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CHAPITRE 1

Introduction






L'étude des changements d'états de la matidre a depuis fort longtemps
suscitd 1'intérét des scientifiques et a fait 1'objet de nombreuses études.
Depuis longtemps, la thermodynamique a fixé les 1ois macroscopiques des
changements de phase. Cependant si les lois générales sont assez bien connues,
il n'en est pas de méme des mécanismes. Ainsi en est-il par exemple du
comportement de la matiére lors du passage gaz-liquide au point critique
ol les fluctuations de densité sont si grandes qu'elles donnent lieu aux
phénoménes d'opalescence critique, la théorie hydrodynamique &tant alors
incapable d'expliquer le phénoméne.

Ainsi, depuis quelques années, les problémes de transition de phase
ont retrouvé un regain d'intérét et particuliérement ceux concernant les
transitions de phase solide-solide. La raison en est la réussite des théories
dynamiques des solides et particuliérement des solides moléculaires, théories
capables d'expliquer en détail la plupart des spectres (rayons X, IR, Raman,
RMN ou neutrons) obtenus avec des solides "normaux” (harmoniques ou faiblement
anharmoniques). Encouragés par ces résultats, les physiciens du solide ont
alors cherché i expliquer les mécanismes (la dynamique) qui régissent le
passage d'une substance d'une vari&té cristalline 3 une autre Torsgu'on change
les conditions extérieures (pression, température, ...).

Schématiquement et suivant Ehrenfest (1933), les transitions sont
classées en transition du premier ou du second ordre selon gque la transition
est due 3 des discontinuités dans des grandeurs physiques reliées & des
dérivées premiéres (par exemple 1'entropie) ou secondes (comme la chaleur
spécifique) de 1'énergie libre. On notera aussi la notion importante de
paramétre d'ordre introduite en 1937 par L.D. Landau qui caractérise le chan-
gement de symétrie qui accompagne le passage d'une phase & 1'autre lors d'une
transition du second ordre mais qu'il est parfois possible de définir avec

certaines restrictions dans une transition du premier ordre.

Au niveau de 1'explication des mécanismes resnonsables du changement
de phase, on distingue habituellement :

1 - Les transitions de type displacif (comme dans le titanate de Baryum
BaTiO3).: la transition est due au "gel" d'une vibration particuliére d'un
ion ou d'un groupement d'atomes. Ce mode particulier dont la fréquence tend
vers z&ro 4 la température de transition est, dans ce cas, appelé “"mode mou®
{soft mode).



2 - les transitions ordre-désordre : T‘exempig type est 1a transition
para-ferromagnétique. Une tentative d'interprétation est basée sur le modéle
d'lsing qui suppose que chaque noeud du réseau est occupé par un moment
magnétique qui ne peut s'orienter que parallélement ou antiparalléalement
d un champ magnétique extérieur. Ce modéle & deux "spins" a été généralisé
d des cas qui mettent en jeu plus de deux orientations. C'est ainsi qu'on
a commencé 3 étudier les cristaux plastiques ou encore cristaux & désordre
orientationnel. Contrairement aux ligquides cristallins (dits "cristaux liguides™)
pour qui une relative "solidification” a pour effet le gel du désordre
orientationnel laissant subsister par ailleurs un arrangement au hasard
des centres de gravité, la transition liquide-solide plastique est telle que
les centres de gravité forment un réseau cristallin alors qu'en chagque site
1a molécule a une orientation statistiquement aléatoire. A plus basse tempé-
rature une transition solide-solide conduit généralement & une phase ordonnée.

3 - les transitions dues & un couplage "“spin-phonon” (couplage trans-

lation-rotation):1a transition est due & une mise en ordre orientationnelle
gouvernée par un changement intervenant dans la dynamique des vibrations.

Nous rappelons i¢i deux exemples récents bien connus concernant des
transitions solide-solide dans des cristaux nlastiques.

Le méthane (CD4) [1-12] appartient & la deuxiéme catégorie. La transition
Phase [ - Phase Il est faiblement du premier ordre. Elle est de type ordre-
désordre ; les deux phases sont cubiques & faces centrées ; les centres de
masse des molécules restent pratiquement dans les mémes positions moyennes
lors de 1a transition. La différence essentielle est le "gel" au voisinage

de la 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 sites devient 42m . Lorsqu'on passe de la phase [ & la phase II,
i1 apparait en des points particuliers du réseau réciproque une diffusion
“critique” dont 1'intensité "diverge” quand la température aporoche Tc(= 27K) .
Cette diffusion correspond aux reflexions de Bragg de "surstructure" dans

la phase II. Un paramétre d'ordre a pu &tre trouvé et parce que la transition
est presque du second ordre, i1 décrit le changement de symétrie.



Le cyanure de Potassium KCN [ 13-18] a une structure du type (NaCl) dans

la phase qui apparait immédiatement sous le point de fusion. A TC = 168 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 transition,les constantes é&lastiques Cll et C44 ont un comportement

anormal surtout C44 qui décroit trés vite. Ceci a pour effet une distorsion

du rdseau qui tend & devenir orthorhombique. En méme temps, 1'ion CN s'oriente
dans 1a direction b du réseau orthorhombique. Ce cristal illustre &videmment

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'insére bien dans le schéma qui a été décrit ci-dessus. La comparaison
avec les nombreux résultats obtenus pour le méthane semblait i priori &tre
intéressante. La molécule tétraédrique ressemble i celle du méthane, encore
gu'elle soit plus grosse et que’ Tes forces d'interaction soient différentes ;
le changement de phase solide-plastique-solide ordonné se produit alors
d 320 K. Dans Tla phase de haute température, le facteur de Debye Waller
est assez grand et ceci suggére que le couplage translation-rotation est
important.

Dans une premiére partie, nous étudierons les structures des phases
qui encadrent la transition. Le chapitre Il est consacré & 1'étude de la
phase ordonnée qui est monoclinique mais qui toutefois rappelle le réseau
cubique & faces centrées que forment les centres de masse dans la phase
plastique. Dans le chapitre 111, est décrite la structure de la phase I,
phase de haute température. Cette phase est cubique 3 faces centrées et les
molécules y sont orientationnellement désordonnées. Cependant, un ordre
partiel y régne qui n'est pas sans rappeler 1'orientation des molécules
de la phase monoclinique. *

[T faut souligner ici le rdle qu'a joué dans tout ce travail la
technique de diffusion (cohérente dans notre cas) des neutrons. Correspon-
dant & des longueurs d'ondes de quelques ﬂngstrﬁms pour des énergies
cinétiques de 1'ordre du térahertz (THz), les neutrons “"thermiques" sont
1'outil {déal pour 1'investigation des solides aussi bien dans leur arran-

Q
gement spatial (& cause de 1 ~ 1 A) que dans Teurs mouvements

neutron



<Eneutron ~ Energie des phonons). Les longueurs de diffusion cohérente des
atomes de brome et de carbone ont permis d'étudier la phase [ par diffraction
neutronique alors que la structure de la phase [I a pu étre obtenue par

diffraction des rayons X.
La diffusion des neutrons a encore permis :

- d'une part 1'étude de la dynamique des corrélations angulaires des
molécules voisines et 1'ordre local qui en résulte.

- et d'autre part, dans certaines conditions cd 1'effet des corré-
Tations n'est pas visible, les mouvements monomo]écu]aires c'est 3 dire la
dynamique des molécules individuelles (chapitre IV).

Ce chapitre (IV) est en quelgue sorte une étude des mouvements de
rotation : rotation diffusive pour une molécule (1'extrémité d'un vecteur attaché
d 1a molécule exécute un mouvement brownien Sur une sphére) mais cependant,
corrélée localement sur des distances réduites nour Tes mouvements de molécules
voisines.

Le chapitre V est consacré 4 1'étude des mouvements de translations.
Les vibrations (petits mouvements de transiation), au meins pour des
vecteurs d'onde petits, se propagent comme des ondes planes. On parle alors
de mouvements “collectifs" par opposition aux mouvements "monomoléculaires” dont
nous avons parlé plus haut. Pour des vecteurs d'onde plus grands (& partir
de g = 0.2 ou 0.3 en unités réduites) et dans pratiquement toutes les
directions, les branches de phonons disparaissent & cause du désordre. Ce
chapitre met aussi en avidence des effets dus au couplage translation-rotation.

Aprés la conclusion qui tente de faire la synthése des résultats
acquis et indique les échecs ou les perspectives dans la compréhension des
phénoménes 1iés & 1a transition de nhase, on pourra trouver :

- en annexe A, les problémes expérimentaux rencontrés et les solutions
qui ont été apportées ;

- en annexe B, des rappels théoriques sur 1a théorie harmonique et
sur la diffusion des neutrons par les phonons ;

- en annexe C, un lexique sommaire de quelques fonctions angulaires
adaptées 3 la symétrie cubique ;

- en annexe D, un résumé des problémes de résolution pour les spectro-
métres 4 3 axes.
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Structure de la phase de
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HISTORIQUE

CONDITIONS EXPERIMENTALES - DETERMINATION DU GRGOUPE D'ESPACE ET DES
PARAMETRES

a) Fabrication du cristal
b) Collection des intensités
¢) Paramétres - extinctions systématiques

OBTENTION DES FACTEURS DE STRUCTURE - CORRECTIONS DES DONNEES BRUTES
a) Correction d'absorption
b) Facteur de Lorentz-polarisation
c) Facteur d'interférence
d) Facteur de structure
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II . STRUCTURE DE LA PHASE DE BAS3E TEMPERATURE

II.1  HISTORIQUE

La premidre détermination du groupe d'espace de la phase de basse
température (T < 319 K) & la pression atmosphérique fut faite par Finbak
et Hassel [ 1] en 1937. Ces auteurs font référence 3 un travail de Mark. [ 2]
en 1924 mais démontrent que les résultats obtenus alors sont erronés. La
maille de EBr4 est,d'aprés eux, monoclinique avec a = 21.12 E, b = 12.26 ;,
¢ = 24.14 A avec B = 12595. Les mesures effectuées 4 cette époque n'ont
pas permis d'obtenir la structure. Plus récemment, en 1962, Harris [ 3] tente

de trouver la structure d partir de clichés de Weissenberg. Les paramétres
trouvés sont :

2, = 20.94, a, = 21.2 A, a; = 12.1 A, g8 = 110°30" et Te groupe
d'espace est C 2/c. La maille contient alors 32 molécules. La structure
n'a pu cependant étre déterminée, probablement i cause du maclage des cristaux
employés.

[I.2 CONDITIONS EXPERIMENTALES - OETERMINATION DU GROUPE D'ESPACE ET DES
PARAMETRES

a) Fabrication du cristal (voir aussi Annexe A)

Le produit de base, (Koch Light Laboratories), a &té purifié sous sa
forme pulvérulente par sublimation sous vide de fagen 3 enlever toute trace
de brome libre reconnaissable & la couleur 1égérement brundtre de la poudre.
Des monocristaux sont alors choisis dans la poudre obtenue. [1s sont ensuite
examinés au microscope polarisant et triés car beaucoup d'entre eux sont
maclés. Cette opération doit 8tre effectuée rapidement, car la vitesse de
sublimation est élevée & la pression atmosphérique. Le cristal choisi est
ensuite scellé dans un capillaire de quartz o0 il peut &tre conservé pendant
1a durée de 1'expérience. Les cristaux retenus avaient une forme quasi
sphérique d' environ 150 um de diamétre. Le choix de la taille des échantillons
est en effet 1ié au probléme de 1'absorntion des rayons X par le brome
(cf. § I1.3,a ci-dessous).
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b) Collection des intensités

Les expériences de diffraction ont été réalisées 3 la température
ambiante (21°C) sur un diffractométre automatique Philips PW 1100 & gquatre
cercles. La radiation MO ke 2 été sélectionnée par un monochromateur en
graphite pyrolytique. L'intensité de chaque raie a &té enregistrée sur une
largeur de 1.2° 4§ l1a vitesse de 0.01° par seconde. 3304 réflexions ont &té
mesurdes en utilisant la technique §-20 dans 1'intervalle 2°< 9 < 25°.

Le bruit de fond de chaque raie est compté de part et d'autre du pic en un
temps égal & la moitié du temps de balayage du pic. Les photons X sont
transformés en impulsions électriques par un cristal phatoscintillateur

(Nal dopé en TZ) et celles-ci sont comntées par une chaine de comptage.

Une correction de temps mort du scintillateur et de 1a chaine de comptage

est automatiquement appliquée. Au cours de 1'expérience, 1'intensité de trois
réflexions [ ( 2,2,6) , ( 4,0,0) , (5,3,0)] a été testée toutes les heures de
fagon & déceler un déréglage éventuel du cristal. Aucun changement sianifi-
catif de leur intensité n'a été observé. La source de rayons X était alimentée
par 50 kV et 30 mA (1500 Watts).

¢) Paramétres - extinctions systématiques

Les paramétres du réseau peuvent étre calculés par la méthode des
moindres carrés & partir de la position angulaire de 25 réflexions soigneu-
sement choisies.

La maille obtenue est monoclinique avec :

[}

a=21.43%0.06A, b=12.12%0.02 A, ¢c =21.02*0.04A, 38 =110.8871% O.3Q°
’ 3 21° Celsius

On note les absences systématiques des raies d'indices :

hkZ pour h +k # 2n
h0 £ pour Z # 2n
0k 0 pour k # 2n

} Le fait que la structure est centrosymétrique (cf. § [1.4b, ci-dessous)
conduit sans ambiguité au groupe d'espace C 2/c. Le volume d'une maille est
5101.02 A3, 1a densité &tant D= 3.42 g cn’>
molécules par maille est égal & 32.

, on en déduit que le nombre Z de
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[I.3 OBTENTION DES FACTEURS DE STRUCTURE - CORRECTIONS DES DONNEES BRUTES

Nous ne détaillerons pas ici les techniques cristallographiques
relatives & la détermination des structures. Les méthodes que nous avons
employées sont maintenant bien connues dans 1'analyse cristallographique.
Nous nous bornerons 3 suivre pas 3 pas le chemin qui conduit de 1a collection
des données 4 la description de la structure en indiquant i chaque pas le

pourquoi et le comment du calcul employé.

La structure vue par les rayons X est déterminée quand la fonction
"densité &lectronique” o(?) est connue en chaque point r du réseau. Or, o(¥)
étant périodique dans 1'espace :

o(F) = % LoF@) exo (-1 (27h7) ) (1I-1)
h

o v est le volume d'une maille
h est un "vecteur du réseau réciprogue".

F(;) est le facteur de structure. C'est en général un nombre complexe,
F) = [R(R)] o1 P (M) (11-2)

mais réel dans le cas d‘une+structure centrosymétrique.

i¢ (h)

-
Dans ce dernier cas, e est simplement égale au signe de F(h) ou encore

-
o(h) =0 ou = . F(h) n'est pas directement accessible par 1'expérience qui ne
-

permet d'obtenir que |[F(h)| & partir de 1'intensité diffusée :

-> - - 0 "
L0 = 1.0 F0 (% ]600]% & ) (11-3)
. o > n-ng - 2 sino
est un vecteur quelconque du réseau réciproque X = - ou IX| = T

-
X
> -

n et n, sont des vecteurs unitaires selon les rayons incidents et réfléchis
A

la longueur d'onde, @ 1'angle d'incidence.

IO est 1'intensité du rayonnement incident

ey est 1a longueur de diffusion d'un alectron
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Les différents facteurs intervenant dans (II.3) sont analysés en détail
ci-dessous, ce sont :

A la correction d'absorpntion

LP le facteur de Lorentz-polarisation
F(i) le facteur de structure
G(;) le facteur d'interférence
W(f) le facteur de Debye Waller

a) Correction d'absorntion

Si p et g sont les longueurs des narcours des rayons moyens incident et

diffusé & travers la matiére, le facteur de transmission est tel que :

A=71,- JH e H(P*) 4y dydz (11-4)

v' est le volume du cristal

Le coefficient u peut &tre calculé par

n §
u o= 7 & (u I1-5
T () (11-5)
ot n est le nombre de molécules par maille
VC est le volume d'une maille

(ua)i sont des coefficients d'absorption relatifs 3 chaque type
d'atome. Les Tables Internationales de Cristallographie 4]

donnent :
(ua)gi“‘* 1060 o
» 1077 cm
(3" = 1.2
¢
soit u = 266 em™t

L'expression (II.4) ne peut en général é&tre intéqrée que numériquement.
Son inverse A'1 (facteur d'absorption = facteur par lequel 1'intensité apparente
doit étre multipliéde pour fournir la "vraie" intensité) est tabulé dans le
cas d'un cristal sphérique dans les Tables Internationales de Cristallographie
pour uR variant de 0 @ 10 et @ de 0° & 90°(le parcours p+q total dans le
cristal dépend en effet de o). On peut montrer que pour une sphére il n'y
a pas de taille optimum ; 1'énergie totale réfléchie décroit continuement
depuis R = 0 (ol elle est maximum) Jjusqu'en R = = (od elle est nulle).
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Cependant, le choix de R est fait de telle sorte que Tes corrections pour
8 = 0° et 0 = 90°C ne soient pas trop différentes soit : uR 3 2. C'est
pourquoi nous avons choisi : 2R ~ 150 um.

b) Le facteur de Lorentz-polarisation

Le terme de polarisation traduit simplement le fait que lors d'une
réflexion Te facteur de réflexion de la composante de 1'ande perpendiculaire
au plan d'incidence est différent de celui de 1a composante paralléle. Pour
un faisceau incident non polarisé d'intensitéd unité, le terme de polarisation
est pour un angle d'incidence ©.
P (hke) = 1, cos’ze P Lp
Z 2 L 1 (11-6)
Dans le cas du diffractométre 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 cristal ; ie plan d'incidence
est alors horizontal. Le facteur de polarisation est dans ce cas : ,
Q + c052 28 >
P (hkl) = ————— avec Q = cos” 2a (11.7)
1+Q
o o est 1'angle d'incidence sur le monochromateur
et @ 1'angle d'incidence sur le cristal.

