  

La transition e s t  du premier ordre ; e l l e  intervient de façon brutale 
e t  masque en partie l e s  e f fe t s  dus au ralentissement cr i t ique.  Régbtons 

qu'à la t ransi t ion,  1 ' in tens i té  de la  diffusion diffuse reste  f i n i e .  

Son Gvolution en fonction de la température e s t  :elle ce~endant  que T/! 

décroi t avec la  température, ce qui correspond bien à une mi se en 
ordre. Tout se passe comme si u n  e f f e t  faible qui "serai t"  cr i  tique é t a i t  

superposé à u n  phénomène plus important non cr i  t ique.  La possi bi 1 i t é  de 
paramètres d'ordre à plusieurs composantes a déjà été  envisagée, (Kr01 1 & 

Elichel (1977) [ 11 ) e t  1 'application de ce concept à CBr4 pourrait  ê t r e  

intéressante.  

En par t icu l ie r ,  les  corrélations angulai res dues à 1 'encombrement stérique 
sont à l ' o r ig ine  d'un champ c r i s t a l l i n  e t  créent des puits de potentiel 
favori sant  certaines orientations.  L'énergie m i  se  en jeu dans ces interactions 
répulsives e s t  importante e t  ne varie pas de façon appréciable avec la  tempé- 

rature au moins dans l a  gamme de température correspondant au c r i s ta l  olastique 
(320 K - 365 K ) .  Ces interactions ne peuvent ê t r e  responsables de la t ransi t ion 

intervenant à 320 K, l e s  énergies mises en jeu a lors ,  é tant  de 1 'ordre de 
kBTt = kB. 320 + 0.5 kcal /mole comparé à 10 kcal/mole qui e s t  1 'énergie répul- 

sive de deux molécules voisines. Le champ c r i s t a l  1 in masque en quelque sorte  
tous les e f f e t s  qui pourraient apparaître comme "cri  tiques" 3 1 a t ransi t ion , 
comme par exemple la mise en ordre orientationnel l e .  



Cette mise en ordre es t  effective e t  apparemment complète ( à  part 
quelques effets  précurseurs du désordre un  peu au-dessous de la température 
de transition) dans la phase monoclinique. Le système de spins a trouvé l à  

son équilibre grâce à un déplacement non négligeable des positions de repos, 
I I  semble donc que l e  couplage entre translations e t  rotations a i t  beaucoup 
d' importance 1 ors de 1 a transition. 

Les rnani festations de ce coup1 age correspondent mal heureusement à 

la limite des possibilités expérimentales. En statique, i l  faut introduire 
1, voire 3 paramètres nouveaux, e t  la précision de ces paramètres es t  faible 
compte tenu du petit  nombre d'observations. En dynamique le changement de 
régime dû  au couplage correspond à une fréquence trop basse pour espérer 
mesurer des spectres à des fréquences encore plus petites en uti 1 i sant la 
diffusion des neutrons. Un prolongement envi sageable, mais q u i  comporte 
de graves problèmes expérimentaux, sera i t  la mesure de la dispersion des 
vitesses acoustiques dans la gamme des fréquences accessibles par ef fe t  
Brillouin. D'autres expériences, notamment l a  mesure de phonons acoustiques 
dans la phase monoclinique sont d'ores e t  déjà orogrammées. 
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ANNEXES 





Probl5mes l i é s  a la fabrication, à la conservation 

e t  au transport des monocristaux de C8r4 

Les monocri staux u t i  1 isés lors des mesures de diffusion neutronique 
ont tous été fabriqués au laboratoire. Ils avaient en général, un  volume 

3 compris entre 3 e t  4 cm sauf lors des expériences sur OI0 o ù  i l s  étaient 
3 plus petits ( -- 0.3 cm ) .  Outre le  problème de la fabrication, celui de la 

conservation e t  du transport des cr is  taux à une température supérieure à 

ce1 le de la transition solide-solide ( %  4 7 O C )  a du  être résolu. 

a \ Fabrication 

Le produit brut (Koch Light Laboratories, Merck) contient en général 
des traces de brome 1 i bre reconnaissables à la couleur légèrement brunâtre 

du produit. Une purification est  d' abord nécessaire. E l  le se f a i t  facilement, 
dans une ampoule préalablement viaée e t  scellée, par sublimation du  produit 

à la température ambiante vers u n  point froid à la temgérature de 1 'azote 

liquide. La vitesse du transport es t  assez grande à cause de la tension 
de vapeur importante de C B r 4  à la température ambiante. La uoudre obtenue 
es t  alors parfaitement blanche. Cette poudre es t  conservée avant emoloi à 