[T faut aussi tenir compte du fait que pendant le temps dt, le cristal
tourne de d0 = wdt. La mesure de 1'intensité d'une raje est en effet effectuée,
en tournant le cristal depuis 9,7c jusqu'en Byte 5 9, corraspond 3 1'angle A
de Bragg et ¢ est la demi largeur de balayage.

L'intensité obtenue résulte donc d'une "intégration" effective de '
1'énergie réfléchie €(0) pour une position & du cristal. Le calcul montre que °
le facteur correctif correspondant est, pour la géométrie utilisée avec le

diffractométre automatique, (réflexion dans la strate équatoriale)

L (hke) = —2t (11-8)
sin 20
C'est bien évidemment (LP).l - sin 2o (1+0 qui sera appliqué 4 T,..\ s
Q + cos® 20

pour obtenir 1'intensité "vraie".
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¢) Le facteur d'interférence

L'intensité totale diffusée (I11-3) représente le flux d'énergie diffusée
par tous les atomes du cristal dans 1'angle solide unité. Chaque atome occupe
une position repérée par rapport & une origine fixée au cristal par le
vecteur Fm + ?J + u dans lequel r fixe 1'origine d'une maille particuliare

J 1a position d'un atome dans la ma111e, uJ le déplacement de 1'atome j par
rapport § sa position d'équilibre. L'intensité totale est donc obtenue en
gffectuant une sommation sur toutes les mailles et sur tous les atomes
contenus dans une maille. Le contenu d'une maille é&tant par définition le

méme & travers tout le cristal, 1a somme sur les mailles se factorise et

>
§(X) = n% 2T X T (11-9)

est ]i facteur obtenu. Etant donné que ;m est une "translation du réseau direct",

soit Pp = U 31 + v 32 + W 33 ou 31, Eé, 33 sont les translations orimitives

du reseau et u v,w des entiers, il s'ensuit que [I-9 n'est d1rferent de

zero que 31 X aest un "vecteur du réseauy rec1proque“ Sowt X h A1 + k A2 + 2 K3

( 1’ 2, ipnt définis par des relations du type A a = . et h,k,Z sont

J 1J
entiers). G(X) est par suite appelé “"facteur d'interférence” puisaqu'il n'est

-

différent de zEéro que pour une suite de valeurs discrétas de X.

d) Le facteur de structure

Puisque o(F) s'exprime selon (II-1) en série de Fourier avec les
-
coefficients F(h), la Transformée de Fourier inverse s'écrit :

- . - -
F(X) = m o(F) e TR gy (11-10)
v
la somme &tant étendue au volume d'une maille.

L'expression (II-10) est le plus souvent transformée en :

-> 3 vz
F(X) = JZFJ. e 12T XYy (11-11)
définissant ainsi le facteur de diffusion atomique fj.
- _ Z +_->
Avec o(r) = Lo, (r-r)) ona

-+
=
"
g_"‘\
g____‘
g“"“\
©
a3
—
S
-
[
—
~N
=3
>
=S+
a
<

(IT-12)
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fn fait donc intervenir 1la densité électronique autour du noyau n. Cette
densité dépend de 1'atome considéra. Les valeurs de fn sont obtenues par

des calculs quantiques (puisque Ta densité électronique est proportionnelle
ay carré de la fonction d'onde) et tabulées suivant les valeurs du module
[X] . Le calcul de fn présente des difficultés lorsque la fréquence de
1'onde incidente est voisine d'une des fréquences de résonance correspondant
d une discontinuité d'absorption photoélectrique. Dans notre cas, i1 s'agit
de la raje d'absorption K du Brome. L'électron correspondant ne peut étre
considéré comme libre et f doit étre corrigé. On écrit dans ce cas :

f = fo + Af' + 1 Af"
Contrairement & fo’ Af' et Af" sont pratiquement indépendants de sin &/A.
On notera que pour le brome, la d1scont1nu1te d'absorption K est telle que

A = 0.9 A comparée § 2 Moka 0.71 A utilisée dans 1'expérience.

Les corrections pour Mga sont en fonction de sin o/A
e 0.0 0.6 0.9 1.3
fo o 35.0 16.1 10.5 7.2
Af! - 0.3 - 0.3 - 0.3 - 0.3
AfH 2.6 2.5 2.4 2.3
Ces valeurs ainsi que celles que nous utilisons pour FO Brome et

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

¢) Le facteur de Debye Waller

A toute température T, les atomes effectuent des oscillations autour
de Teur position d'équilibre, ce qui a pour effet de réduire 1'intensité
diffusée. Le facteur tenant compte de_cet effet, facteur de Debye Waller
peut s'dcrire sous la forme : o “Wj(X)



-20-

En premiére hypothése, on peut supposer que Ehaque atome est _soumis
d un potentiel harmonique isotrope, de sorte que W(X) est proportionnel &
1'amplitude quadratique moyenne du déplacement de 1'atome j. Dans le cas
d'une translation (vibration) :

> 2 2
W.(X) = 27° <u$.> X a)
J Jx (11-13)
= % Q2 <u§x> b)

ol <u§x > est 1'amplitude quadratique moyenne de translation de
-~
1'atome j dans la direction Ox et

IQI = 27 l)(l = i’.'__.?l’l@

On peut méme encore simplifier en supposant que le déplacement de
tous les atomes est identique dans tout le cristal et dans ce cas

- : 2
W(X) = B Eig_Q ¢) (11-13)

Le facteur B, indépendant de j, est appelé "“facteur de température
global" et 1'expression approchée I[I-13 c) est 1'approximation la plus simple
qui peut é&tre fajte (cf. § 11-4-a3).

. 2 h2+k2+£2 .
Puisque X ¥ —————— pour un cristal cubique, on écrira donc dans ce cas :
a
WX = (h% + k2 + 22 3 d) (11-13)

od sj est appelé facteur de température isotrope.

Cependant,idans le cas o0 le cristal est anisotrope, une généralisation de
I1-13 d) consiste & écrire :

-

Wy (X)

.

2.3 2,J 2,4 J J J
h By * k B, * Z 833 * thslz + 2h£313 + 2k£823 e) (1I-13)

u

. i .
Les coefficients suv forment un tenseur symétrique du second ordre.

Une autre forme du facteur de Debye Waller s'écrit

-1 11 TR
“pezoo s RO cupup
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qui est une généralisation de II-13 b). Soit puisque Q = ?w(h1 1t thZ + h3A3)
- > - - T h
et u = upay + UZaZ *+ ujas avec Aiaj = sij (h 1, 2, 2) = (h,k,2)
S, 2 L Loy Y 2 Y £ 11-13
wj =2 & & Uj h h—avec LJ <uf uy> ) ( )

Les coefficients U?V forment encore un. tenseur symétrique du second ordre
et peuvent étre évalués 3 partir des coefficients sﬂv . C'est 1'usage qui a
introduit ces différentes notations. On peut remarguer que les (Bj) et
les (Uj) sont caractéristiques du mouvement d'un atome particulier j. Nous
verrons par la suite (cf. § [1-5-b) qu'on peut définir des coefficients
relatifs au mouvement d'une molécule considérée comme un bloc rigide. I
en résulte que dans cette hypothése, les mouvements des atomes individuels
ne sont pas indépendants.

II.4 DETERMINATION DE LA STRUCTURE

La mesure des intensités décrites par (II-3) méme aprés les corrections
apportées ne nous fournit que la valeur [F(f){ , alors que la fonction
"densité électronique" nécessite en plus la connaissance de la phase de r(A)
C'est 13 tout Te probléme de Ta détermination de la structure. Nous n'expli-
citerons ici que la méthode utilisée dans le cas du tétrabromure de carbone.

a) Normalisation des facteurs de structure

B e > At . > - . T . " - o .

Ayant appliqué les corrections d'absorption, de Lorentz polarisation
etc..., nous voudrions obtenir les facteurs de structure donnés par (II-11)
et en déduire les coordonnées r def1n1ssant la position des atomes dans la
maille. I1 nous faut cependant "corr1ger" [(X ) des effets de température dus
au facteur de Debye Waller. Ceci est 4 priori assez compliqué puisque ce
facteur est différent selon 1'atome j considéré. Une méthode approchée
consiste 4 utiliser 1'expression (II-13) ¢) ol 1'on a défini un facteur de
température global identique pour tous les atomes. Les facteurs de structure
observés sont alors teis que : 2

sin~o
2 -2B
© = afe T a2 lF(ﬁ)

. 2
]Fobs(X) ‘ (11-14)

ol a2 est un facteur constani encore appelé "facteur d'échelle”.
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Soit encore :

- 2 - > 2
F 1T =k (1D [Fops (0] (11-15)
IT est intéressant pour la suite du calcul de remplacer la densité
électronique des N atomes de la maille par celle de N atomes ponctuels.
-
Ceci revient & remplacer F(h) par les facteurs de structure normalisés
.
E(h) tels que :
> 2 - 2
- 2 [F(h)| KCIXP) [F pg (XD ]
[E(h)| = — = (11-16)
Y 2 e 2
e(h) ¢ fj e(h) ¢ fj
J J
1 .
od =— tient compte des extinctions systématiques dues & la symétrie
e(h)

-
du groupe spatial. (1l/e(h) = 1 s'il n'y a pas d'extinctions).

] = - . > 2_ 2 T : e —h_*
D'apres (I1-11) : [F(R)|2 = JZfi+j;k Fif e i2nh (F-F )1

D'od 1'on déduit que :

| 2 2
: OISR
car <exp i2rh (rj- rk) >ro= 0 pour ¥ - Fe 0

et en supposant 1/ez(h) = 1, il vient :

- 2
< e 57 = 1

La relation est vraie lorsque la moyenne est faite pour tous les lecteurs ;.
Sgpposons qu'elle soit encore vraie pour un ensemble de vecteuri hi tels que
lhi| soit compris dans un intervalle 2a centré autour de X; = |[Xj] soit

Ki =4 < X<X;+4 : Aprés sommation sur les ﬁi contenus dans 1'intervalle,

on trouve, <{E(h)|2>ﬁ étant égale 3 1 :
i

he 2
£ e(hy) ¢ f] 1 .2
- . N - & BX -1
k(]X]) = - =[a2e 2 ] (11-17)
ﬁa IFobs(hi”
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La courbe Log(k(?)) en fonction de X

(1a droite de Wilson)
- 2 Log a (cf. Fig. II-1).

«7.643

~7.319
0.000 a

6,993
i

1

-6.667

2 est approximativement une droite

de pente + 5 B et d'ordonnée 3 1'origine égale 4

~-6.34% -6.018
L 1

Log(k(x),

.083

106 4

159

212

FIGURE II-1

: Courbes de Wilson (W)

et des moindres carrés (.)
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b) Statistique de Wilson

-5
Le calcul des £(h) par 1'intermédiaire de (II-16) permet de plus des
considérations d'ordre statistique. Wilson [5] a montré que la probabilité pour

-

que E(h) soit supérieure 3 une valeur particuliére E est :

P 1 - erf (jL) pour une structure centrée

c

P exp (-Ez) pour une structure non centrée.

nc

L'application de ces critéres & la structure de CBr4 est résumée dans
le tableau suivant :

THEOQRIE
Expérience | T TTTTTTTTT A 1
Structure centrée Structure non centrée

<€% .9987 1.000 1.000
<JEd-1]> | 9157 9680 7360
<|E]> .80863 .7980 .8860

E[>1 31 % 31.7 % 36.8 %

|E]>2 3.9 % 4.5 % 1.8 %

La structure a de fortes chances d'étre centrosymétrique.

¢) Détermination des phases des facteurs de structure

Nous avons déja dit que lorsque le cristal est centrosymétrique, la
détermination des phases se réduisait & la détermination des signes des facteurs
de structure. Nous ne parierons ici que des signes bien que 1'algorithme
utilisé pour Te calcul automatique soit plus général.

En développant le carré de la densité é&lectronique, Sayre [ 6] a montré

ue :
1 2

IFM | = A L F(h) FK) F(h-R) (11-18)

Faut |

ot A est une constante positive.

-> > 2
[F(h)| prend une valeur importante, |[F(h)| est grand (réel et positif). C'est
donc que les termes les plus grands de 1a somme du second membre de (II-18)
sont probablement eux aussi réels et positifs. Donc si on appelle s(h) le
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-

signe de F(h) et si le symbole % signifie "probablement égal &", on a la
relation de Sayre :

- >

s(h) s(k) s(h-k)  + (11-19)

La probabilitéd correspondante é&tablie par Cochran et Woolfson [7] est :
¢ 1
P = % + % tanh  IN"Z |E(R) E(R) E(R-R)] (11-20)

+

o0 N est le nombre d'atomes.

Donc en principe, i1 suffit de générer de proche en proche des relations du
type (II-19) en commengant par les réflexions de plus grands modules. Pour
notre part, nous avons utilisé le programme MULTAN de Germain, Main et
Woolfson (1967) [8]. Ce programme génére & partir d'un ensemble de réflexions
de départ plusieurs ensembles de phases. Un certain nombre de tests sont

effectués pour décider de 1'intervalle de confiance accordé d chaque ensemble.
Quelques détails de calcul sont donnés ci-dessous :

Parmi les 3304 réflexions de départ une premidre sélection n'en a
gardé que 856 qui sont telles gque 1'intensité mesuréde est supérieure 4 3 fois
T'écart standard 5(I), soit : [ > 3¢(I). Pour le MULTAN nous ne garderons
que 300 réflexions telles que E(g) > 1.6 . 2000 relations du type (II-19)
peuvent étre générées. 8 réflexions sont choisies comme base de départ.
Trois d'entre elles fixent 1'origine ; les 5 autres fournissent 2% = 32 solutions
(ou ensemble de phases de départ). Les phases suivantes sont alors générées
et Ta solution finale ayant la meilleure figure de mérite est basde sur les
réflexions de départ ci-dessous :

h k ¥4 £ ¢
4 0 1z 3.2 0
Définition
8 4 5 2.81 0 de 1'origine
11 1 0 3.89 0
4 4 12 3.15 0
2 2 6 4.54 n
2 2 10 3.52 0
7 1 ) 2.87 Jif
4 4 8 3.93 0
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Nous remargquons que ces 8 réflexions ont toutes &té choisies parmi
les plus intenses.

Connaissant la nhase des facteurs de structure, nous sommes capables
de calculer la densita.

o (xyz) =%l I Fhkgy o2 (hxvky+tz)

h,k,2

Le programme donne généralement une section (de Fourier) dans un plan
particulier. Le calcul des distances et des angles entre les pics de o(xy 2z)
permet de reconnaitre les atomes. La maille monoclinique est une maille
muitiple et contient 8 unités asymétriques qui contiennent chacune 4 molécules,
donc 20 atomes. La section de Fourier basée sur la solution ayant la meilleure
figure de mérite nous a fourni immédiatement 19 atomes sur 20 ; seul un
carbone était absent. Quelques essais avec des groupes spatiaux non centrés
ont tous échousés.

d) Affinement des pnaramétres

La méthode précaddente nous permet de connaitre les valeurs approchées

s positi VI
des positions (xJ /J zJ

mation a &té faite du facteur de température et du facteur d'édchelie. Nous

} des atomes j dans la maille. Par ailleurs, une esti-

pouvons donc "reconstituer” en les recalculant les intensités mesurées. En
fait, on compare le olus souvent les valeurs observées }FO{ et calculées [FCI
des modules des facteurs de structure.

Nous incluons dans 1'expression du facteur de structure le facteur de tempé-
rature wj(X) qui en général varie avec le type d'atomes constituant 1a
molécule. De sorte que :
>
Fo=a L e
j 4

) o~ 127 (hxj + kyj + 2z5) (11-21)

ol wj(f) peut prendre suivant 1'atat d'avancement de 1'affinement et
la précision demandée 1'une des formes précédemment introduites (I1I-13) ¢, d ou e.
a est le facteur d'échelle. Les valeurs approchées de FC calculées avec 1'ensem=-
ble des paramétres de départ ne sont en général pas trop éloignées de celles
de Fobs’ de sorte qu'une méthode d'affinement par moindre carrés conduit le
plus souvent & une solution acceptable.

Rappelons briadvement la méthode.
Nous disposons de N observations F01(1 = 1,...N) : les N facteurs de
structure observés. Nous Tes comparons aux N valeurs calculées FC1(1 = 1,...N)
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dépendant de n paramétres [ soit en général : 1 facteur d'échelle, 4x5x3
coordonnées (4 molécules de 5 atomes ayant 3 coordonnées chacun), 4x5x6
coefficients de température BJ dans le cas anisotrope (chaque atome est
décrit par les 6 composantes indépendantes du tenseur symétrique d'ordre 2)1.
Dans notre cas n = 181. Si les paramétres qu'on désignera par X3 varient

de dx, alors FC1 prend 1a nouvelle valeur

J .
n i
: 3F
et oo e T D e g, (11-22)
o co i . J
J=1 ax.
J
FCO est calculé avec 1'ensemble des xg de départ.
On minimise alors la quantité
N i i, 2
.Z wi ([F0 [ - fFC ) = R1 (11-23)

i=1

(oG T'on a introduit les poids wi affectéds 4 chacune des mesures) par rapport
aux variables xj'

N
3 - 2
Soit — LW R R = o
53X : i=1 ° ¢
J
Au premier ordre -
N . . 3F 1‘{ i . 3|F 1 3|F 1[
Do (FI-r Sy —2e o LW L el Tl g
i=1 axj i=1 k=1 axk axj
(11-24)-a
Soit sous forme matricielle :
vj = Akj dxk (II-24)—b‘

La résolution du systéme d'équations “normales” (1I-24) fournira les variations
dxk qui corrjgeant 1gs paramétres de départ permettront de minimiser les dif-
férences ]FOTI - [Fc’f. Le facteur de mérite, ou facteur résiduel, ou encore
coefficient de re]iabi1itéNpondéré est obtenu en "normant" le facteur R1 (I11-23).