1 'abri de 1 a 1 umi ère car les photons lumineux d'énergie suffisante sont nroba- 

blement responsables de la décomposition e t  de 1 'apparition de brome. Pour 

une raison simi 1 aire,  i 1 faudra éviter t o u t  contact avec un métal. La grande 
pression de vapeur à la température ambiante permet de faire croître l e  

cristal  par transport en phase vapeur. Une quantité suffisante de poudre est  
introduite dans une cellule ayant la forme de celle montrée figure A l .  Un 

vide partiel e s t  obtenu en pompant sur la ce1 lule maintenue à température 
ambiante. Puis la ceT1ule e s t  isolée, refroidie 3 la température de l 'azote 
liquide puis scellée. En procédant de cette manière, on abaisse la tension de 

vapeur du produit en évitant sa décomposition lors du scellement. Le tube est  
alors introduit dans le dispositif de croissance. C'est u n  thermostat à 2 liquides 

( J . N .  Sherwood) (Figure A - 2 )  qui réalise un qradient entre deux zones dont 
la température es t  maintenue constante par la circulation de vapeur de 
liquides purs à l ' ébul l i t ion.  



FIGURE A l  : 

Ce1 1 ul e de croi ssance . 

FIGURE A 2  : 

Thermostat à deux 1 i qui  des 

( d g  après J . N .  Sherwood) 

PL rodage  19-26 

monocri s t a l  r3 

! 



A centre de gravi t é  du  c r i s t a l  
1,2,3 res is tances  chauffantes (thermocoax) (RI ,RZ,RJ) 

5 thermistance de régulation principale (CTN 1) 
4 thermistance de régulation du  gradient (CTN 2)  

@ Aluminium AU-4G 

a Aluminium (Oural) 

Acier inoxydable 

Amiante 

FIGURE A3 : 

Four 



Nous avons u t i  1 isé comme "point chaud" (part ie  basse du thermostat) 1 'ébull i tion 
de 1 'acétone (C3H50) soi t  56,2"C e t  comme "point froid" (par t ie  haute), 1 ' S b u l -  

l i t ion du chloro 2 - méthyl 2 - propane ( C 4 H g C t )  so i t  51°C. Le   oint froid 
ainsi obtenu est  supérieur à la température de l a  transition e t  le  c r i s ta l  
est  alors dans la Phase 1 cubique. (La méthode permet aussi la croissance d'un 
cristal de la Phase I I  monoclinique en choisissant convenablement les liquides . 

3 Un cri-stal de 6 cm environ a déjà été  obtenu dans cette phase). Après un  
séjour plus ou moins prolongé dans la  zone à 56,Z0C, la cel lule e s t  peu à peu 

"tirée" vers la zone froide jusqu'à 1 'apparition d'un seul oerme dans la 

pointe ( s  ' i l y en a plusieurs, on recommence 1 ' opération) . La croissance 
est alors engagée. El l e  e s t  relativement rapide puisqu'i 1 s u f f i t  d'environ 

3 3 semaines pour fabriquer u n  monocristal de 4 cm . 

Les cellules uti 1 isées sont en quartz : matériau qui ne présente pas 
de diffusion incohérente comme le  pyrex. Leur usinage es t  cependant d i f f i c i l e .  

La forme des cellules a évolué au cours des essais e t  des expériences. E l  l e  
é t a i t  identique à cel le  représentée sur la figure A-3 au début, puis on 

est  arrivé pour des cristaux plus gros e t  de fabrication plus rapide à une 
3 forme tel le  que ce1 le  présentée figure A-1. Les pet i ts  cristaux (% 0 . 3  cm ) 

uti l isés sur le  spectromètre à 4 cercles DI0 avaient la forme de ~ e t i t e s  
sohères . 

Les cristaux obtenus sont incolores ,transparents,, e t  de qua1 i t é  
satisfaisante. Cependant, i l s  étaient  souvent formés d'un cr is ta l  principal 

accompagné d'un ou de quelques c r i s t a l l i t e s  d'orientation quelconque par 

rapport au premier. La reconnaissance du  ( o u  des) cr is tal  1 i t e  ( s )  lors 
des premiers travaux d 'al  ignement des cristaux a souvent permis d'él imi ner 
sa contri bution à 1 ' intensité diffusée. 

b )  Conservation - Transport des cristaux 

Après la fabrication, le  c r i s ta l  e s t  ensuite stocké à 1 ' intér ieur  d'un 

four maintenu à une température suffisante (52°C par exemple) . 