. . 2
i i
Ly (7117 D)
. i=
Soit : R = (11-25)-a

12"‘1 1F0|
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On définit aussi R non nondéré par
N

i i
AN A AN (11-25) -5
i=1 i
On peut montrer par ailleurs que 1'écart type sur la valeur de xj est donnée

par :

2

1 . _
-1
a(x3) = — % ALy My (- TR (11-26)

Les poids wi affectds 3 1a mesure des facteurs observés sont pris généralement
égaux a wi =1/ oZ(FO1 ol c(FO1) est 1'écart type de Fo mais on trouve aussi
dans la Tittérature d'autres schémas de pondération.

Nous avons utilisé pour le calcul une version modifiée du programme
bien connu ORFLS [ 9] . L'affinement avec des facteurs de température isotrope
permet & R de converger jusqu'd 13.6 %. L'affinement avec des facteurs aniso-
tropes pour les atomes de brome donne finalement :

R # RW = 7.07%

[1.5 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE OBTENUE

a) Paramétres de position

L'unité dsymétrique contient 4 molécules dont les coordonnées réduites
sont reportées dans le tableau II-l.

Les chiffres entre parenthéses indiquent 1'écart type estimé. Les
atomes de carbone ont été placés aux centres de masse des bromes formant
une molécule et dans la suite on supposera toujours que leur mouvement est
isotrope. La figure II-2 représente deux projections dans les plans (3a,B)
et (3,8) des quatre molécules.



X y z
(1) .3450 (30) .7090 (70) .8710 (40)
Br(1) .3545 (5) .7726 (8) .7904 (5)
Br(2) .2697 (4) .7630 (9) .8935 (6)
Br(3) .4248 (4) .7368 (10) .9488 (5)
Br(4) .3322 (5) .5591 (8) .8527 (6)
c(2) .6260 (30) .1840 (70) .6230 (40)
Br(5) .7064 (4) .1023 (8) .6432 (5)
Br(6) .6296 (4) .2636 (6) .7038 (4)
Br(7) .5516 (3) .0892 (7) .6002 (5)
Br(8) 6167 (4) .2821 (7) .5458 (5)
c(3) 3790 (30) .0590 (70) .6200 (40)
Br(9) 4578 (5) .1497 (9) 6389 (7)
Br(10) 3906 (5) .0411 (7) .6930 (5)
Br(11) 3029 (4) .1581 (9) .6035 (6)
Br(12) .3656 (5) .0272 (9) .5451 (5)
C(4) 5960 (30) .4680 (70) .8780 (40)
Br(13) .6025 (4) .5475 (7) .8037 (4)
Br(14) 6762 (4) .4902 (10) 9542 (5)
Br(15) 5214 (4) .5257 (8) .8942 (5)
Br(16) 5844 (6) .3107 (9) 8608 (6)

TABLE II-1  COORDONNEES ATOMIQUES
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FIGURE II-2 : Les quatre moiécules
de 1'unité asymétrique
dans la maille monoclinique.

Les molécules de 1a maille monoclinique
de symétrie du groupe spatial C 2/¢ soit :

X Y

-X -Y
1 1
-2'+X —2-+Y
7 X 7ot

-X Y

X -y
1 1
-Z‘X ?-'P'Y
1 1
?‘*X ‘Z‘Y

ol

+

3
P
&
, |
\ . |
\\ '
% 4
Y
: )
/§§\ —
3
sont obtenues par les opérations
Z (11-27)
2
z
z

P P = pof = o —

+
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b) Facteurs de température atomiques - rigidité de la molécule

La Table 1I-2 contient les facteurs de température atomiques aniso-
tropes. I1s sont exprimés dans un systéme d'axes orthogonaux. Tous les
atomes de carbone sont supbposés avoir le méme mouvement.

Ji 22 ,33 ,12 I

c(1) .0507 .0507 .0507 0 0 0
Br(1) .1076 .0866 .0452 | -.0218 0167  -.0124
Br(2) .0413 .1057 1193 | .0293 .0039 . .0009
Br(3) .0639 .1301 .0719 0121 | -.0111  -.0257
Br(4) .0961 .0367 1127 .0026 0103 -.0092

c(2) .0507 .0507 .0507 0 0 0
Br(5) 0622 .0758 1387 0215 | -.0293  -.0084
Br(6) .0872 .0650 .0376 | -.0350 .0397 0093
Br(7) 0605 .0706 1245 | -.0404 | -.0239  -.0031
8r(8) 0965 L0671 0943 | -.0227 | -.0263  .0089

c(3) .0507 .0507 .0507 0 0 0
8r(9) L0616 .0850 .1208 0216 | -.0215  -.0042
Br(10) .0981 .0419 .0758 | -.0080 .0262 0135
Br(11) .0678 .0949 0976 | -.0276 | -.0150 .0055
Br(12) .0900 .0789 0523 | -.0211 0017 .0242

C(4) .0507 .0507 .0507 0 0 0
Br(13) .0800 .0550 0405 .0096 0212 | -.0078
Br(14) .0515 .1286 .0526 .0062 | -.0220 : -.0032
Br(15) 0560 .0730 .0923 .0203 | -.0059 | -.0126
Br(16) .0969 .0602 1256 | -.0127 0181  -.0154

TABLE II1-2  FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPES
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Les coefficients U?v ci-dessus sont ceux qui interviennent dans !'expression
(I1-13-f) du facteur de Debye Waller. I1s ne sont pas indépendants lorsque
les atomes forment des blocs rigides, "les molécules", capables seulement

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

masse et des rotations d'ensemble autour des centres de masse.

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

-> ol - - -
R = ‘m * rs trotu (11-28)

;6 rggére la maille, ;3 1a molécule dans Ta maille, ;c 1'atome dans la
molécule et U? la position de 1'atome c de Ta molécule j dans la maille m par

o
par rapport & sa position de repos. On peut montrer (Lefebvre 1971 [10]) que le

facteur de Debye Waller de 1'atome ¢ est :

[ ]

iy oLl ZSZj =3y -
We (@) = 7z Q0 -« ic (11-29)
5 i 0 g
ol jzc est le vecteur ligne ( (5)a Pty ey (5)8 ) aet3d=1433
% est un vecteur unitaire dans la direction de 0
Saavy le tenseur antisymétrique de Levi Civita.
tel que 2y 3y = 0 lorsque deux des indices sont &gaux
= 1 s1 (aBy) est une permutation cycligue
de (xy z)
= -1 si (a8y) est une permutation non cyclique
de (xyz)
= 3 =9 J J
et T est le tenseur 39 = | 1. % (11-30)
U

Tj, Lj,‘Sj sont des tenseurs d'ordre 2

Tj et LY sont symétriques ; sI ne 1'est pas et traduit la corré]ation
des moyvements de translation et de rotation. On peut montrer que s est iden-
tiquement nul si la molécule est centrosymétrique. On choisit d'autre parf
Trace (Sj) = 0 ce qui permet de déterminer complétement la matrice.

Le nombre d'éléments indépendants dans J est donc 6 oour TJ,.6 pour L et
i i
8 pour SJ‘§oit 20 coefficients par molécule, alors que les UC‘J , de méme
que les g'd comotaient (6 coefficients x 4 atomes (Br) ) + 1 coeff (carbone) =

J en fonction

25 coefficients par molécule. Les équations permettant d'exprimer <
des U9 forment donc un systéme surabondant.
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On utilise une procédure de mqindres carrés pour déterminer les
coefficients "T,L,S$" & partir des ULJ. La formulation des équations normaies
commencée par Cruikshank (1956) [11] a é&té noursuivie et développée par
Shomacker et Trueblood (1968) [12]. Les résyltats obtenus pour le tétrabromure
de carbone sont présentés dans la Table [I-3.

a i 4 2
TR x 104 ] L(rad? x 10%) E S(A x rad x 104
) |
Molécule 1 |
413 (65) 75 (68) 3(52) 1 158 (S1) 28 (53) -29 (40) | -23 (71) -36 (48)  -33 (28)
483 (36) -47 (70) 148 (28) 36 (57) | -35 (38) §7 (48) 28 (37)
504 (65) 173 (56) L (27) 9 (33) -43 (85)
R.m.s.(2u') = 0.0049 2 20" 2 a.0086 A
Molécule 2 4
' 302 (164) -105 (103) -120 (168) | 101 (127) 47 (44) 37 (152) | 2 (117) 12 (44) -49 (20)
474 (192) 38 (101) 225 (147) 26 (81) | 11 (49) 17 (209) 33 (47)
577 (162) 84 (127) | 50 (86) 3 (43) -40 (207
' ' Ran.s.(suMyas cl012 3 =(u"y= 2.0207 2
| :
i i i
Molacule 3 |
446 (49)  -19 (31) 52 (57) 48 (35) 55 (13) -0 (47) | 4 (32) 72 (14) -18 {320
511 (58) 79 (31) | 172 (55) 1 (13) 7 (15) 51 (54) 24 (15)
3 539 (50) 3 L1235 | 5 () 22 (13) =36 (§4)
2.m.s.(au'9)= 0.0037 A 2(u"Y) = 0.0064 A '
Molécula 4
| use (2) a0 (78) -61 (81) | 117 (53) -4 (71) -86 {42) 3 (84)  -23 (35) -82 (31)
315 (50) 54 (74) 103 (40) 28 (65) | -3 (52) 36 (44)
3 505 (77) 3 112 (53) ! -3 (40) 1 (96)
2.m.s.(aU' )= 0.0055 A a(u"ya 0.0096 A §

TABLE I1-3  COEFFICIENTS T,L,S (LES ECARTS TYPE SONT ENTRE PARENTHESES)

‘ La molécule i est située autour de 1'atome de carbone C(i). Le tenseur S n'a
pas de valeurs significatives et pourra étre pris égal § zéro. On peut aussi
noter les &carts type importants des valeurs T et L é&valuées pour la molécule
2 (et seulement pour elle). Ceci n'est peut &tre pas fortuit et nous en discu-
terons plus loin. On remarquera que les tenseurs T et L sont pratiquement
diagonaux, indiquant que les ellipsoTdes correspondants ont leurs axes principaux
dans les directions du systame de référence orthogonal choisi pour é&valuer
leurs valeurs.
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N Les Uij peuver_x; étre recalculés d partir des coefficients TLS . Soient
Uch ces valeurs et U;J celles données par la structure ?5 écri;e_s dans llaz
table U.' La comparaison entre la racjr}e carrée <al'Js = <U;J - U;J> / =
Rms (AUU) et 1'écart type estimé c(UéJ) montre que ces quantités sont du
méme ordre de grandeur (Table III). C'est donc que le modéle de 1a molécule

rigide est une bonne approximation.

On pourra voir sur 1a figure II-3, un tracé automatique (programme ORTEP)
des ellipsoTdes thermiques des 4 molécules contenues dans 1'unité asymétrique.

%Moecue 1 Molecuie 4
Molecule 3 Molecule 2

FIGURE II-3 : Les quatre molécules de 1'unité asymétrique et Teurs
ellipsoides thermiques

[ projection sur le plan (3,3) |
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Les figures (I1I-2) et (II-3) montrent que les projections dans le
plan (3,2) et dans le plan (3,B) des molécules (1) et (4) sont approximati-
vement identiques ; i1 en est de méme pour les molécules (2) et (3). Toutes
les molécules contenues dans la maille sont obtenues par des opérations
de symétrie du type (II-27), c'est 3 dire que Ta moitié aura 1'orientation
(1) ou (4) et 1'autre moitié 1'orientation (2) ou (3). Le premier type,
“orientation" (1) - (4) ou A est constitué de molécules ayant un axe d'ordre
trois presque paralléle & la direction B. Le second_type, "orientation”

(2) - (3) ou B est formé de molécules ayant un axe 4 presque naralléle i b.
La figure (II-4) permet de voir 1'empilement schématisé des molécules A

et B dans la maille. Les ségquences sont respectivement A,A , B,B , A,A
suivant 3 ou ¢ et A,B,A,B suivant B.

FIGURE II-4 :

c - -
. By 8% A AV\\
Séguences dans la maille \ ' 1

monoclinique. \ AN A 8\ 8\

®

>
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¢) Distances interatomiques et angles

La Table II?4 donne les principaux angles et distances entre les atomes :

Distances et angle intramoléculaires

]

C-Br 1.912 (39) A
Br-8r 3.123 (71)
Br-C-Br 109.48 T 2.50°

Plus petite distance intermoléculaire

Br-8r 3.776 (16) A

TABLE II-4

La valeur moyenne de la distance intramoléculaire Br-Br bien que déter-
minée avec assez peu de précision est compatible avec la valeur moyenne de
Ta distance C-Br = 1.912 K . Pour un tétraédre parfait o0 1'angle Br-C-8r = 109,47°
et la distance C-Br = 1.912 K, la distance Br-8r est en effet &gale & 3.12 ;.
On peut en conclure que la molécule moyenne n'est pas déformée et ast parfai-
tement tétraédrique. Pour la distance C-8r, KitaTgorodsky (1853) {13] donne
1.85 A et dans les Tables Internationales de Cristallographie (14] C-8r = 1.94 A.
La plus petite distance intermoléculaire Br-8r = 3.776 ; est égale & deux fois
le rayon de Van der Waals donné par le potentiel de Scott et Sheraga (1965) [ 14].

d) La maille pseudec-cubique

Bien que la maille soit strictement monoclinique, plusieurs remarques
permettent de supposer qu'il existe une maille aporochée de symétrie plus
grande. Par exemple, le nombre de raies de diffraction intenses est relativement
faible. Les tenseurs thermiques T et L sont pratiquement scalaires. L'angle 3
de la maille monoclinique est trés proche de 109°47 qu'on trouve entre deux
directions [ 111] du cube. Enfin, la fig [I-1 montre la ressemblance quant &
1'orientation des molécules 1 et 4 et des molécules 2 et 3.

Finbak et Hassel (1937) [ 1] avaient donné le paramétre d'une pseudo
maille cubique. Cependant, 1'angle g8 calculé avec leurs valeurs est de 125°3'
alors que la valeur mesurée est 110.88°.
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S1 nous effectuons la transformation :

(11-31)

A = -Za1 *a, - 2,
B = a, + 3y
C = Za1 + a2 - 3
b o T
A, B, C représentant les vecteurs fondamentaux de 1a maille monaclinique
et 3, @, 3, Tes vecteurs de base de Ta maille cubique ; avec
131[ = 1321 = [33] = a = 8.82 A nous obtenons les paramétres donnés dans la
Table II-5.
Calculé Expérimental Finba%lg3;§ssel
A 21.60 A 21.43 A 24.94 A
8 12.47 12.12 12.47
C 21.50 21.02 21.60
8 109.47° 110.88° 125.26°

TABLE [I-5

PARAMETRES

La correspondance entre les deux réseaux caractérisée par les relations
(I1-31) peut étre visualisée sur la figure (I1I-5) ci-dessous.

FIGURE II-5 :

Axes cristallographiques dans
les mailles monoclinique

R i i

(A,B,C) et pseudo-cubique

> e o

(al,az,a3).

=}
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Nous pouvons utiliser la transformation (II-31) pour décrire le réseau.
- >
Un vecteur OM peut étre écrit :

OM = XA + YB + 2 = 00' + xd, + yB) + 2, (11-32)-a

ot 0 et 0' sont les origines respectives des réseaux monoclinique et cubigue.
Soit encore :

0M=(-ZX+22)3’1+(X+Y+2)32+(-X+Y-z)33
= (x + %) 3‘1 + (¥ +y,) 3‘2 +(z +2,) 33 (11-32)-b
avec 00°' = Xqd1 * Yodp * 24534

Choisissant 1'origine 0' du réseau cubique au point occupé par 1'atome C(1),

on trouve : (xo = 1.08, Yo = 1.92, z, = -0.51). En se référant 3 cette origine,
Tes coordonnées des autres atomes de Carbone peuvent étre calculées (Table II-6).
Les translations entre les atomes de carbone et 1'origine sont celles du

réseau cubique faces centrées [ les exemples donnent approximativement

(L =4 -5, (- % -1 =3, (-3 0, = )y (-1, =2, 2)1. Dans la Table [I-5
sont aussi écrites les coordonnées des atomes de brome par rapport aux
coordonnées de 1'atome de carbone appartenant & la méme molécule.

Tous les sites moléculaires ont la symétrie approchée &z m (DZd).
Par exemple, dans la molécule (1), Br(l) et Br(2) sont approximativement
dans un plan (010) et Br(3), Br(4) sont dans un plan (100). Un axe 5 de
la molécule est aligné suivant la direction 33 du réseau. Les autres axes 5
du t&traédre sont dans les directions des axes d'ordre 2 du réseau cubique.

Remarquons cependant que le choix du changement de base (II-31)
n'est pas unique. Par suite de 1'équivalence des vecteurs de base 31, 3., 3ns
. .. - - N - - - 2 3
on aurait pu choisir B = 3y + 2, ou B = a1 - A, etc... et les valeurs de
> -
A et C correspondantes. On aurait eu au total 6 possibilités. On peut penser
que dans la phase I (haute température) ces 6 possibilités sont également
probables et que la phase basse température ne représente en fait qu'un mono-

domaine parmi les 6 possibles.
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II.6 CONSIDERATIONS ENERGETIQUES

Chaque molécule est approximativement entourée de 12 premiéres voisines
et de 6 secondes voisines. La distance entre le centre de masse d'une molécule
et ceux de ses premidres voisines varie de 5.30 X d .60 K. Le centre de .
masse des secondes voisines est situé & des distances allant de 7.5 3 9.3 A.
De maniére 3 déterminer la stabilité de la structure précédemment déterminée
nous avons calculé 1'énergie potentielle de chaque molécule entourée de ses
molécules premidres voisines. Chacune des molécules est tournée autour de
ses axes (5) ou (3) en laissant les molécules voisines fixées dans Tes posi-
tions données par la structure. L'énergie potentielle est calculée par sommation
des interactions brome-brome en utilisant le potentiel donné par Scott et
Sheraga [ 14].

Vo= - 48 exp (-Cr) (11-33)
ro
ol A= 5180
= 34600 si V est exprimé en kcal/mole et r en A
= 2.78

|

Les potentiels carbone-carbone et carbone-brome sont négligés ainsi
que les interactions brome-brome entre secondes voisines. On peut s'attendre
en effet 34 ce que les interactions carbone-carbone et carbone-brome entre
deux molécules voisines soient “Bcrantées" par celles des bromes et que 1'effet
des secondes voisines se traduise par une petite correction aux résultats
obtenus.

Le calcul montre que :

a) bien que légérement différentes, ce qui nécessite 4 molécules dans
1'unité assymétrique pour décrire la maille, toutes les molécules du type A
ou de type B se comportent approximativement de la méme fagon en ce qui
concerne les rotations autour des axes 4 et 3.

b) la rotation est plus aisée autour des axes 3 qu'autour des axes ¢
moléculaires.

¢) pour les molécules (2) et (3), les puits de potentiel sont moins
profonds pour des rotations effectuées autour de certains axes d'ordre 3 molé-
culaires (ex/ axe C2-8r7 ou C3—Brll).
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t E(keai/mote)
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FIGURE II-6 : Variations du potentiel cristallin oour

des rotations autour d'axes de symétrie
moléculaires particuliers.

La figure [I-6 schématise ces principaux résultats et on peut voir
que pour une rotation de la molécule 3 autour de 1'axe 3 CZ-Brs, 1a hauteur
de la barriédre de potentiel et d'environ 2.5 kcal/mole. A T = 325 K, 1'énergie
thermique kT = 0.84 kcal mcﬂe‘1 et la hauteur de la barriére est seulement
de quelques kT., c'est & dire guére plus que celle qui a pu étre déterminée
dans la phase cubique & haute température.

Cette remarque appelle deux commentaires :

a) i1 faut & notre avis étre tras prudents quant & la conclusion. Le
potentiel utilisé n'est pas forcament le mieux adapté. L'énergie de réseau
qu‘on peut déduire est de 1'ordre de 17 kcal/mole qu'on peut comparer & celle
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mesurée par Bradley & Orury (1959) [15] qui est &gale & 13 kcal/mole dans
le réseau monoclinique. Ces auteurs proposent d'ailleurs un potentiel de
la forme :

E = x/r6 - u/rn avec n = 9

On pourrait aussi tenir compte d'une délocalisation de la charge élec-
trique. Aucune mesure précise n'a &té faite d& ce jour pour des sytémes conte-
nant des atomes de brome mais on peut penser que le potentiel pourrait &tre
amélioré en prenant sur chaque brome une charge de 1'ordre de -0.2 &lectron
et sur le carbone g = 0.8 &lectron. Quoiqu'il en soit, le modéle proposé
plus haut méme s'il n'est que qualitatif montre 1'anisotropie du potentiel

dans la phase monoclinique.

_ b) -Bien gqu'aucune observation précise n'en Qit 8té faite dans la
détermination de 1a structure (More, Baert & Lefebvre 1978 [ 16]), Powers
& Rudman (1980) [171), divers auteurs prévoient un certain deqré de désordre
dans la phase de basse température. On signalera par exemple des &tudes
de diffusion Raman (Shinoda (1978) [ 18], Ebisuzaki (1978) [19]), une expérience
de résonance magnétique nucléaire (Pettitt & Wasylishen (197%9) [20]), une
mesure de la résistivité thermique (Andersson & Ross (1980) [21]) ; toutes
ces expériences semblent indiquer qu'il reste un certain désordre 3 des
températures trés inférieures i celles de la transition. Nos résultats ne
permettent pas de trancher. Nous avons siénalé précédemment certaines anomalies
sur les valeurs des tenseurs T et L de certaines molécules. Par ailleurs, le
facteur de reliabilité n'est que de 7 % aussi bien pour notre affinement que
celui de Powers & Rudman [ 17]. Cette valeur est en général plus faible pour
les cristaux moléculaires. !

Notons enfin qu'une étude de diffusion Raman par Debeau et Pick (1980)
[22] dans Ta phase basse température ne signale aucune anomalie sauf peut-étre
une "faible persistance” en dessous de la tempéra{ﬁre de transition mais
disparaissant trads vite, du désordre orientationnel. Ces auteurs confirment
ta grande polarisabilité des atomes de brome dé&ji signalée précédemment par
Yvinec & Pick (1979) [23].

Des mesures & basse temnérature pourrajent sans doute permettre un
meilleur affinement. Des résultats oréliminaires sur échantillon de poudre
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obtenus & 4.2 k par P. Convert et J. Lefebvre [24] & 1'Institut Laue-Langevin
indiquent que les paramétres sont alors :

a = 2089 t 0.04 A
b = 11.73 ¥ o0.03 -
c = 2051 * 0.04 -
& = 111,69 * 0.02°
Vo= 4670 + 31 A3

La maille reste monoclinique aprés quelques variations des paramétres.
I1 est cependant difficile de préciser le groupe spatial sans ambiguité.
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IIT . STRUCTURE DE LA PHASE DE HAUTE TEMPERATURE

[II.1 INTRODUCTION

Pour une température T comprise entre 319 K et 365 K, 1a phase solide
(de haute température) est "plastique". Finbak et Hassel (1937) (1] ont en
effet signalé la faible valeur des intensités observées dans cette phase
et 1'ont attribuée & des rotations des molécules. Une mesure de 1'entropie
de transition a contribué ensuite & faire admettre cette hypothése.

Zn premidre apvrorimation, le désordre peut étre interprété en supposant
que chaque molécule occupe au hasard une orientation parmi N orientations
possibles, la symétrie moyenne restant cependant cubique (hypothése de Frenkel).
Dans ce cas, en négligeant les corrdlations et 1'entropie due 3 1'agitation
thermique, 1'entropie de transition est approximativement agale i :

aS, = R LN (11I-1)

R étant la constante des gaz parfaits
LnN le logarithme naturel de N.

Des mesures dans CBr4 (Marshall, Staveley & Hart, 1956 ; Hildebrand
& Scott 1950 (2], [3] ) fournissent.

1 1

AS, = 4.98 cal k * mole”

t

Une étude par Guthrie & Mc Cullough (1961) [ 4] montre que les orien-
tations les plus favorables pour la structure désordonnée sont en général
celles qui fournissent la plus grande correspondance entre les &laments
de symétrie du réseau et ceux de la molécule.

Pour les molécules tétraédriques, i1 existe 4 classes de symétrie dans
lesquelles deux ou plusieurs &léments de symétrie de la molécule coTncident
avec des éléments du réseau cubique. La classe de symétrie Td correspond ainsi
d 2 orientations distinctes possibles, DZd d 6 orientations, C3v d 8 orientations
et CZV d 12 orientations. En tenant compte de 1'encombrement stérique et pour
une structure "ferro-rotationnelle” pour laquelle les tétraddres ont des
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orientations identiques, Td’ C3v et C2V sont favorables dans un réseau cubique

d faces centrées alors que DZd est favorable pour un réseau cubique centré.
L'ordre relatif pour la stabilité étant d'aprés les auteurs {4] : Td> C3V> C2v'

L'entropie de transition &tant de 4.98 cal ! mote!

mativement R Ly 12 ( = 4.94), le désordre maximum correspondrait donc &
N =12 ¢c'est 3 dire & la symétrie C2v’ Cependant, le reste de 1'entropie
n'est sans doute pas suffisant pour rendre compte de la part due & 1'accrois-

soit approxi-

sement de 1'agitation thermique gui ne manque pas de se produire lorsqu'on

passe du solide ordonné au solide plastique. Aussi, Guthrie et Mc Cullough
supposent que dans le cas typique d'une molécule tétraédrique, le désordre
orientationnel correspond aux 10 orientations distinctes des symétries combinées
Td et C3V, ce qui donne :

1 1

RL, 10 = 4.58 cal k™" mole”

et ils attribuent 0.4 cal k™! mole™?

thermique entre les deux phases. I

d la variation d'entrooie d'origine

Cette hypothése n'est probablement pas réaliste dans le cas du tétra-
bromure de carbone. Nous verrons au chapitre suivant que des corrélations
existent entre les orientations des molécules de la phase plastique. Une
évaluation de 1'entropie de configuration & partir d‘un modéle simple de

corrélation conduit & la valeur 1.48 cal k™' mole™t (G. Coulon 1981 [5]).

L'expression 1II-1 est en fait trop simole pour étre appliquée dans le
cas général. Huller et Press (1979) [6] en ont montré Jes faiblesses et nrécisé
les conditions d'application.

En ce qui concerne la structure et (ou) Ta détarmination du nombre N
d'orientations distinctes & envisager, une étude directe par les méthodes
traditionnelles est donc d'un grand intérét.

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

a) Fabrication et conservation des cristaux

Les problémes expérimentaux les plus importants furent ceux liés &
la fabrication, 3 la conservation et au transport des monocristaux. [1 faut
rappeler ici les problémes}déjé rencontrés lors de la détermination de la

., ) . oL . -1 -1
+.L'entropie due & la variation de volume est.z&5v=0.l4 cal K “mole
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structure de la phase basse température,dus 4 1'absorption des échantillons

aux longueurs d'onde X les plus courantes et & Ta sublimation rapide du
matériau 4 la pression atmosphérique. La vitesse de sublimation est encore
accrue dans la phase plastique de sorte qu'il est impossible d'opérer autrement
que sous tube scéllé. Ceci impose des conditions particuliédres & la fabrication
des échantillons. 1 s'eét avéré impossible de fabriquer les trés petits
cristaux utilisables sur le diffractométre automatique du laboratoire et

du fait de 1'absorption importante des rayons X dans les cristaux fabriqués
nous fimes contraints d'utiliser les neutrons.

Des monocristaux de volume approximatif de 0,3 cm3 ont été fabriqués
par sublimation & 52° Celsius dans des sphéres de quartz. Le dispositif de
fabrication est détaillé dans 1'annexe A. Le cristal une fois fabriqué est
disposé & 1'intérieur d'un four 3 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 un gradient de quelgues
dixiémes de degré est maintenu pour interdire tout "d&placement” du cristal
vers un éventuel point froid de la sphére de quartz (voir annexe A). La

température est habituellement réguliée 3 52 £ 0.5°C.

b) Collection des intensités

Deux séries d'expérience furent faites : 1'une au C.E.A. (Saclay) sur
le spectrométre H9 qui permit de collecter 24 réflexions non équivalentes
dans une seule strate [IIO] ; 1'autre & 1'Institut Laue Langevin (Grenoble)
ou furent mesurées 30 réflexions indépendantes dans tout 1'espace & 1'aide
du diffracgométre d quatre cercles DlO' La 1on§ueur d'onde utilisée &tait
A = 1.197 A dans le premier cas et » = 1.2603 A dans Je deuxiéme. Des scans
w-26 furent effectués avec un pas de 0.1° en 20. Le bruit de fond fut mesuré
d la fin des expériences en enlevant le cristal du four d'aluminium. L'absor-
ption vraie des neutrons ( u = 0.09 cm'l) a été néqligée. 1 est probable
que les deux raies de bas indice (111) et (200) qui sont les plus intenses
du spectre (voir Table IIl-1) sont affectées d'extinction primaire due aux
interférences destructives des ondes diffractées {théorie dynamique). Elles
ont en conséquence été omises dans les affinements de structure.
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[I1.3 DETERMINATIONS ET DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

a) Résuyltats cristallographiques

Le réseau de la phase [ est cubique & faces centrées et 1'on dénombre
Q
4 molécules par maille (Z = 4). Le paramétre est a = 8.82 £ 0.01 A 4 T = 325 k.

b) Modéle d'orientations discrétes (Frenkel)

Compte tenu des orientations observées dans la phase de basse température
le désordre peut étre décrit en supposant qu'en chaque site du réseau cubique,
une molécule peut prendre 6 orientations distinctes de symétrie "locale”
42m (DZd).

Pour ces orientations [ suggérées par Guthrie -et Mc Cullough (1961)],

un axe d'ordre 2 du tétraédre moléculaire est aligné avec un axe d'ordre 4 -
type [00l] du réseau ; les autres axes 2 du tédtraédre moléculaire sont dans

la direction des axes d'ordre 2 - type [ 110] du réseau ; les olans de symétrie
du tétraédre sont confondus avec deux plans de symétrie verticaux et quatre
plans de symétrie diagonaux du réseau. Une des orientations est dessinée
figure [II-1.

AZ

FIGURE III-1 :

Molécule tétraédrigue sur

un site de symétrie DZd'

- —-——




-57-

Si o est égal & la distance intramoléculaire C-Br et avec a = ¢ v 2 et

B =-§: » 1es coordonnées des atomes de brome pour les & orientatigﬁs de syméirie
3
D2d envisagées sont :

orientation coordonnées des 4 atomes de brome
1 ao8 408 OaB 0ad
2 Bao 3ao B0 a 80a
3 08 a 08a ago 2B o
4 , @08 @08 0as8 0a B
5 820  Bao Boa 3o0a
6 08a 0da a3 o @B o

@ est écrit pour -a. Les coordonnées obtenues pour les 3 derniéres orientations

sont obtenues & partir des 3 premiéres en appliquant 1'inversion. En vertuy de
cette remarque, le facteur de structure est proportionnel 3 :

4 . ]
Fa bc *z bBr cos 8§ QZ (cos o Qx + COS o Qy) + permutations circulaires S

\ . L

. -12 -12 (111-2)
ol bc = 0.665 10 cm et bBr = 0.68 10 cm sont les longueurs de
diffusion cohérente des atomes de carbone et de brome. Qx’ Qy, QZ sont les
composantes du vecteur de diffusion. I1 faut enfin tenir compte du facteur
de température. La structure étant orientationnellement désordonnéde i1 faut
s'attendre 4 ce que les ellipsoides thermiques soient relativement grands. Nous
avons utilisé des facteurs de température moléculaires T,L,S comme au chapitre II.
Du fait de la symétrie 42 m, le tenseur se réduit aux 5 coefficients Tll’ T33,

Lll, L33 et 312.

Un effet important qui doit &tre pris en compte est le racourcissement
apparent des projections dans la direction du vecteur de diffusion a des distances
interatomiques. Cet effet est di aux grandes amplitudes de rotation des molécules
autour de leurs positions d'équilibre et a &té &tudié par Willis et Pawley (1970)
{71. On peut en tenir compte en &crivant :
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12
. 2 ) 142, 2
Flate S, é b + 7 bg,. jzl A Bj \ exp (= 5 Q" <u >)
3
2
avec A. = cos [ 50 r, (l-<wl> )] (111-3)
J as] & 0 X {a=X,Y,2)
) 122 .2 2
Bj = exp 5 Q rj sin @j <w > )

SC est un facteur d'échelle, la somme sur j est étendue aux 3 x 4 atomes
de brome correspondant aux trois premiéres orientations.<mi> est 1'amplitude
quadratique moyenne de rotation et

- >
in a8l 8 le facteur de Debye Waller de rotati
SN 8y = ——m—5— . ; est Te facteur de Debye Waller de rotation.

j
Q r

L'affinement montre que 512 # 0, T33 # Tll et L33 Z Lll et les paramétres
obtenus sont alors :

- distance C-8r = 1.91 * Q.03 A
<

2 °
- <u§> = <u§> = <xf§> = l‘g> = 0.20 ¥ 0.02 /-\2
2
- b <m§> =l B2 . 0.05 % 0.01 rd?

Le coefficient de reliabilité non pondéré
Roe D R - ei s e
i1 0 o & 0
est R =21 % .

Le coefficient d§ reliabilité pondéré Rw est égal & 15 % .

o

On dé&duit en outre que : /<u2> = 0.77 A
et que wb = 22.2°

ce qui correspond & des <dé&placements considérables aussi bien en translation
qu'en rotation. ‘

Les facteurs de structure observés (colonne 2) et calculés (colonne 4)
pour ce modéle sont donnés dans la Table III-1. Les résultats de 1'affinement
ayant ce modéle d'orientations discrétes pour base ne sont évidemment pas
satisfaisants, cependant ils constituent quand méme une bonne approximation
et pourront &tre utilisés pour simplifier les calculs.
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i 2 3 4 H 5 5
FQ ".'1 ::I
cale cal cale
qkL [ GfF) 2 . narmoni S
o0s Oy} rot. isatrope N Cioiaues
1t 24.350 0.060 25.260 26.309 26.30
200* 18.750 0.080 15.733 18.112 18.478
220 1.480 0.110 1.388 2.815 1.697
311 1.7%0 9.120 9.901 0.911 1.189
222 1.850 0.120 2,515 1.035 2.344
400 5.480 0.080 3.413 2.336 5.540
31 3.220 0.0% 5.022 4,222 3.088
420 3.510 a.100 4.099 4.375 : 3.270
422 5.340 9.110 5.347 3.299 5.308
233 9.360 0.070 3.757 5.237 $.450
115 3.580 2.110 5.709 5.237 §.344
450 1.380 0.330 2.039 1.409 1.591
31 2.110 9.170 2.618 | 3.725 2.791
4
500 5.530 0.110 4.351 3.498 5.538
42 4.570 0.120 3.528 | 3.498 2.428
520 , 2.490 2.180 2.361 2.508 2.745
533 ! 1.010 ; a.110 2.189 ‘ 2.049 2.288
| 2 |
522 | 2.150 | 2.210 i 1.55 | 1.363 i 1.359
444 | 2.270 { 3.150 ; 1.53 } 1.30¢ ; 2,182
351 1.480 ! 9.360 3 9.57 ! 0.304 ; 3.309
7L 1.270 | 9.580 : 1.180 ! 2.394 : 1.321
| ; j
sa0* 2.000 L.000 ‘ 0.338 a.911 I 1.452
542 9.000 1.240 0.536 ; 0.842 i 9.381
553 9.000 0.410 0.472 | 9.517 | 0.514
731 3.000 0.510 0.472 g 0.517 0.470
800 0.650 0.340 0.472 0.373 9.431
733 0.000- 1.000 0.300 0.131 0.275
§44 2.000 1.000 0.236 0.331 0.207
065 0.000 1.000 0.315 9.290 0.538
322 0.000 1.000 9.279 ! 0.290 0.255

Table III-1

LES REFLEXIONS MARQUEES Q'UNE ASTERISQUE N'ONT PAS ZTE PRISEZS IN COMPTE LORS DES AFFINEMENTS

TABLE DES FACTEURS DE STRUCTURE

(mesurés

obs’

calculés =

Fca]c)
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¢) Modéle de distribution orientationnelle isotrope

Les trés grands déplacements rencontrés lors de 1'étude du modéle
précédent suggérent d'essayer un modéle ol la molécule effectuerait une
rotation isotrope.