Le four es t  construit à par t i r  de quelques impératifs simples e t  i l  a 

par conséquent, les caractéristiques sui vantes : 





On retiendra qu'à JO°C, la  résistance e s t  de 1 'ordre de lkn. Le schéma 

de la régulation es t  donné à la figure A-4. Les figures A-4-a) e t  b )  en 
montrent le  principe . 

COMP. PRINCIPAL CTN2 COMP. 2 GRADIENT 

__C 

ALIMEHTATIOH 

T 

R2 PRINCIPAL 

FIGURE A4 : Régulation 



La régulation principale A-4-a) es t  constituée d'un oont qui compare 
la valeur de CTN 1 à celle d'un résistance étalonnée (potentiomètre à 10 
tours); le  signal d'erreur amplifié A-a-c) bloque ou rend conducteur u n  

transistor de puissance Tl qui débite dans R Le principe es t  le mëme pour 2'  
la régulation du gradient de température ; on compare cette fois la valeur 
de CTN 2 + AR à celle de CTN 1 e t  le  signal d'erreur commande le transistor 
de puissance T2 qui débite dans R J .  A 1 'équi 1 i bre CTN 2 + A R  = CTN 1 d'où 

CTN 2 = CTN 1 - AR 
C'est à dire que la température mesurée par CTN 2 sera plus élevée que celle 

mesurée par CTN 1. AR es t  une résistance réglée une fois pour toutes pour 

obtenir le  gradient désiré dans le four. La figure A-5 montre 1 'évolution 
de la température suivant 1 'axe du four depuis u n  point de 1 'axe si tué 

à 25 mm de 1 a paroi supérieure du four. Ce point est  à peu près à 1 'endroit 

où se trouverai t 1 a pointe du cristal . On voi t que le gradient correspond 
à 0.2  ou 0.3OC sur toute la longueur du c r i s t a l .  

FIGURE A5 : €vol uti on de 1 a température sui vant 1 ' axe 
du four. 



4"/ Une u t i l i s a t i o n  a isée 

Le f o u r  d o i t  ê t r e  fac i lement  por tab le  e t  u t i l i s a b l e  en toutes c i rcons-  

tances. En p a r t i  cu l  i e r ,  son t r a n s p o r t  nécessi t e  une a l  imenta t ion  i n t e r n e  

incorporée (B. 1 ) .  Nous avons u t i l i s e  pour cela,  une b a t t e r i e  cadmium - n i c k e l  

de 6 Ah, ce qu i  nous donne une autonomie de 1  'o rdre  de 4 heures. Pour l e s  

parcours p lus  longs, un branchement d i r e c t  su r  b a t t e r i e  de v o i t u r e  e s t  poss ib le  

(B.V) . D 'au t re  pa r t ,  des l a  mise sur secteur, l a  b a t t e r i e  d o i t  pouvoir  ê t r e  

rechargée e t  1 a  charge entretenue sans i n t e r v e n t i o n  de 1  ' u t i  1  i sateur.  Ceci 

e s t  accompli grâce au d i s p o s i t i f  montre sur  l a  f i g u r e  A-6. 

BV 

FIGURE A6 : Chargeur automatique de b a t t e r i e  

On peut y reconnaî t re  : une a l imen ta t i on  secteur  c lassique,  un r e l a i  (Re1 1) 

qu i  détecte l a  chute de l a  tens ion  de 1  ' a l imen ta t i on  e t  commute l a  b a t t e r i e ,  
e t  un d i s p o s i t i f  de charge de l a  b a t t e r i e  cons t i t ué  pa r  un t r a n s i s t o r  317 

commandé par un cornparateur de tension 1741 e t  a l imentant  l a  bobine du r e l a i s  



é1 ectronique (Re1 2 ) .  Ce1 ui -ci commande le circuit de charge (0 .7  A ) .  La 
charge s'effectue alors lorsque la tension de la batterie e s t  inférieure 

au seuil bas 13,l volts e t  se poursuit jusqu'au seuil haut : 14,l volts.  

Un ventilateur permet de rendre la charge pratiquement isotherme 

e t  fixe la f  é rn de la batterie par rapport aux seui 1 S .  

Enfin, les monocri staux ne pouvant ê t re  préorientés au 1 aboratoi re, 

la recherche de l 'orientation a été fa i te  directement sous le faisceau de 
neutrons. Les dëbatements angulaires pouvant ë t re  très grands, nous avons 
conçu e t  f a i t  réaliser un  dispositif de réglage constitué : (Figure A - 7 )  : 

- d'un grand berceau de 10 cm de rayon intérieur sur lequel se déplace 
le support du four (voir détail figure A-8). Le débatement angulaire es t  
d'environ 120' pour ce berceau (nous appelons cette rotation x )  

- d'une rotation du berceau x t o u t  entier  autour d'un axe horizontal 

(rotation 9 ) .  Une rotation de 360' est  t o u t  à f a i t  possible mais on prbferrera 
les positions pour lesquelles l e  four est  le plus stable. 

- d'un systëme de translations : Tl  en hauteur, T2 T i  e t  T j  dans u n  

p l a n  horizontal. T i  e t  Ti sont assurées par des butées micrométriques. 



FIGURE A8 : 

D i  sposi t i f  d  

Détai 1 . 

FIGURE A 7  : D i s p o s i t i f  d ' o r i e n t a t i o n  des monocristaux 

-. --- 

o r i e n t a t i o n  de monocri staux : 



Expression de l a  moyenne thermique : 

i6c<t> , - i P ~ , ( o )  
'T 

S o i t  à c a l c u l e r  l a  moyenne thermique : 

La fonc t ion  de c o r r é l a t i o n  ne dépend que des déplacements en t r a n s l a t i o n  de 

l a  molécule n au temps t e t  de l a  molécule n i  au temps O .  

D'après l e  théorème de Baker e t  Hausdorf : 

A 8 ( A + B  +: [A,BI) 
e e  = e  pourvu que A e t  8 commutent 

avec [A,B] 

Donc : 

Le commutateur é t a n t  i c i  un nombre complexe, il cornmute avec A e t  B e t  

d ' a u t r e  p a r t  : 

La t h é o r i e  harmonique permet en ou t re  de démontrer 1 ' i d e n t i t é  de Bloch 

(Marshal l ,  Lovesey (1971) - p 52) "  : 

r Marshal l  W. & Lovesey S.M. (1971) 

Theory of Thermal Neutron Sca t te r i ng  

Oxford Uni ve rs i  ty Press. 



D'où : 

-+ + + -). 
-a2< g> < Q  u n ( t )  Q u n ,  ( O )  > (symétrie cubique) 

= e e 

car en partant de 8-1, on montre que : 

-; 92 < u 2  > 
= e ( symétrie cuni que) 

= e 
-w(6) (8-3) 

Eval uons maintenant 1 ' expression (8-2) . Dans 1 ' hypothèse harmonique e t  

pour un  atome par mai 1 l e ,  on a : 

(voir par exemple Marshall & Lovesey (1971) chapitre 4 )  

1 i q 4 
na ( t )  = - 1. u a  ( Q , j / t )  e 

fl 493 

où les coefficients u a ( $ , j  1 t )  pour le  mode j e t  le vecteur d'onde 5 sont égaux 
à : 

où M est  la masse de la molécule prise comme un  bloc rigide,w(&j) e s t  l a  

fréquence du mode j de vecteur d'onde 6 
- +  

e t  aqj , a-qj les opérateurs d'ani hilation e t  de création des phonons de mode 

j , de vecteurs d'onde q e t  -Q respectivement. 



En u t i  1  i sant  (B -4 ) ,  on peut montrer que : 

h 

car  + < a  W., a- > = 
- q ~  q j  n q j  6qq1 6 j j 1  

où l e  facteur de population n e s t  égal à : 
q j  

Considéré comme une fonction de U [  n q j  = n ( w )  ] , on vér i f i e ra  que : 

n ( - U )  = - C n ( ~ )  + 1 ). (8-7) 

Le terme où '  n = n' ( c f .  5 IY-d) s ' é c r i r a  donc : 

h - + + 2  1 i,($j) t ' 1 Q, Qs u n , ( t )  un , (o)> - + n  e  
a 6 2NM qj q j  

de sor te  que : ( à  pa r t i r  de IV-21 en f a i s an t  n = n ' )  : 
TT(se1 f )  

k 1 - i ~ t  - 2W 2 
d t  e  1 e  I < F ( Q ) > /  c 1 Q, QB u n a ( t )  u n 6 ( 0 )  > 

n a6 inel 

( 8 - 8 )  
Uti l i san t  a lo rs  l a  densi té  d ' é t a t  normalisée : 



S i  2 ( -U)  = Z ( u )  e t  compte tenu de (8-71, on a : 