En premiére approximation, nous négligerons un couplage éventuel
entre les mouvements de translation et de rotation. Mise & part la trans-
lation, la structure sera déterminée lorsgu‘on connaitra dans un repére
1ié au cristal la densité de longueur de diffusion (analoque & la densité
électronique dans le cas des rayons X) des atomes de brome soit :

a(F) = by, 3(0.) 3££_29_L (111-4)
r

§{r=p) / rz indique que la longueur r du vecteur T doit &tre égale d o = rc-gr
a(0,0) est la probabilité d'orientation du vecteur ¥/|¥|. Dans le modéle de
rotation isotrope, a(9,¢) = constante.

Nous allons établir ci-dessous 1'exoression du facteur de structure
correspondant 3 ce modéle et commencer par rappeler les bases de 1a théorie
de la diffusion des neutrons d laquelle nous nous référerons souvent onar la
suite.

La section efficace de diffusion des neutrons s'acrit dans le cas
général (Van Hove (1954) [8])

2
d~e +

R T
= - — dt e '“* < bl (0) . by (t) > (I11-5)
ko 2m - 6 Q

dwdq

Elle exprime en quelque sorte "1'efficacitéd" de la collision des neutrons
incidents de vecteur d'onde Eo par unité d'angle solide dQ centré sur la
direction K des neutrons diffusés analysés par le compteur par unité d'énergie
transférée duw. Cette collision est effectuée avec un diffuseur dont 1'état

est caractérisé par ba(t) & 1'instant t alors qu'il était ba(o) i 1'origine
des temps.

o5(t) = I by o10 (R + Un(t) + Frj(t) ) (111-6)
n,J

La somme sur n porte sur toutes les molécules. Les centres de masse de ces
molécules sont situés aux extrémités des vecteurs X, + U (t) ; X, représente
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la position au repos du centre de masse de la molécule n alors que

;n(t) caractérise son déplacement & 1'instant t par rapport 3 13 position de
repos. La somme sur j porte sur tous les atomes d'une méme molécule. La
longueur de diffusion de 1'atome j est bj et cet atome j est repéré par rapport
au centre de masse moléculaire par le vecteur th(t). Si on suppose la molé-
cule de CBr4 rigide, ce que nous admettrons par la suite, rj(t) = 0 si 1'atome
est un atome de carbone de Tongueur de diffusion cohérente bc et

Fj(t) = (g, ej(t), vj(t) ) pour les atomes de brome de longueur de diffusion

cohérente bBr'

Dans le cas d'un découplage des translations et des rotations, c¢'est
d dire lorsque les moyennes sur les translations peuvent &tre effectuées
indépendamment de celles sur les rotations, (cas od le hamiltonien ne comporte
pas de termes croisés de variables radiales et angulaires), (11I-5) s'écrit
en tenant compte de (III-6).

d20' k 1 +e s T - LT s
- gt a-tut ) o1Qxn=xn) 1 Qup(t) =1 Qupi(o) |
dwd@ ko 2w e nn' T
(I1I-7)
X Z <eian‘j(t) e-iQY‘n.j,(o) S bb.
i3 R J7J

Le terme de diffusion élastique est obtenu en faisant tendre t + =
(Marshall & Lovesey (1971) {91 ). L'hypothése ergodique implique que 3 t = =
les mouvements moléculaires sont décorrélés de sorte que les fonctions de
corrglation du type <f.(t) f..(0)> se réduisent & <f.> <f.,>. Le terme
<eiQ Uns™ stacrit simp%ementjdans ce cas e’zw qui estJIe cgrré du facteur
de Debye Waller (voir Annexe B) et :

2

d"c ) Nk e‘ZW P > 2 - . )
= — (@1 s(w) 8(Q-7) (111-8)
dwd kO
avec
F(a) = 7 bj < e-ier > (111-9)
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La moyenne est & prendre sur 1'espace de configuration qui se réduit ici &
celui des orientations de la molécule puisque |F| = o est fixé, soit :

AT i AT
ce”ilry, o e 1075 a(e,0) sine do do (111-10)
P
ol a(@,s) est la densité de probabilité que le vecteur unitaire -5~ soit

rl
dans 1'angle solide sinedode. '

Dans le modéle de distribution isotrope, la densitéd de probabilité
normalisée est constante et vaut :

_ 1
30(0) = 77

D'autre part : (Rose (1957) [10}])

-1 +. %
1Q75 2 4e 12 (-1)* 3, (Q,) Ky (8gwq) Ky (85095 (111-12)
m

jz(Qo) est la fonction de Bessel sphérique d'ordre 2. Les angles @Q’ 29 repérent

la direction du vecteur Q et @j, wj , la direction du vecteur Fj. Las fonctions

sz sont les harmoniques cubiques, combinaisons linéaires d'harmoniques
sphériques et ayant des propriétés de symétrie conformes & la symétrie cubique
(von der Lage & Bethe (1947) [11] - Altman & Cracknell (1965) [12] ).

(111-10) s'écrit alors :
-1 QF; L. *

3> = TP 3,00,) Ky (9gwg) | Ky (85005) sin o doy de

<e

Utilisant la relation d'orthogonalité des harmoniques cubiques et

1'identité @ K, (9,0) =

» (voir Annexe C), on en déduit pour une dis-
T

tribution orientationnelle isotrope :

Qo) = $inQp (111-13)
° Qo

Le facteur de structure s'écrit donc :

FQ) = b, + dby, Znde (111-14)
Qo :
ou .
F'(Q) = § b, + dbg, sinfo N

Qo
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Lta table III-1 (colonne 5) montre ce facteur F'(Q) calculé avec les
paramétres suivants :

o = 1.91 ¥ o0.02A

<u§> =0.20 +0.02 A

Le facteur de reliabilité pondéré est Rw = 16 % alors que R = 28 % si on tient
compte de toutes les raies de la table III-1l.

d) Développements en fonctions adaptées 3 1a symétrie

La méthode c) précéddente contient en fait toutes les bases d'un calcul
plus élaboré qui a été utilisé par Kurki - Suonio (1967) [13], Seymour &.Pryor
(1970) {14] et surtout par Press et Hiiller (1973) {151, Press (1973) [ 16]
dans la détermination de la structure du méthane. Appliqué au départ i des
symétries cubiques, tétraédriques ou hexagonales, le calcul a depuis lors &té
reformulé et généralisé pour des symétries différentes { Yvinec et Pick,

Pick et Yyinec (1980) [171, [ 18] ; Prand? (1981) [19] }. Nous 1'avons utilisé
pour déterminer la structure de la phase I de CBr4 (More, Lefebvre & Fouret
(1977) {201).

Nous dé&finissons P(q) comme la fonction de densité de probabilité pour
qu'une molécule ait 1'orientation Q. Cette orientation est caractérisée nar
les angles d'Euler (Q = «,8,v) qui permettent par exemple de relier les
coordonnées des atomes dans un systéme orthonormé 1ié au réseau (x,y,Z)

d celles définies dans un repére 1ié & la molécule (x',y',z') (voir figure [I-2).

. \:“*
%?
T
\
FIGURE III-2 : A
Rotations successives permettant de passer éﬁi;:;r</ \
X o7 ‘

N

du repére moléculaire (x',y',z') au repére sy /{i-;“"
RTeh

’

cristallin (x,y,z). “*Zziz;i,,,»’

/

7
/

NN

s

[~ _\x’a
\

/x’
Les rotations dans 1'espace & 3 dimensions forment un groupe. Dans une
représentation irréductible de ce groupe, les “vecteurs de base" sont les
harmoniques sphériques Yzm(@,w) alors que les opérateurs de rotation agissant

y’
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sur ces vecteurs de base sont représentés par les matrices de rotation de
Wigner DﬁM.(Q). Du fait de la symétrie (Td) de la molécule d'une part, de
celle (Oh) du réseau cristallin d'autre part, on a pu b3tir des bases de
"fonctions adaptées 3 la symétrie"[ Von der Lage & Bethe (1947), Altmann

& Cracknell (1965) [ 11], [12] ] qui sont des combinaisons linéaires
d'Ylm(@,w) invariantes par symétrie et qu'on appelle harmoniques cubiques

sz(e’”)' Dans cette nouvelle base, les opérateurs de rotation sont des combi-
naisons linéaires de matrices de Wigner . James et Keenan (1959) [21] Tes appellent
"rotateurs”
Soit donc : e ()
l<2u (0,0) = ‘j Yom (85¢) Smu (I11I-15)
m= -2
2 L *
- 2 (2)7 (2) -
Umm‘ () = 7} 1 Duv(a) ! Som' (111-186)
us-£ v=-9
+4 y
et t Ko (B > #y) = uz_l Ko, (8o9) Uy (2) (111-17)

{ 2= a,3,y) sont les angles d'Euler qui font passer les axes du repére

v

cristallin (x,y,z) en coincidence avec les axes du repére moléculaire :

(X',Y',Z'): ;!l( = R(Q) Fk *

La fonction “densité de probabilité" P(Q) doit étre invariante d la
fois par les opérations de symétrie du cristal (Ch) et de la molécule (Td).
E1le peut donc &tre développée en fonction des "rotateurs" qui sont effecti-

vement des fonctions de Q "adaptées" 3 la symétrie. Pour des raisons de
normalisation justifiant les facteurs 1/8w2 et (22 +1) on écrit :

1

— I o(+1) Al vk, (a) (111-18)
m
mm’

A;m' sont les coefficients & déterminer.

Du fait de la symétrie, 2 doit étre égal & 1'un des entiers 0,4,6,8,...
La théorie des groupes prévoit que pour & < 8 les indices m et m' des rotateurs
U;m,(ﬂ) doivent @tre égaux & 1, car les fonctions adaptées & la symétrie
doivent appartenir aux représentations identité des groupes moléculaire et
cristallin ou plus exactement comme cela a &té montré par Yvinec et Pick (1980)
{17] & 1a représentation identité du produit SM du groupe du site S et du
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groupe cristaliin M (représentation Alg Al‘de 0h ® Td). Ce dernier point
permet d‘ailleurs de montrer que pour £ = 9 i1 existe un terme dans P (Q)
qui appartient & la représentation (A]_u AZ) de SM nu'il n'est pas possible
de déterminer expérimentalement. Nous verrons cependant qu'il est impossible
compte tenu du nombre d'informations obtenues lors d'une expérience de
diffraction de poursuivre le développement aussi loin et nous déterminerons
uniquement Iéé\termes AO, A4, A8 et A8. Le choix du facteur de normalisation
dans [II-18 entraine AO=1 et i1 reste donc & déterminer les 3 derniers
coefficients.

L'équation (III-10) est toujours utilisable mais la probabilité
(0. ) est maintenant & déterminer.Cependant b(0. ), partie angulaire de
la densité de Tongueur de diffusion analogue 3 (I1I-4) exprimée dans le
repére moléculaire est connue. Elle s'exprime sous forme d'un développement

de fonction adaptées & la symétrie :

(o) = ) bom Kam (99 ) (I1I-19)
m
ol par inversion :
| o * £ . .
bam = | sTn 9y dey dey 5(Byuey) Ko (300y ) = K (3, 9y )

car :
b(ak,vk) = 5(@k-9;) . s(wk—¢§)

@i et wi sont les cogrdannées angulaires des atomes de brome.

4z ,
2 R
/? 1 54°73 45° 1//3 1//3 1//3
: fa 2 54°73 | 225° | -1/Y/3 | -1/Y3 | 13
f y 3 |125°26 | 135° | -1/V3 | /Y3 | -13
2 5 > 4 | 125°26 | -45° 1//3 | -1//3 | -1//3 1
i
ST Y att!
//

FIGURE III-3 : Coordonnées des atomes de brome
dans le repére moléculaire.
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3 L0y = -] <] -] o =
Les valeurs des Kom (ek,¢k) = sz(xk, Vg zk) sont aisément calculées

et on détermine :

ST e S - BT

b
41 7773 P

en unités de 1/ /dr .

a{0,0) exprimée dans le repére cristallin est alors par définition de P(Q) :

a(8,¢) J P(a) b(o,s) dn
Q

= < b(ew) >

Ce qui permet d'exprimer (III-10) par :

1Ay, o J P() da { exp(-1Q.ry) b(e,w) sino do dv
Q

Utitisant (III-12) et (III-18) et tenant compte des propriétds des Klm(@,w)

et des U;m.(n) {Annexe C), on montre que :

- e

e A 3 v
<a ' ')> = 4g gn (-1) I, {Qe) sz (SQMQ) mL* A

2
mm'* bzm‘

(111-21)

(111-22)

. . ) . . 2
Pour les raisons évoquées plus haut, seuls les coefficients Amm‘ avec m=m' =1

et 2 = 0,4,6,8... sont différents de zéro. [1s seront utilisés comme paramétres

ainsi que Te facteur de température pris sous sa forme isotrope,

2

w=21-Q2<uX>

pour déterminer les facteurs de structure :

- '-P-)
Fr Q) = e 5 b,ceM5,
3 J
La table III-1 (colonne 6) fournit les valeurs des facteurs de structure
calculés. Les coefficients de reliabilité sont respectivement R = 0.15 et

Rw = 0.078 pour des paramétres &gaux 4 :

- - + A
o =r._ge T 1.92 = 0.0é A

2. _ 2. _ 2. _<uS> _ + 3
<u > = <uy> = <u> = 3 = 0.187 T 0.003 A

4 _ _

A11 = - 0.039 ¥ 0.013
6 _ +

All = - 0.362 T 0.018

b
[0e]
il

+
11 0.17 T 0.11
facteur d'échelle = 20.7 £ 0.3
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La partie angulaire de la densité de longueur de diffusion a(s,¢)
peut &tre déterminée par (III-20). Compte tenu de (III-19), (III-18), (III-17)
et des propriétés des rotateurs U;m' (2) (Annexe C) on a :

a(oe) = § Com Kom (04¢) (111-23)
m
_ 2
avec Com = n; bem Ao
et puisqu'ici m=m' =1 ona:

- %
Cu1 = Bg1 Apg

En unités de 1/ v&r , on trouve [20] , [23]

Cgqp = 0.06 ¥ 0.02
- - +

C61 = -0.82 T 0.04
= +

C81 - 0.15 - O.lo

Ces valeurs ont &té& corroborées par les résultats obtenus par Dolling
Powell et Sears (1979) [22] & partir de la diffraction sur poudre. Les
paramétres déterminds lors de ces expériences sont 3 T = 320 ¥

<u2> = 3 <u§> = 0.50 ¥ 0.02 A
C41 = 0.06 £ Q.06

= - +
C61 = -0.75 1 0.11

Les figures III-4 et III-5 ci-aprés montrent la dépendance angulaire
3(9,w) de la densité de longueur de diffusion du brome sur une sphére de
rayon o =r._g. dans le plan (110) d'une part et en projection stéréogra-

phigue d'autre part.

On remarque que la probabilité maximale est obtenue lorsque le rayon

vecteur r est dirigé suivant la direction [ 110}, les petits lobes appa-

raissant gurs?a figure 4 ne sont sans doute qu‘un effet de la troncature

de la série donnant P(Q). Nous n'avons calculé les termes A;m. que jusqu'd

2 = 8 et 1'on peut voir que le dernier terme (2=8) n'est déterminé qu'avec

une précision médiocre. I1 est illusoire de vouloir déterminer des coefficients

d'ordre supérieur avec le peu d'informations que nous avons.
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afoo01]

[111]

f110]

FIGURE III-4 : Dépendance anguiaire dans le plan [110] de la densité de

longueur de diffusion du brome sur une sphére de rayono = Tc-Br

[o10]

‘e
o
-
fome’
L
o
v

[10]

l\,‘ U([é K
- _ FIGURE III-5 : Projection stéréographique de la partie angulaire de la

fonction de densité de probabilité du brome.
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On observera encore que P(QR) est minimum quand Tes axes de symétrie
de 1a molécule et du cristal coincident et que les maxima sont obtenus pour
des rotations de 45° autour de 1'un quelcongue des axes [ 100) du cristal.

e) Commentaires sur les différents résultats

Les résultats obtenus par les différentes méthodes sont compatibles
entre eux et avec ceux que 1'on pouvait déduire & priori de la structure
de la phase monoclinique.

En effet, le modé&le 3 6 orientations,

- d'une part refléte la structure pseudocubique de la phase monoclinique,
- d'autre part est compatible avec le résultat de 1'affinement en

harmoniques cubiques. En effet, dans Te modéle & orientations discrétes, on

C_Br_joignant 1'atome de carbone & un brome ne
coTncident pas avec les axes [ 110] mais en sont relativement nroches (I 9,7°

-
trouve que les vecteurs r

de part et d'autre de { 110]). Cependant, 3 cause du désordre dynamique, 1a
probabilité de présence d'un brome est contenue dans 1'ellipsoide thermique
correspondant d des rotations de ¥ 15° par rapport 3 la direction d'aquilibre.
Les ellipsoides thermiques se chevauchent et la "valeur moyenne” de la densité
de longueur de diffusion des bromes vue par les neutrons est alors obtenue
dans la direction [110]. Ce modéle, enfin, suppose que chaque molécule peut,
par un mécanisme jusqu'ici ignoré, se réorienter pour occuper une des six
6rientations prévues.