TT(se1 f )  2 W m ; ( u t )  * + 2  
i < F ( Q )  > IN 1 du' - l Q  elmoy n u )  t 1 6 ( w - w '  e  

ko  2M O U '  

u étant  l a  fréquence maximum du spectre e t  I Q  el e s t  l a  moyenne du carré m + + moy+ + 
du produit scalaire Q.e . Pour un c r i s ta l  cubique 1Q.el = 4 Q ~ ,  de sor te  
au ' a ~ r è s  i  ntéarati on : 

Termes de diffusion mu1 tiphonons 

Dans 1 'approximation "incohérente" de Placzek (Marshall & Lovesey p 93) 
les processus multiphononiques sont considérés comme étant  incohérents c ' e s t  

à dire sans règles de sélection sur 1 'énergie e t  sur l e  noment. Qans ce cas,  
dans les expressions (1'1-21) e t  (IV-17) on ne re t ien t  que les  termes où 

n = n' e t  l e  terme d'ordre p du développement s ' é c r i  t : 

Pour un  c r i s t a l  cubique : 
9 

en particul i e r ,  1 'approximation statique conduit à : 

+ ~ Q L  
2W ( Q )  = - Y ( 0 )  

2M 

On développe en fonction de t : 

2 t 2  
~ ( t )  = Y ( O )  - i t  - -  E + ... 
, m  

3h 
1 3 

avec t = 2 du Z ( U )  h ( ~ )  { n ( r )  t - i  + - k T s i  T e s t  suffisamment grand. 
2 2 

O 
2 8  



I l  s u f f i t  a l o r s  de p o r t e r  (8-13) dans (5-12) e t  d ' e f f e c t u e r  l a  sommation des 

termes de (5-11) depuis  p  = 2  j u s q u ' à  p  = - pour  o b t e n i r  l a  c o r r e c t i o n  à 

appo r t e r  à l a  d i f f u s i o n  é l a s t i q u e  e t  a un   ho non. 

Le r é s u l t a t  e s t  : 
W mu1 ti phonon 

- Nk -2W - - 2 1 -2 
e I<F(Q)>I e  A Y(') F(x ,y)  

ko 
4 E 1 

avec A2 = - -  
3 n ~ < o )  7F 

O 
e t  F(x ,y)  une f o n c t i o n  de x = - 

A 

- 1 
e t  y = 2W exp .r 1 24 r ( 0 )  1 
s o i t  

L x ' 
F(x,Y) = C ,2 yP  exp ( -  - )  

p.2 P ! ( Z ~ P ) ~  2~  

Ce t t e  f o n c t i o n  e s t  t abu lée  dans Marsna l l  e t  Lovesey p 98 





Fonctions de vari ab1 es angul  ai res 

Fonctions adaptées à la  symétrie 

Le groupe des rotations e t  ses représentations a suscite d'abondants 

développements aussi bien théoriques que pl us appliqués. Nous nous conten- 
terons ici d'expl i ci t e r  quelques unes des fonctions qui interviennent dans 

notre travail e t  nous préciserons certaines de leurs propriétés. 

Tou t  opérateur de rotation peur s'exprimer en fonction de 3 générateurs 

infini tisimaux correspondant A des rotations infini tesimales autour de Ox, 

Oy e t  Oz. Ces opérateurs sont les composantes Lx, Ly, Lz du moment cinétique 
+ 
L. 

Une représentation possible du  groupe de rotation consiste 4 prendre 

comme vecteurs de base, les narmoniques sphériques Y2m(0 ,~)  qui sont par 
ai 1 leurs les vecteurs propres des opérateurs L' e t  Lz. Les harmoniques sphéri- 

ques se transforment les uns en les autres sous l ' e f f e t  d'opérateurs de 
J rotation qui sont représentés par les matrices de !digner D : 4 M l ( ~ .  Si 

n r ( a , a , y )  sont les angles d'Euler, la rotation R ( n )  e s t  te l le  que : 

Cette relation appliquée aux vecteurs de base s ' éc r i t  : 
il 

Lorsque les rotations appartiennent à u n  qrouoe de symétrie particulier,  
i l  y a lieu de choisir de nouveaux vecteurs de base permettant de tenir compte 

de la symétrie. Ainsi pour les symétries tétraédriques ( T d )  e t  cubiques (Oh),  

caractéristiques dans notre cas des symétries de la molécule e t  du s i t e  cris- 
tal 1 in, on aura intérêt  à choisir comme vecteurs de base des combinai sons 

1 i néai res d' harmoniques sphériques q u  'on aopel le  "harmoniques cubiques" : 



Les matrices s 2  sont uni taires : R 2 x 
um ( sTm )-l = ( smr)  . 

Les fonctions Ktm(8 ,q ) sont classées sui vant les représentations i rrëducti bles 

des groupes tétraédrique e t  cubique. Ces représentations sont à une, deux 

ou trois dimensions. Un classement en est  fourni dans : Von der Lage & Bethe 
(1947), Phys. Rev. 2, 9 ,  612 e t  Altmann & Crackneil (1965), Rev. of Mod. 

Phys 37 ,  1, 19. - . -. 
Ansi dans la diffraction, n '  interviennent que les harmoniques cubiques 

appartenant à 1 a représentation totalement symétrique A l  so i t  : 

KO1(Q,4) = 1 / K  

etc..  . 

où x = sin Q cos s , y = sin o sin q , z = cos o 
xz  . yz + z 2  = 1 

e t  avec : 

( )  1 2 a . t  1 ( 2 -  lm/)!  Yern(o,v) = j l i t  P L  l m /  ( C O S  o )  exp (im q )  
4n ( e  + lm()! 

2 ( 1 - u  ) 2 d L+m 
P; (u) = am ( u 2  - 1)% -1 c u 4 1 

2%! du 

Les premiers termes du développement de 1 a di ffusi on i né1 astique coherente 

correspondent à e = 3 e t  les (29. + 1 = 7 )  fonctions sont classées comme suit  : 

(voir  aussi James & Keenan (1959) J .  .Chem. Phys. 31 12-41') - 



Représen ta t ion  

x Les express ions qu 'on  peu t  o b t e n i r  à p a r t i r  des t ab l es  de Altman & Cracknel 
son t  apparemment d i f f é ren tes .  E l  l e s  r é s u l t e n t  en f a i t  d ' une  d é f i n i t i o n  
d i f f é r e n t e  des harmoniques sphér iques f a i t e s  p a r  ces au teu r s .  

T l u  

- 1 - -  J375.7 x y z  
"'G i 

I 

K 3 ~  = E 15 - Y31) - 1 /z (y33' y33 
15 

1 5 J 7  

2 
j X 3  - 3 x )  

Y13 = - Y 3  + Y i  + 
16 3 16 + Y3j) ( 

1 

5 

K34 = '30 

I 

1 5 f i  3 3 )  = -  - ( L  - - i ) \  
44, ~ 2 5 1 



On v é r i f i e r a  aisément l a  p r o p r i é t é  u t i  1 i sée au chapi t r e  II 1, à savo i r  

que : 

Le p r o d u i t  du vecteur Û de composantes x,y,z par  l e  "vecteur"  ayant pour 

composantes l e s  fonct ions ( K32, K33 , K34) q u i  appart iennent  .3 1 a reo résen ta t i  on 

Tlu e s t  donc un i n v a r i a n t  pour l a  symétr ie Oh. 

Les r e l a t i o n s  d ' o r t h o g o n a l i t é  e t  de fermeture des harmoniques cubiques 

sont  f ac i  lement déduct ib les de ce1 l e s  des harmoniques sphériques puisque l a  

transformation (C3) e s t  u n i t a i r e .  

On a donc : 

e t  
x s ( a -  e l )  s(q - p l )  L KLT (3 , r )  KIT(~',pl) = = 6 ( 2 - n 1 )  

2 r s i n  Q 

2 
Les r o t a t e u r s  U ( a )  sont  dé f i n i s  pa r  (James & Keenan) : 

r u  

où l e s  matr ices S précédemment d é f i n i e s  en C-3 sont u n i t a i r e s .  La r e l a t i o n  
2 

d 'or thogona l i  t é  dédui te de ce1 l e  des matr ices Omml ( Q )  s ' é c r i  t : 

On dédu i t  que : 



On ut i l isera l a  relation de fermeture suivante : 

et 1 'on pourra vérifier à par t i r  de (IV-41) que l a  gropriété (IV-39) es t  
sa t is fa i te  : 

Les produits de trois  rotateurs seront éqaux à : 

o ù  C ( t 1 9 a 3  ; rn1m2) est u n  coefficient de Clebsh Gordan. 





Réso lu t i on  du spect romètre à 3 axes 
I 

A cause de l a  d ive rgence  des f a i s ceaux  e t  de l a  mosaic i  t é  du monochro- 

mateur  M e t  de 1 'ana lyseur  A, l e s  vec teurs  d'onde i n c i d e n t  ci = to e t  analysé 
+ Iff = k son t  d i s t r i b u e s  avec l e s  probabi  1 i t é s  PF((l<; ) , au tou r  de l e u r s  

va l eu r s  nominales k; e t  k;. 