Dans 1'autre représentation de la structure, le maximum de probabilité
est obtenu dans toutes les directions [110]. Le fait de ne pouvoir mettre &
la fois les 4 atomes de brome d'une méme molécule suivant 4 directions (1101,
sans déformation, indique que les molécules doivent se rédorienter. Les
directions cristallographiques oG a(@,¢) est minimum pourraient &tre des axes

'‘privilégiés pour la réorientation. Ce sont par exemple les axes [001] ou

les axes [ 111].
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I11.4 EFFETS DU COUPLAGE TRANSLATION-ROTATION

Nous avons jusqu'ici complétement négligé les corrélations existant
entre la pasition du centre de masse d'une molécule et son orientation.
Cependant quel que soit le modéle utilisé, le paramétre <u§> du facteur
Debye Waller a une valeur importante. La probabilité pour gqu'une molécule
se translate n'est donc pas négligeable. La figure III-6 montre que oour
des molécules voisines ayant un atome de brome en vis & vis dans la
direction [ 110] Tes nuages électroniques se recouvrent largement, ce qui
donne naissance 3 des forces répulsives intenses. Ces forces répulsives ont

des composantes angulaires tendant & faire tourner les moldcules et des

FIGURE III-6 : Rayons de van der Waals des atomes de carbone et de
brome.
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composantes radiales qui ont pour effet un 2loignement des centres de masse.
Ces translations doivent &tre prises en compte et leur existence nécessite une
formulation nouvelle :

La section différentielle efficace élastique des neutrons peut s'écrire
sous une forme voisine & (III-8) :

2
d"q k N 2
— - = f [ b < et QR(0) 1% ) (111-24)
wdf kO n,J
bj est la longueur de diffusion de 1'atome j et (Figure III-7)
an(o) T X tup Ty

FIGURE III-7

Br 0 origine
S site

o
Raj(o)
COM centre de masse ( carbone)

8r brome
coMm .
o IT51= 0 pour les atomes de carbone
Xn s i?}{ = ¢ pour les atomes de brome
Utilisant (I11-12) et_(III-l7) :
iQr; *
J . 1, 0 ° 2
Z e =4r [ 17§, (@) ] Kw (35 2 93) Kp (8 5 0g) U ()
Zmu J
et (I1I-24) devient :
425 K ; 16(>?n+d’n) ; . 2 1-26)
= — |< T e [b.+4by. T f U7 (2)1>] 3w (I11-25
dwd@' k n c Br T 1m
avec
2 L ° ° A
Fon(@) = i 3, (Qe) ) K1 (@j ) wj) Kam (@Q ’”Q) (111-26-a)
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ot on a tenuy compte du fait que les fonctions adaptées 2 la symétrie doivent
toujours'appartenir.a la représentation identité du groupe de symétrie de la
molécule (indice 1) (1'autre indice m n'est plus forcément &gal & 1 compte
tenu d'une transiation possible du centre de masse).

Les angles @5 et ¢3 caractérisent les atomes de brome dans le systéme

de coordonnées moléculaires et

<] o]

Kyp (852950 = 40y, (111-26-b)

"1

Jj=1

- x
fun (@) = 471" 3, (G) b,y Ky (8,9 (111-26-c)

La moyenne intervenant dans (III-24), (I1I-25) doit étre prise & partir
d'un hamiltonien qui contient explicitement des termes croisé&s de variables
radiales et angulaires et qui peut s'écrire :

as
i

H. + Hy + H

T R TR
N R (111-27)
= Hp + Hy - ) f;?; - Uy
P
oud HT ast le hamiltonien correspondant & la translation
HR celui correspondant & la rotation
et nous avons é&crit le hamiltonien correspondant au couplage :
-
Hg = - z@‘p u (111-28)
p

Up est le déplacement du centre de masse de la molécule p
-

etf?T; la force agissant sur la molécule dépnlacée de Up . C'est une fonction
qui dépend de 1'orientation Qp de la molécule p et qui peut &tre développée

en fonctions adaptées & la symétrie :
B o

o’frp - z%}m (2,) (111-29)
2
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Le hamiltonien HTR doit étre invariant par rapport aux opérations
de symétrie du cristal et doit donc appartenir & la représentation comple-

tement symétrique A1g de Oh‘ Pour la symétrie cubique (Oh)’ le vecteur

se transforme comme la représentation Tlu et de fagon 3 abtenir un invariant

de symétrie Alg’éﬁ 0 doit appartenir 3 la méme représentation Tlu' Les

tables de Altman et Cracknel (1965) [ 11] nous indiquent que 2 peut alors
prendre les valeurs 1,3,5,7,... pour lesquelles existent un ou plusieurs

ensembles de fonctions Tlu' Les coefficients fzm 1iés & Ta symétrie de
la molécule sont nuls pour & = 1 et 2 = 5. I1 ne reste donc finalement
que ¢ = 3 et ¢ = 7.

La moyenne d'ensemble dans III-25 doit &tre prise & 1'aide de

1'opérateur densité fp = e'SH/ Z qui s'écrit si on suppose HTR petit :

‘BHR

——-"‘) 12 — )
op = 31+s g#’pup+§5[(g?—p'up)

Z ZT ZR

o 1'on a développé e 8" TR at 0 -

(111-30)

(111-31)

p ? P °
- Z <%t§> <y >]) d;dQ
Puisque : P '
<y, > = <y > = 0
Pa T a T
2 _ 2 _
<upa>.]. = <ua>T = <ux>
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on a @

1 2 2 E;jl' 2
2= 2, zR[l f2 et [ <F, @ >R+...] (111-32)
'a |

Les crochets <i.e>r et <e.e>p symbolisent des prises de moyenne par rapoort
aux variables de translations et de rotation et 3 cause de la symétrie de
translation, ces valeurs moyennes ne dépendent plus explicitement de p.

' >
Les f;r; (@) sont les composantes a du vecteur EF/ (¢f. I11-29) suivant
les valeurs de 2' (&' = 3,7).

Nous utiliserons ensuite les résultats suivants :

L 1.2 2
iQu -=Q" <u_ >
e n = e Zz X
T
> o - >
iQu 3 iQu
n _ 25 . n
<upﬂe >T = 1°np 0 < e >
- o 1 2 2 .
) -5 1 <ug > (11I-33)
= i 6np Qa <u_ > e
> >
1.Qun 2 2 -%Qz“'x)
SUpy Ygg @ > ® !_-°B<ux>-<ux> % Q| e
sip=g=n
= Gae <u >e
sip=q#n
= 0 si p#n, q#n, p#q

L'expression (II1I1-25) peut alors s'écrire :

42 Nk > 2 -
o= 2R s(w) (-7
dwdf' ko
(111-34)
avec . 1 2 2
-> --2- Q <ux> > - -~

FQ) = e FolQ) + F(Q) + Fp(Q) + ...
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et
> > ?
FolQ) = b + 4by ,Z Fan( < Upgl)> a)
m

- 2! - e’ t
Fl@) = e <uf 0 L, [bc i3 §§-" (@) > + by T £ Q) < 3: (@) U p(2) >;J b)
a )

22'm a

b btk [ LT @ T W vy 1 0 Fe @ F e ]

tan LR}
12 111 ¢)

1 2 Iy A - 2! [ 2
e T (e IF @F @ rag 1@ <F @F , @) 00 3, ]
a8 (AR A ‘

22'1"m

e d

L'indice k dans les expressions Fk(Q) indique 1a puissance & laquelle doivent

gtre élevées les composantesf??;(n), chaque terme estlainsi proportionnel

a (f?%i (Q) ~<u2> / T)k soit puisque <u2> aTa (f??a(n) } . Pour un couplage
1 faible on ne retiendra que Te premier terme du dévelonpement c'est i dire

ici F1<6)'

Les valeurs moyennes sont prises par rapport aux variables de rotation, soit
si A ne dépend que de @ :

J e 8 MR 2 4q { g8V () A(Q) do

[ e BHR 4o J e 3V (2) 4o

(I111-36)

p
= J P(a) AlQ) dn

ot Ta fonction P(q) définie précédemment est &crite ici P(q) = e'SV(Q) / J e’sv(ﬂ)dn.

Le terme (III-35-a) est exactement le facteur de structure rencontré
précédemment lorsque le couplage translation-rotation avait &té négligeé.

Le terme (III-35-b) est le premier terme correctif.
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-5
Puisque Eﬁ est développé en termes de fonctions adaptées avec 2' = 3,7,...

on peut voir que <§§Ta (@) > = 0. Le terme Fl(a) s'écrit donc :

FL(Q) = 18 [ by < ui ) Q (.§§? u1m (2) >

m et a sont des 1nd1ces X,Y¥, ou z et spécifient une composante narticuliére

2
f;%a(n) ou Ulm(Q) qui appartient a Tlu (voir annexe C). Pour que la valeur
moyenne soit non nulle, i1 fautm = a, 2'= 2.

Donc :
> (atl) * > (1)
Fr(Q) = 4n [ by i 3, Q) Ky (@Q,¢Q) cu > Q €,y (111-37)
2

o]V

WL g v - (111-38)
C, =z — == LS () U () > -38
tl kT 3 ng:Tlu 1Tlu R

L'expression (III-37) est exactement celle obtenue par Press, Grimm & Hiller
(1979) [ 24] d'une autre maniére.

Pour ¢ = 3, les fonctions K3d(9) appartenant & T1u sont :

K32(9) > K33(ay)5 K34(az)

| —

ou q, = Ial etc.... , 9 * 9

et
Gz (0 = /7 (523 - 3,)

et des expressions identiques pour K33(qy), K34(qz) obtenues par permutation
¢irculaire de s qy, q,-
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Le terme d'ordre 3 est :

4 2 (1)
f3=4“’ bBl"1 33 (QQ)<UX> QC31 [qu32(qx)+q K33( )+q K34( )]
s (1)
= by, 3 (Q) < u > Q Gy Ky (@Q,mQ) (II1-39)
od
(1) 1y 2 1 2by 3 3
Gy 7 Gyt = G @) i@ > (111-40)
(@ =xo0uyouz)
Le terme d'ordre 7 est :
8 (1)
fo =

7 = 4m by 1 35 (Qo) <u§> Q % Csy [quM(qx) *a,K5(a,) + 9, K, (a Z)]

(1)
*Cr2 [qu7 1009 * 3y % 1308,) + 9,4 15 (qz)”

'\,(1) v N(l)
b0y, 3y (%) <ui> Q[ Gy Klogug) + Cpp Kyl )] (111-41)
avec
A V1T 915
( Q"”Q) == —"é/_:s_-_ K (QQ:‘{’Q) 2/ 51 (@Q:‘PQ)
et
N 16 967 ( 47 .
K s e K Ons + K 9% - —_— K R
o0 = T fa Covdd T o e ot T g
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"] V)
(1) (1) 3 - - (1) (1)
(371 et C72 peuvent étre exprimés en fonction de (371 et C72 .

Press, Grimm et Hiiller (1979) [ 24] ont effectué un affinement de la structure
sur la base de nos résultats expérimentaux. Leurs résultats sont reproduits
dans le tableau 8.

TABLE 8
° 2 {1} ~(1) (1)

. R

Facteur ‘:2 ocgr Lo Cs1 Ca1 tn tn 12 h
d'échelle a2 A 7 |

17.9 0.170 (20) | 1.937 (23) | 0.06 (2) | -0.83 (7) | 0.14 (18) 7.7

19.0 0.177 (12) | 1.92¢ (1¢) | -0.12 (&) | -0.75 (5) | 0.33 (11) 0.08 (1) 5.1

20.6 0.192 (10} | 1.926 (12) | -0.37 (9) | -0.57 (8) | o.85 (17) 0.10 (23] 0.05 (1) | -0.13 (9 3.4

On constate que 1'introduction des termes correctifs améliore 1'affi-
nement. Le meilleur accord R, = 3.4 % n'est cependant obtenu qu'au prix de
1'introduction de 3 nouveaux paramétres.

Les différents termes du développement (III-35) sont proportionnels
i
a (<u2>Q)‘ et inversement proportionnels & Tk

si k = 0, le counlage translation-rotation est négligé et d'aprés (I[Il-35-a)

(o) :
Czl = bzl < Ull(Q)> (I11-42)
si k> 1, Tes termes correctifs sont d'autant plus grands que <u2>

est grand. (Si k = 1, les coefficients C(i) sont donnés nar (III-38).
)

Les coefficients Cii) et Cii> étant connus, on est alors en mesure
d'obtenir la probabilité d'orientation P(q) dans 1'approximation d'ordre zéro
(absence de couplage) ou P(2/R) dans 1'hypothése du couplage. On peut d'ailleurs
développer :

(0) (1) =+ ;s =
P(Q/R) = « + a . R t3 R' a R' + ...
ol (0)
a = (P(Q/R))§=§ = P(Q) (I11-43)
0
(1)
a = | — P(/R))Z 2
a ( Ry o/ ))R= Ro
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Les quantités primées X', Y', Z' représentent le triédre moléculaire.

Les grandeurs non primées X, Y, Z caractérisent le triéddre cristallin.
-

et R' est le vecteur joignant les deux origines (fig. III-8).

FIGURE III-8 :

Déplacement de 1'origine
du triédre moléculaire

> -

R" =R - R

.

- -

-
Pour de petits déplacements du centre de masse,R" = R - RO, Dar rapoort
i Ja position RO qu'avait la molécule s'i1 n'y avait pas de couplage, la
fonction de distribution d'orientations est développée sous la forme [ 23]:

NG T IS L it
W ated
. (I111-44)
avec : (0 . . () {
a (r') = — §(r'=-0) ] Com Kom(@s¥)
02 m
(1) & 1 (1)
a (r') = — 3(r'-p) 7] Com Kgm(@s¢) .
02 um -
etc ...

ou encore de maniére analogue & (I1I-20)

a(r*|R) = I da P(2|R) b(r') (111-45)
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Ce qui permet en principe d'évaluer P(q/R).

11 est plus intéressant de représenter la modification apportée & la proba-
bilité d'orientation du vecteur FC—Br liant lTes atomes de carbone et de
brome, a(@,¢). La figure (III-9-a) est la méme que la figure [II-5 et

0
représente la contribution ) C< ) K, (0,0) & a(0,0). L'effet du couplage

am Cm zm(
translation-rotation n'est pas pris en compte. La figure I[II-9b représente
le premier terme correctif K32 (@,9) résultant d'une translation d'ensemble
de 1a molécule dans la direction Ox. Les courbes de niveau en traits pleins
sont des contributions positives alors que les courbes en traits discontinus
contribuent négativement. La figure III-9¢ montre un tel déplacement dans
le réseau direct. Quelques points typiques tels que A,B,C,D dans les directions
correspondant & des maximums de probabilité sont déplacés en A',B',C',D'.
Les directions 6ﬁ', d@', dﬁ', G0' sont les nouvelles directions des maximums.

(o) (1) . .
En comparant avec la somme g% Clm kZm (0,0) + C31 K32 (9,0) (Fig. 92 + Fig. 9b),

°?1¥01t que les considérations géométriques précédentes entrainent que
C31 doit é&tre > 0, ce qui est vérifiéd par 1'affinement. On vérifie facilement
que les maximums situés initialement en [101], [ 1101],[101], {110] sont respec-
tivement déplacés vers les directions [ 100], {100, (001}, (010]. L'effet du
dénlacement sur la probabilitéd d'orientation sera d'autant plus important

que C31 sera plus grand.
Néanmoins, & cause de la symétrie cubique, < ui > = < u2 > = < ui >, les
déplacements suivant Ox, Qy et 0z sont en moyenne les mémes de sorte que
la probabilité d'orientation shématisée fig. III-9 garde 1a méme forme

symétrique avec cependant des courbes de niveau l1égérement modifiées.

IT1.5 RELATIONS ENTRE DENSITE DE PROBABILITE ET POTENTIEL

Les coefficients sz ainsi que les coefficients Aiv déterminés par
affinement de la structure peuvent étre tels que la série, tronquée & un
ordre 2 donné, dé&finissant 1a fonction de distribution d'crientation P({Q)
ne soit pas définie positive en tout point de 1'espace @ . C'est ce qui se

produit pour CBr4 si on Timite 2 & L— 8 (Hiuller & Press 1979 [24]).
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FIGURE III-9 :

a) Densité de probabilitaé : P10}
angulaire :

21

, 9
(Too) so [T;t} 30 {001} 30 rTol) s0 [llc.m]
(010
b) Terme correctif

1, I
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E /l / /! o]
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A / / /,
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o] ./
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[ 100] dans le réseau direct. o o
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Diverses causes peuvent &tre 3 1'origine de ce défaut :

a) les termes d'ordre 2 supérieur & 8 devraient &tre pris en compte
(on a vu cependant que da&jd A?l dtait trés mal connu).

b) les résultats des expériences pourraient étre érronés, mais plusieurs
expériences faites par des expérimentataurs différents sur monocristaux ou
sur poudre donnent des résultats pratiquement identiques.

¢) les termes correspondant au couplage translation-rotation devraient
8tre pris ern compte.

d) les termes correspondant & la diffusion d‘origine thermique (TDS)
n‘ont pas 8té comntés.

Hiller et Press (1979) { 24] montrent aussi qu'en affinant les paramétres
du potentiel V(Q) et compte tenu du fait que P(q) = e'SV (Q)/ ZR, la fonction
de distribution P(Q) sera nécessairement positive quels que soient les
coefficients intervenant dans le développement de V(Q).

Cem3V(9) ! . .
P(a) = —_— = s ZZ (v + 1) Ao U (@) (111-46)
™ m
o~ 8 V(Q)dQ
Posgns
6
8 . V(a) = x. Ugi)(n) ty Ugl)(ﬁ) (111-47)

n
-8 V (Q) noom onem (Y ¢ (BT -
: s Lo L s ) () L
et d'aprés (III-42)
0 ) L
Cc(n)' boy <u1(rz>>=1=z—1RJ e BV (2) 4o N Y
(0) ) b b 4
) = gy < ia) s Lo @ a U os (e
R
( (6) bey [ . 6
col) = by < Uy (a) > = %1— J g7V (2) uil)(sz) o /7 o
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La premiérs relation est la définition de ZR. Compteotenu de (111-48),

des valeurs de Czl de la table 8 - ligne 2 par exemple (C41 = -0.12,

m i
Cég) = -0.75) et des valeurs des intégrales du type [ (Ugi)) (Uii))m de
tabulées par Hiiller & Press (1979) [24] jusqu'd m + m' = 10, les deux derniéres
relations déterminent dans le plan x,y le lieu des couples (x,y) solutions
de (I11-49-b) ou (I1I1-49-c). Le point d'intersection des courbes b) et ¢)
donne les valeurs de x et y dans (I1II-47).

Le développement (I11-48) a &té effectué numériquement jusqu'd m + m' = 9.
La solution retenue, 3 1a température de 1'expérience est :

X = =~.418
y = 4.26
ce qui signifie que le terme prépondérant du potentiel est le terme 2 = 6.

Les figures III-10 et III-11 représentent la variation du potentiel
pour des rotations effectuées autour d'une part, d'une direction [100] (fiaure [II-b)
et [110] (figure [II-11) d'autre part. Ces variations permettent de préciser
Tes valeurs du potentiel pour les diverses orientations Td, DZd’ C3V at C2v
envisagées au début de ce chapitre. La symétrie D2d est celle qui correspond
au puits de potentiel le plus profond. On remarquera aussi un minimum relatif
pour une rotation d'environ 35° autour de [ 110]. Ce point de selle permet sans
doute de diminuer 1'énergie d'activation nécessaire pour passer d'un puits de

potentiel 4 un autre. Cette énergie serait, d'aprés notre calcul, éqale &
quelques kT.

Notons cependant que le calcul tel qu'il vient d'étre effectué n'évitera
pas les anomalies sur le signe de P(Q), mais il exorime simplement le potentiel
d partir des paramétres sz donnés par la structure. D'autre part, nous avons
utilisé les paramétres correspondant & un affinement ol 1'effet du couplage
entre translations et rotations &tait séparé du reste du potentiel. L'étude
devrait &tre reprise pour exprimer quantitativement la correction. Les
calculs sont toutefois assez laborieux. On notera seulement que 1'effet du
couplage est de réduire la hauteur de la barriére de potentiel et de faciliter
la réorientation des molécules.
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FIGURE III-10

Variations du potentiel pour
une rotation autour de la
direction [100] *

FIGURE [II-11 :

Variations du potentiel pour
une rotation autour de Ta
direction [ 110] x
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IV DIFFUSION DIFFUSE : ORDRE LOCAL ET MOUVEMENTS MONOMOLECULAIRES

IV.1  INTRODUCTION

L'investigation de la matiére par les rayons X ou les neutrons procéde
toujours d'une expérience de diffusion. Une particule incidente (photon X
ou neutron) est déviée (diffusée) de sa trajectoire par un centre diffuseur
(un atome appartenant & une molécule, elle-méme liée & d'autres molécules
dans le cristal). A température donnée, ces centres diffuseurs s'agitent.
Pour les cristaux ordonnés, les mouvements sont de faibles amplitudes ; le
spectre des particules diffusées consiste d'une part en des réflexions de
Bragg (la diffraction) caractéristiques de 1'ordre moyen s'étendant dans le
cristal tout entier (ordre & Jongue portée) et d'autre part d'une diffusion
moins bien structurée, plus étendue, diffuse, appelée T.D.S. (Thermal Diffuse
Scattering) par Amoros & Amoros (1968) [ 1]. Lorsque 1'agitation thermique
augmente, la phase cristalline peut &tre désordonnée. Quand ]'ordre & Tongque
gortée ne concerne que les orientations et pas les centres de masse des
molécules, le liquide est dit “cristal liquide". Quand c'est 1'inverse (ordre
4 longue distance pour les centres de masse mais désordre orientationnel),

le cristal est appelé "plastique".

Dans sa phase haute température, & la pression atmosphérigue, le
tétrabromure de carbone est plastique. Les molécules sont orientationnellement
désordonnées. Le seul ordre d grande distance est celui des centres de masse
qui occupent, comme on 1'a vu au chapitre III, les noeuds d'un réseau cubique

& faces centrées.

I1 existe cependant un ordre orientationnel partiel décrit par la
probabilité d'orientation P(Q) et qui montre que certaines orfentations
(schématiquement les 6 orientations de symétrie 52m) sont favorisées en
moyenne. On dit qu'il existe un champ cristallin responsable de 1'ordre
moyen ; ce champ posséde la symétrie du cristal.
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Localement, cependant, sur certains sites, le champ reut étre différent
du champ "moyen" cristallin. Nous avons dé&jd signalé au chapitre III la
possibilité d'"encombrement stérique" caractdrisé par des forces répulsives
intenses lors du recouvrement des nuages é&lectroniques d'atomes de brome
appartenant & des molécules voisines. La symétrie moyenne, cubique, exige
qu'en un site donné, une molécule tétraédrique prenne 6 orientations également
probables. 6n vérifiera aisément en calculant les énergies d'interaction
entre deux molécules voisines (voir § IV-2-b) que ceci est rigoureusement
impossible et conduit au contraire pour deux sites voisins donnés et quelques
orientations 91 et 92 particuliéres des deux molécules voisines sur ces
sites & des énergies répulsives indiguant que la probabilité de ces orientations
1& est fort peu probable. On voit donc que T'ordre Tocal résulte des corré-

Tations d'orientation des molécules, 3 savoir des fonctions de corrélation :

C(Qn, Qn.) =P (Qn, Qn.) - P(Qn) P(Qn() (IV-1)

ol P(Qn, Qn.) ast la probabilité pour que la molécule n ait 1'orientation 2
alors que la molécule n' a 1'orientation Q- [ Par extension pour les phénoménes
dépendant du temps, on définira P(Qn, Qs t) comme la probabijité pour que

1a molécule n ait 1'orientation 2, & 1'instant t et la molécule n' 1'orientation
2, d 1'instant ultérieur t+ - ].

Etant donnée une molécule n d'orientation Iln ,1a8 question est de savoir
comment les molécules n' d'orientationi]h. sont corrélées avec elle’. Dans un

cristal ordonné, toutes les molécules sont corrélées entre elles ; le mouvement
d'une molécule se recopie de maille en maille. On peut dire que la "distance

ou longueur de corrélation" est infinie et que les mouvements sont "collectifs'.
Dans un cristal plastique, 1'ordre orientationnel n'est que local, c'est &

dire 1imité dans 1'espace (longueur de corrélation finie) ; i1 est en plus
1imité dans le temps (temps de corrélation fini). Ces grandeurs : longueur

de corrélation et temps de corrélation, caractérisent 1'ordre Tocal.

La diffusion neutronique est particuliérement utile pour &tudier ces
différents problames puisqu'elle permet de faire une cartographie de 1'intensité
diffusée et d'analyser le signal en fonction de 1'énergie transférée au
neutron diffusé. On en déduit par transformée de Fourier spatio-temporelle
1a nature du phénoméne dans 1'espace et le temps.
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Une étape importante dans 1'étude de la diffusion diffuse est la

mesure de la section efficace statique de diffusion ; elle est obtenue

en intégrant la section efficace diffarentielle sur 1'énergie. (I1 faut

distinguer la section de diffusion statique de la section de diffusion

élastique obtenue en faisant w =

et en intégrant sur u, on obtient :

do

-

ol S(Q) = < b%»(o) ba’(o) > est la fonction de diffusion statigue. b

k
ko

$(Q)

. Formellement, & partir de (III-53)

(0)

a la méme signification qu'au chapitre IIl. Pratiquement, on compte tous

les neutrons diffusés dans 1'angle solide do autour de la direction k
sans discrimination de leur énergie.

Nous emprunterons & G. 0olling et al. (1979) [ 2] leurs résultats

obtenus par cette méthode sur un é&chantillon de poudre de té&trabromure de

carbone et représentéds sur Ta figure’ [V-1. Les valeurs expérimentales sont

représentées par des points. Outre-les pics de Bragg en trés petit nombre
et dont 1'intensitd décroit rapidement i cause du facteur de structure de

rotation (chapitre IIl), on observe un "bruit de fond" caractéristique dont

1'intensité varie quand le vecteur d'onde augmente.

FIGURE V-1 :

Diffusion diffuse
sur poudre

(d'aprés Doiling et al.
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Dans la suite de ce chapitre, nous étudierons les divers composantes
de la diffusion des neutrons sur des monocristaux.

Nous commencerons par une &tude statique du probléme (paragraphe [V-2)
et verrons comment la mesure de 1'intensité diffusée, (proportionnelle & 3(6) :
la section de diffusion statique) met en évidence 1'existence des corrélations.
On montrera ensuite comment ces corrélations sont religes & 1'encombrement
stérique.

Le paragraphe IV-3 est consacré 3 1'écriture de la section efficace
différentielle de diffusion cohérente des neutrons (proportionnelle & S(Q,w)).

>

Les mesures expérimentales de S(Q,w) sont analysées au paragraphe IV-4.
On montre comment on peut décomposer 1'intensité diffusée en une partie relative
au désordre des molécules sensible essentiellement aux mouvements monomoléculaires
gt une partie relatant la décroissance temporelle des vraies corrélations.

Dans le paragraphe [V-5, un modéle de diffusion rotationnelle permet
de rendre compte approximativement de 1'intensité mesurée pour de grandes
valeurs de Q.

IV.2 FONCTION DE DIFFUSION STATIQUE
MISE EN EVIDENCE DES CORRELATIONS D'ORIENTATIONS

a) Diffusion intégrée

Nous commencerons par dévelonner 1'expression [V-2 obtenue aprés intéaration
sur w de la section efficace différentielle de diffusion. En utilisant 1'expres-
sion [II.6, on a :

T - . - . - -
$ - < p [ oopl e e 0K %n) g 1 Q (Untne) 5 (1y-3)
nn' jj'

Cette expression peut s'écrire en mettant & part les termes od n = n'

do _ K 2 e GQE )
R < E IF(2y) ] >+<nr§1:' Fi(a,) F'(ay) e n~*n > (1V-4)
n#n'

od F(ay) = [ b; e+ QT ()
J

Les coordonnées rs des atomes j de la molécule n dépendent uniquement de
T'orientation Q,, de la distance o.= {Ft_ Brl dans 1'hy2othése, que nous ferons
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dans ce chapitre, o0 on néglige le counlage translation-rotation

Dans les crochets de IV-4, od interviennent § la fois Q et Qn" la moyenne
sur les orientations doit s'exprimer en fonction de 1a probabilité double

P(a,> 9,) = P(a,) P(a ) + C{a,a.1)

Le deuxiéme terme de (IV-4) s'exprime donc :

.

Dans Te premier terme de cette expression, les variables Qn et Qn, peuvent
8tre séparées et les sommations réarrangées de sorte que le résultat est :

+ e
J; nE' Fr(a.) F'(a..) o~ VO (Xp=xp1) [P(Qn)P(Qn,) + C(Qn,Qn,)] da, da,

nl
n#n’ (1V-5-3)

n

2 - -3 2 _j - 2
R G N R R B By I N R R ATCRE
nn' nn' n

Le deuxiéme terme de IV-5-a concerne les corrélations proprement dites et vaut :

a o+ : =10 (%y=%n*)
Loprel = JQ JQ T F (@) F'(a,.) e noonelC(e,,.e,) dag d,.
Yar nn'
n#n'
(IV-5-b)
L'intensité diffusée totale est donc en regroupant les termes :
Q_Cj_= _k__ ; z I<F1<Q )>lze‘iQ(Xn‘an)
dQ k . n
0 ‘nn
2 , 2
+ E (<IF(2) 1> = [<F'(a)>]) + 10 mer (1V-6)

Le premier terme représente la diffraction de Bragg. Les valeurs moyennes sont
d prendre dans 1'espace des phases comportant les variables de translation et
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de rotation. Aussi comme dans F(Qn) i1 n'intervient que des variables angulaires
(dans 1'hypothése du découplage translation-rotation), la valeur moyenne est :

| Fla )|’ FI?
AFa 1> = IRl = <IFlBy
tandis que :
2 T - 2 2 R 2
I<F'(Qn)>| = I<F(Qn) e1Q”n >[ = [<F(Qn)>R{ ’< e1 Q up >T!

2 .
e 2N d'apréds 1'Annexe B

]<F>R|

Ceci permet d'écrire le deuxisme terme sous la forme :

2
T (elF(a) B - 1<k a)el ) = 0 LR P e eFslt (1-e

n

-2y (1V-7)

ot (aF)% = <[F|% - |<F>|?

est 1'dcart quadratique moyen du facteur de structure.

Remarque :
L2 mode de calcul des valeurs moyennes ampioyéd ic¢i diffire de caluv
parfois utilisé et qui consista 3 affectuer d8s e début la sdparation
(¢f. Annexe 3) :
s ad -
<E1Q[un(t) = upe(0) ] REC

! 2

et ne retenir par la suita que Je oremier tarme du déveloopement soit =

1+ Q Q3 <y

e (2) un’3(°)> E §

w =~
£2

3
-2
Catta fagen de faire qui consista 4 ne pas comptar dans le spectre analysé
les phonons de translation est justifide lorsque :

a) - La "fanétre" d'intdgration affective sur 1'énergie est 1imitde
et qu'on peut négliger 1'intansité des phonons dans csztta- bands.

B) - Le spectre correspondant aux rotations est cépendant contanuy dans
1a bande d'énergie choisie.

Nous verrons par la syita que cattz méthode n'ast pas justifiée dans
Te cas du tdtrabromure de carbone et qu'il ast nécassaire d'inclurs dés
le début 1'intensité "intégrée” due aux phonons qui corresnoond aux mémes
énergias que calle issue des mouvements de réorientation.
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C'est avec le résuitat (IV-7) et sans tenir compte des corrélations
que Dolling et al. [2] calculent la diffusion obtenue sur poudre (trait
continu de la figure IV-1). La courbe obtenue suit d'assez prés les points
expérimentaux sauf dans Ta région ol 1'angle de diffusion est compris entre
20 et 30 degrés. Le pic expérimental correspond 5l6l# 2.1 AL,

Nous avons effectué des expériences sur monocristaux en utilisant le
spectrométre 4 3 axes H4 d Saclay et le diffractométre & 4-cercles D10
d 1'Institut Laue-lLangevin - More et al. g1980) (31. Sur H,, nous avons
utilisé un rayonnement incident A = 2.8 A obtenu par monochromatisation
sur un cristal de germanium Ge (111). L'analyseur é&tait un cristal de .
graphite pyrolytique GP (002). Sur DlO’ le rayonnement incident i = 1.26 A
était obtenu & partir d'une monochromateur focalisant au Cuivre Cu (220)
et un analyseur GP (004) était utilisé devant le compteur. Les résolutions
instrumentales en 5 correspondent aux dimensions des ellipses marguées
ir (instrumental resolution) sur les figures IV-4 et IV-5. La largeur instru-
mentale en énergie &tait de 0.25 THz # 1 meV de largeur totale i mi-hauteur
pour les deux expériences. Nous verrons dans la suite du chapitre qu'elle (1?{5)
est presque 10 fois plus grande que la largeur naturelle du phénoméne et N,
permet donc une intégration effective sur u. Différents monocristaux (0.3 cm3
pour DlO’ 4 cm3 pour H4) ont &té fabriqués par la technique habituelle d&ja
signalée au chapitre III et détaillée en Annexe A.

La température au cours de ces expériencas fut maintenue égale & 52.0 * 0.5°C.

Les mesures ont &té effectuées dans plusieurs directions et ont permis
de localiser une diffusion intense autour de la raie (220). La diffusion est
malheureysement partiellement mélée & celle provenant du tube de quartz ren-
fermant le cristal et qui fournit une contribution &lastique non négligeable.
Une correction a pu étre faite en mesurant la diffusion d'un tube de quartz
identique vide. [ Figure IV-2].

En fait, la diffusion est localisée dans des plans [IIZ] tels que celui
tracé en hachures sur la figure IV-3.
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IHTENSITY
(ARBITHARY UNITS)
—

(220 o
Agad0s A

400

200}

1.0 1.5 2.0 2.5

FIGURE IV-2 : Diffusion diffuse le long de la direction [ 110] pour
D —— Q

A; = 4.05 A. La fiqure montre le pic de Bragg (220), Te
- o
pic diffus centré & [Q] # 2.1 A L et 1a correction

prévisible de Ta diffusion élastique du quartz.

o071}

FIGURE IV-3 : Premiére zone de Brillouin du réseau cubique & faces

centrées et plan de diffusion [1I2] .
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Les résultats expérimentaux correspondant d quelques plans particuliers
sont représentéds sur les figures [V-4,5,6,7. Les surfaces d'égale intensité
délimitent des ellipsoTdes allongés dont les centres sont au voisinage des
noeuds (220) (et équivalents) du réseau réciproque et dont les grands axes
sont orientés le long des 2 axes d'ordre 3 perpendiculaires aux directions
[110] [Figures IV-4 & [V-6]. La figure IV-7 montre que les ellipsoides ne sont
pas trés allongés dans la direction des autres axes d'ordre 3 qui ne sont
pas perpendiculaires aux directions [ 110]. Le maximum de 1'intensita correspond
a ]6] = 2.1 AL Le pic observé par Dolling et al. [ 2] lors de leurs mesures
sur de la poudre correspond bien au méme phénoméne.