La f o n c t i o n  de r é s o l u t i o n  e s t  a l o r s  d é f i n i e  pa r  : 

pu isque  dans l e  processus de d i f f u s i o n ,  on d o i t  s a t i s f a i r e  l e s  l o i s  de 

conse rva t i on  : 

+ 
du moment : ki - k f = 8  

- 
La f onc t i on  R e s t  normal isée p a r  i n t é g r a t i o n  {Oorner (1972)  [ 1 1 E 

-+ 
e t  1 ' i n t e n s i t é  e f fec t i vement  rnesuroe en (QOyuO) e s t  : 

r *  

+ 
où S(Q,w) e s t  l a  f o n c t i o n  de d i f f u s i o n  du processus phys ique.  

Cooper & Nathans (1967) [ 21 c a l c u l e n t  l a  f o n c t i o n  R en u t i  1 i s a n t  des p ro -  
+ 

b a b i l  i t é s  gaussiennes pour PM(q ) e t  pA(ki ) . Ces probabi  1 i tés  dépendent des 

ouve r t u res  angu la i r es  h o r i z o n t a l e s  e t  v e r t i c a l e s  des fa isceaux  e t  des rnosaTci t é s  

des c r i s t a u x  monochromateur e t  ana lyseur .  S o i t ,  p l  us préc isément  l e s  va leurs  

su ivan tes  : 



$0 en p i l e  

$1 monochromateur -+ échant i  11 on , 

co l  1  imat ions ......................... 
ho r i zon ta le  ] v e r t i c a l e  

B2 échanti  1 I o n  -+ analyseur 

$3 analyseur + compteur 

faisceau 

/ mosa ic i té  I 

Chaque c o l l i m a t i o n  e s t  : 

monochromateur 

analyseur 

1 échant i  1  1  on 

- ou b ien 1  'ouver tu re  angu la i re  n a t u r e l l e  du fa isceau 

- ou bien 1 ' ouve r tu re  angu la i re  obtenue par i n t e r p o s i t i o n  de fen tes  

para1 l è l e s  ( d i  t e s  de Sol l e r )  . 

q~ 

On peut montrer que l e s  e f f e t s  des c o l  1 imat ions h o r i  zontales e t  v e r t i c a l e s  

sont indépendants en première approxirnati on e t  que chacune des d i s t r i b u t i o n s  
+- +- 

pM(ki) ou pA(k f )  e s t  simplement l e  p r o d u i t  d 'une " o r o b a b i l i t é "  v e r t i c a l e  par 

une "probabi 1 i t é "  h o r i  zontal e  . Avec ces hypothèses, R peut ê t r e  é c r i  t simplement 

[ Cooper & Nathans (1967) ] : 

avec 

R(Q - Qo, w - uo) = Ro exp [ - . E . Xi Aij X j  ] . . 

+- -+ 
Les surfaces où R(Q - Qo, w - wo) = c t e  sont des e l  l i pso tdes  ( d i t s  e l  1  i psoides 

de r é s o l u t i o n ) .  

-+ 
Les pos i t i ons  r e l a t i v e s  de 1  ' e l  1  ipso tde de r é s o l u t i o n  cent ré  au p o i n t  

+ 
Qo, w e t  des courbes de niveau reorésenta t ives  de S(Q,w) au voisinage du 

O+ 
p o i n t  Qo,  wo conduisent à des ef fets foca l  i sants ou défocal i sants su i van t  l e s  

cas, comme l e  schématise l a  f i gu re  c i - con t re .  



Quelques règles simples permettent l a  ~ l u o a r t  du temps de se p lace r  

dans de bonnes cond i t ions  de f o c a l i s a t i o n  e t  pour l e s  cas douteux, 1 'exoër i  - 
mentateur dispose maintenant d 'un o rd ina teu r  qui  e f f e c t u e  l e  c a l c u l  de l a  

f onc t i on  R. 
1 

Pour un mode t r è s  peu d i s p e r s i f ,  l a  l a rqeu r  à mi-hauteur de l a  f o n c t i o n  

d'apparei 1 e s t  approximativement donnée Dar : 

2 4 2 
a = k I  cotg  oM 

2 2 2 
a~ + al + 4flM "2 2 + a3 2 + 4r)A 2 1 

où a e s t  exprimé en T H  s i  l e s  ai e t  ni d é f i n i s  ci-dessus sont en rad ians  
1 
l e t  l e s  k i  e t  k F  en A - ' .  

L 

o , ~  e t  OA sont  l e s  angles de Braag correspondant aux anales de 

ré f l ex ion  su r  1 e monochromateur e t  1 ' analyseur. 

Le s igna l  e s t  obtenu par convo lu t ion  de l a  f o n c t i o n  de r é s o l u t i o n  avec 

l a  fonc t ion  de d i f f u s i o n  su ivant  l a  formule (0 -3) .  L 'expression nécessi te en 
-C 

générai une i n t ë g r a t i o n  à 4 dimensions dans 1 'espace ( a , & )  ce qu i  u t i l i s e  un 

temps de t r a i  tement considérable.  Des s i m p l i f i c a t i o n s  dans l a  méthode de c a l c u l  

1 



CHaywood (1971) [ 31 ,  Hennion (1974) [ 41 1 permettent d 'obtenir pl us rapidement 
+ 

le  résul tat .  En général, u e t  Q sont l i é s ,  comme i l s  l e  sont par exemple pour 
les phonons par 1 ' i nterrnédiai re de 1 ' équation des surfaces de di spersion 

= f(;i) = f(?+r). 

Dans 1 ' hypothèse harmonique pour un  c r i s t a l  par fa i t  : 

~ ( 6 9 ~ )  = F 6 [ w - f ( Q )  1 avec F = cs te  sur l e  domaine d ' integrat ion 

r+'= * + 
(0-5) 

+ + 
e t  1 = 1 R ( Q - O , ,  w - u , )  F 6 [ W  - f ( ~ )  1 du (0-6) 

Uti 1 i sant : 

[ - f ( Q >  1 = 2a 1 exp ( -iu[ - f ( ~ )  1 du 

e t  l e  changement de variable (0-4b), on a : 

1 + 
1 = R ( X )  - exp i r i 3  [ u O  + X 4  - f ( Q o  + X ) ] i .  F du 

+ + 
Au voisinage de Q = Oo, on peut dévelopger : 

R(X) e s t  donné par (0-4a).  LI intensi té  e s t  donc : 

* 
1 = -  d X exp - [  1 X i  C i j  X j  + 1 Di  X i  + E l  

i j  1 (0-8-a) 
i 



Les intégrales sur les variables X peuvent être effectuées analytiquement 

e t  le  cal cul de 1 se réduit alors à une 'seule intéarale [ Haywood (1971) 1. 

+ 
Lorsque S ( Q , w )  ne peut plus prendre la forme simolifiée (D-5), on décom~ose 

A 

l e  parcours en UI (ou en 9) en u n  certain nombre de points élémentaires w; 
J 

pour lesquels on écr i t  : 

Chacun des points j est  affecté d'un "poids" Fj qui caractérise effectivement 
J 

la variation de S ( ~ , U )  avec w e t  contribue à l ' in tens i té  part iel le  : 
j 

r 

3 

Le point central du "scan" de vecteur d'onde 4i e t  de frequence u ( q i )  

aura alors pour intensité : 

Les intégrales contiennent en général des exoonentielles e t  i l  r s t  
avantageux pour les calculer d 'u t i l i se r  la méthode de Gauss aui e s t  l a  plus 
rapide. 

Les paramètres intervenant dans S(Q ,u) ( 1  argeur des 1 orentzi ennes, etc.  . . ) 
sont obtenus par ajustement des intensi tes mesurées e t  cal cul @es. L '  ajustement 
u t i l i se  une méthode de minimisation de la diffërence des carrés de 1 'intensi t i  
mesurée e t  de 1 ' intensité calculée. Un programme basé sur 1 'algorithme de 

Fletcher & Powell ( ) [ 51 sur une idée originale de {Davidon (1959) E 611 

a été construit par 8 .  Hennion e t  uti l i s ë  pour tous nos affinements. 

Lorsque 1 'excursion des scans en u est grande, i  1 est  nécessaire de 
tenir compte des facteurs de population e t  de la variation de la norme VIVF 

( D - 2 ) .  L'affinement es t  alors effectué en tenant compte de la correction 
+ 

sur S(Q,w) e t  sur 1 ' intensi té soi t  d'une part : 

le facteur de population, .[ eap (~bu/kT) - 1 1 -' 
A 

+ - e t  d'autre part : Icorrigée(Qo ,wo) - 
( 4  1 'mesurée O y W ~  

N( uo)  

3 3 avec N u o )  = CM C A  kI cotg on k F  cotg oA 
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