+3,
20, ‘i
1.51
184
0.8,
0.0, iag | afn k3%
) o5 10 z,

FIGURE V-4 : Eiffusion dans le plan [ITZ}. Le vecteur de diffusion est :
Q = (000) + g, (1111 + 5, [ 110]
[ Instrument D10 ~ &chantilion de 0.3 cm3 (bruit de fond :
500 coups) 1]



1.5

-102-

2.9

°

T
a.s 1 g‘

FIGURE IV-5 : Diffusion dans le plan [ 112]

oY

)

FIGURE IV-6 :

{ Instrument H4 - échantillon de 4 cm3 - bruit de fond :
400 coups ]

4

Diffusion dans le plan [ 110] passant par le noeud (220)
Le vecteur de diffusion est :

q = (220) + ¢ [110] + g, [001] [bruit de fond : 550 coups]
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o
-
—
o
A
ng
s

2.5
FIGURE V-7 : 2.0] (2200
Diffusion dans un plan { 110] passant
par 1'origine. 15

Le vecteur de diffusion est :
Q = (000) + £ [001] + £ (1101 1.0 f1u

[bruit de fond : 450 coups]

Qs

0.0 | (802} [0.0.3]

Oe maniére 3 justifier le fait que cette diffusion est due aux corrélations
(c'est 4 dire au dernier terme de I[V-6) difficile 3 évaluer directement, nous
allons calculer la contribution (IV-7) due au désordre :

\

lges = 1 3 (aF)% + [<F5]2 (1 - &) (1v-8)

Nous avons calculé précédemment
(aF)2 = <[ F|5 - [<F>|?
Une relation du méme type peut &tre décrite pour les lonqueurs de
diffusion et on définira <bj> = b§°h comme la longueur de diffusion cohérente

de 1'atome j et Abj comme la Tongueur de diffusion incohérente du méme atome j.
2 2
(Abj) = <fbj| > - ,<bj>12 :

Remarque :

Nous gouvons dés maintenant remarquer que pour le titrabromure de carbone,
Tes atomes en question &tant soit des atomes de carbone, soit des atames de
brome, la diffusion est sssaentiellement cohérente comme an sourra le déduire
du tableau l ci-contre. On a donc toujours assimilé et dcrit bj E: b?ah.
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| B
! b 4 g
atome 10752 cn | sarns barns
| c 0.a61 3.30 5.51
! 8r 0.67 5 §.1
t

| TABLE [ : Sections afficacas de diffusion et longueur de diffusion das
atomes de carbone st de brome.

0'aprés Bacon (1962) [4].
¢ est la section efficaca de diffusion totale (cohérente + incohérenta)
4 est la saction efficaca de diffusion cohérents.

La ditfusion incohérente resrdésanta donc :
5.1 - 5.7 PR

= 5.5 % de la diffusion totale des atomes de Srome.

b est l1a longueur de diffusion cohérenta obtsnue i Jartir de

(AF)2 peut donc s'écrire :

- . 16(F'F|> ‘16-‘:'1 16F
(AF)Z = ] (Abj)2 + ) < by><byi > <e 33 >0 <e I><e > %
J ShA
(1V- 9)

Le premier terme correspondant i la diffusion incohérente des spins
et des isotopes sera négligé pour le moment. Le deuxiéme terme sera sommé
sur les 5 atomes d'une molécule. I1 ne reste finalement que les 4 termes

relatifs aux atomes de brome.

FQ(F, ~Fi) iQF, -iQr,,
(AF)Z # 4 bgr 1+ 7§ <e OIS Ly < I><e I
3 33
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Les vecteur Fj et ?3. Jjoignent 1'atome de carbone & 1'atome de brome
jou ' ({Fj] = IFC-Br} = o) et pointent dans des directions [111] du triadre
moléculaire. Le vecteur Fﬁo"?j' (]Fjo"?3’| = lFBr-Brl = R) joint deux atomes
de brome différents d'une méme molécule et est dirigé dans une direction [ 110]
du triddre moléculaire. On a d&jad calculé (chapitre III) les valeurs des
coefficients me pour des vecteurs pointant dans des directions [111]. Le
méme calcul peut &tre fait pour des directions de vecteurs paralléles aux direc-
tions [ 110]. On trouve :

b&l = - 0.5728 ? bél = - 2.071 ; bél = 1.665
en unités de 1/ v4r .

En utilisant le développement de Rayleigh pour les exponentielles
et les coefficients A%l de la structure, on trouve :

2 .
2 . . 4 .
(8F)" = by, ¢ 1+3 [ J (QR) + Ayq byy J4(QR) K4l(eq,9Q) + 0]

:) (1v-11)
- 4 [3,(00) + Afy By g (00) K4y (3g08g) * -] §

L'expression (IV-11) est une généralisation, au cas ou Te développement
contient des termes avec 2 # 0, des résultats obtenus par ailleurs par
Dolling et al. [ 2] et aussi par Egelstaff et al. (1971) [ 5] pour des liquides
moléculaires (CC14 et Ge 8r4).

Le terme de désordre (IV-8) peut finalement &tre calculé. La figure

IV-8 montre I, . dans le plan de diffusion [1izg.

On mentionnera ici, car ¢'est parfois utile pour le calcul, gqu'un
résultat pratiquement identique est obtenu lorsgue Idés est calcule &
partir du modéle & § orifentations discrates.

On peut remarquer et c'est ce que nous voulions prouver, que 1'inten-
sité mesurée (Figures IV-4 et IV-5) a des maxima plus localisés et plus

aigus que 1'intensité I précédemment calculée. Le terme I fournit

dés corr
donc une contribution importante et l1a figure de diffusion précédemment
décrite est une consdquence de 1'ordre local essemtiellement di aux corré-

lations d'orientation.
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FIGURE V-8 :

Carte de
2 -24
Lies = (8F)2+ [<F>|(1- e Z
dans le plan de diffusion [ 112]
{Les intensités sont exprimées en unités
arbitraires].

2

0 o%-] 1.0 1.3 2.0

Nous allons maintenant montrer que ces corrélations d'orientation ont
pour origine 1'encombrement stérique.

b) Potentiel atome-atome - Encombrement staérique

De maniére & évaluer 1'interaction d'une molécule avec ses voisines
nous utiliserons le modale & 6 orientations discrates qui est, comme nous 1'avons
déjad vu,une bonne approximation de la structure moyenne et permet un
calcul plus simple du potentiel.

Soit 3u§ s u§, .. u? f un ensemble de variables qui prennent la
valeur 1 ou 0 suivant que la molécule j & 1'orijentation 2 (u? = 1) ou
pas (u? = 0). '

2 correspond 4 1'orientation et varie de 1 3 6

J correspond au site et varie de 1 3 N si on considére une interaction de la
molécule origine avec N molécules voisines. Par la suite, on limitera N aux
12 molécules premiadres voisines de la molécule origine.

Pour toute molécule j, on doit avoir

‘ u§ = 1 (IV-12)
1

4~ oy

2

puisque chaque molécule ne prend qu'une seule orientation parmi les 6 permises.

~

Les variables u§ pour un j donné forment un vecteur Zj d & composantes.

La numérotation choisie pour les 6 orientations est indiquée sur la figure IV-9.
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o
Soit J.jk 1'énergie d'interaction entre la molécule j ayant 1'orien-

tation 2 et la molécule k ayant 1'orientation m. L'hamiltonien d'interaction

peut alors s'écrire : (voir par exemple :

N
1
71

=
i

N

!

6

I

Naya (1974) [61)

j=1 k=1 2=1 m=1

- 31 1
J ok

6

2 =4m
Z Uj J.Jk uk
E——
Tik Bk

(1V-13)

od J}k est une matrice carrée 6x 6 d'éléments ij . Chaque matrice J}k avec
J et k fixés peut étre réduite en tenant compte :

a) de la symétrie C,, de la liaison j-k, par exemple j = (0,0,0)

et k:(%, %, 0) dont les &léments sont :

- un axe d'ordre 2 dirigé suivant [ 110], représentd par :

2

110

Q
1
0

1 0
0 0
0 -1

- un plan de symétrie Tuy de matrice

g

Xy

1
0
Q

0 0
10
0 -1

b) de 1'invariance par translation

par exemple :

T

La forme réduite ne dépend plus que de 10

(000, & 50)

"

;oo
(% 3 0, 000)

T i 9y Jia a1 I T
IR PYRPY Jop a5 I
T . a1 da3 Y2 | Y s o
(000,32 9) Jig 12 2 Jip 91 o
J12 sz Jgg J12 daa a3

Y12 Js3 Jg Jig Ja3 dpp

% Le numéro d'une ligne indique 1'orientation de la molécule sur le site 1

éléments et on a par exemple :

(1V-4)

Le numéro d'une colonne indique 1'orientation de la molécule sur le site 2.



-109-

Les 10 coefficients indépendants ont été calculés & partir du potentiel
brome-brome de Scott et Sheraga (1965) {7] déjd mentionné au chapitre II.
I1s ont pour valeurs :

d 11 = -2.38 kcal/mole
J 21 = -2.16 kcal/mole
J 12 = -2.58 kcal/mole
J 2o = -2.68 kcal/mole
J 23 = -2.70 kcal/mole
J 18 = ~2.55 kcal/mole
J o5 = ~1.84 kcal/mole
J 06 = -1.91 kcal/mole
J 52 ° 8.28 kcal/mole
J 53 = 11.65 kcal/mole

Deux des coefficients sont positifs et correspondent & 1'é&nergie répulsive
entre deux atomes de brome en contact appartenant i deux molécules premiéres
voisines différentes. Les autres coefficients sont négatifs et i peu prés
égaux. On constate donc que 4 configurations (2 coefficients JSZ’ 2 coefficients
J53) sur les 6x 6 = 36 configurations possibles de deux molécules sont prati-
quement impossibles puisqu'elles correspondent 3 des répulsions. Les 32
configurations restantes sont telles que <E> = -2.4 kcal/mole et
g(€) = 0.29 kcal/mole. Ainsi pour "dépasser" la barridre répylsive {(~ 10 kcal/mole)
la température devrait é&tre de 1'ordre de 5000 k, par contre la barriére existant
entre des orientations permises est de 1'ordre de o(E) = 0.29 kcal/mole et
pourrait éventuellement correspondre i TC = 320 K (kB X TC = 2x ¢ (E) ).

La figure IV-10 montre la variation de 1'intensité diffusée en fonction
de Ta température au point du réseau réciproque 6 = (2.05, 2.05, 0). Contrai-
rement a4 ce qu'on a pu observer dans quelques cas de transition continue ou
presque continue comme NH4Br (Yamada - Mori - Noda (1971) [81), ou CD4
(Huller & Press (1972) [9]), 1'intensité diffuse reste finie 4 la température
de transition. Nous verrons par la suite qu'aucun effet critique tel que le
ralentissement critique (critical slowing down) n'a &té observé dans CBr4. La
transition est trés nettement du premier ordre et accompagnée d'une
hystérésis s'étendant sur 5 kelvins ou plus suivant le cristal utilisa.
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10

Transition

Fusion
[
3¢90 328 350
T
FIGURE IV-10Q0 : Variation de ———— en fonction de la température T
Liffus

au point Q = (2.05, 2.05,0)

¢) Modéle de corrélations - calcul de 1'intensité diffusée

Dans ce paragraphe, nous ne fournirons que les hypothéses et les résultats
d'un calcul effectué par G. Coulon et M. Descamps (Coulon, Descamps (1980)
{101 5 G. Coulon Thaése (1981) (11]).

R Le moddle qui a servi au calcul de la fonction de diffusion statique
S(Q) est celui que nous avons décrit précédemment ; & savoir celui des
6 orientations discrétes distinctes correspondant & la symétrie locale 42 m.
Dans ce modéle, les 32 configurations, parmi les 36 possibles pour deux
molécules voisines,qui ont une énergie négative (attractive, de 1'ordre de
2,4 kcal/mole) sont supposéés dtre équiprobables alors que les 4 confiqurations
restantes correspondant & une énergie positive (répulsive) sont supposées

&tre impossibles & réaliser. On pourrait dire que le potentiel utilisé corres-
pond & des interactions par "tout ou rien".

Tenant compte de la compatibilité des diverses orientations sur des
sites voisins, la fonction de partition Z est évaluée par la méthode des
graphes faibles introduite par Nagle (1968) [ 12] et utilisé pour la glace



-111-

par Descamps & Coulon (1977) [13]. La fonction S(Q) est ensuite évaluée par
un développement du type (IVY-6) ol le terme de corrélation est explicité

en fonction de P (ul, e uN), probabilités normalisées de réalisation
de configurations particuliadres du type {“1’ ceee By e “N} ol by
. éme

représente 1'orientation de la i molécule. Le terme de corrélation est
calculé sur ordinateur par développement en série jusqu'au 3e ordre des
contributions des graphes connectés.

Les principales caractéristiques du résultat sont les suivantes :

- une zone de diffusion intense de forme ellipsoTdale de section qua
circulaire s'étend dans la région de (220) ; 1'axe de 1'ellipsoTde
est allongé dans la direction [1II] .

- I1 est clairement montré que les corrélations sont responsables

i la fois de la localisation du maximum en 4 = (2.1, 2.1, 0) o0

le terme de corrélation diverge et de 1'allongement de 1'ellipsoide
dans la direction { 111]

La fiqure IV-11 représente la figure de diffusion calculée dans un
plan [ 1121. E17e est en tout point comparable aux figures [V-4 et [V-5
représentant la diffusion mesurée. De lé&géres différences dans les intensit
mesurées et dans le "contraste" peuvent &tre expliguées nar des effets de
résolution spatiale qui n'ont pas &té orises en comote (la résolution est
moins bonne dans 1'expérience avec 1'instrument H4 (figure IV-5) qu'avec
le spectrométre Dlo figure IV-4).

s (hB0]”

FIGURE IV-11 :

Figure "Théorique" de diffusion
dans le plan [112] du réseau
réciproque.

(unités arbitraires)

D'aprés Coulon & Descamps (1980)

si

gs

[ea)

nan)

o

(233)
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-

Signalons enfin qu'un calcul de S(Q) & partir d'une formulation statis-
tique de la fonction de partition en termes de "cluster" (méthode de Bethe
(1935) [14]) donne des résultats tout & fait semblables  (Coulon (1981)
(11]);1'intensité restant cette fois finie en 6 = (2.1, 2.1, 0).

d) Approximation d'Ornstein - Zernicke

La fonction de diffusion S(a) est proportionnelle & la suscepEibi]ité
statique x(3). Q est le vecteur de diffusion et § est tel que : § = Q - EO
ol 30 est le vecteur (2.1, 2.1, 0) du réseau réciproque. Dans 1'approximation
d'Ornstein-Zernicke (voir Dorner & Comes (1977) [15], Hiller & Press (1972)
{91), la susceptibilité statique est assimilée & la lorentzienne :
2

-

5

2
1+ 5; q; 8 qE

x(3,8) =

2 _ 2 2 < < : - - =
§ =gt g est le carréd de la longueur de corrélation g et 5, 5 ses

composantes dans les directions q, (parallale & [1II] : direction des grands
axes des ellipsoTdes) et q, (perpendiculaire & {11l

En général, le paramétre Z dépend de la temoérature et de 3. Lors d'une
transition dephase continue, il a un comportement critique au voisinage de la
température de transition*TC it an un point 36. L'évolution de 1'intensité
diffusée au voisinage de Q = 9 (Figure IV-10) montre qu'il existe ici des effets
précurseurs du type Curie-Weiss pouvant conduire d une transition du Z2e ordre.
Celle-ci est cependant précédée par la transition brutale du ler ordre observée
au voisinage de 320 K. Les figures IV-12 a) et b) montrent 1'évolution de 1'inten-

sité diffusée dans les directions [110] et {1II] en fonction de la température.

L'anisotropie visible sur les figures IV-4 et IV-5 correspond aux
valeurs différentes de gy et £, dans la susceptibilitéd statique X(E,z).
En négligeant les variations du facteur de structure, on détermine i nartir

des figures IV-4 et 5 des Tongueurs de corrélation apparentes 5? et zf
égales a :

A Q

E,'// = 12.7 A

Q
af = 50 A
gA

ce qui correspond 3 une anisotronie de —% = 4

Les corrélations sont donc plus importantes dans des plans perpendiculaires
aux directions [ 111] et plus laches entre ces plans.
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e) Conclusion

En conclusion de cette partie, nous pouvons affirmer que des corrélations
entre les orientations des molécules existent dans la phase plastique. Ces
corrélations ont pour origine 1'encombrement stédrique. Elles favorisent un
ordre local se dévelogppant principalement dans des plans perpendiculaires
d des directions [ 111]. Cette mise en ordre a pour effet une diffusion privi-
1égide des neutrons au voisinage des raies (220) et uniquement dans ce
voisinage.
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IV.3 SECTION EFFICACE DIFFERENTIELLE DOUBLE DE DIFFUSION COHERENTE DES
NEUTRONS

a) Expression générale

La mesure du nombre de neutrons diffusés en fonction du vecteur de
>
diffusion Q mais sans analyse de 1'énergie, c'est 3 dire en comptant indif-
féremment tous les neutrons, nous a fourni la fonction de diffusion statique
-
S(Q).

Notre but actuel est }'analyse du spectre énergétique des neutrons
diffusés. Nous ne compterons d&sormais que les neutrons ayant une énergie
contenue dans une fenétre de largeur dw centrée en . L'intensité est

-

alors décrite par la fonction S(Q,uw).

Dans ce paragraphe, nous rechercherons la forme de 1'intensité diffusée.
Nous nous limiterons au cas de la diffusion cohérente qui est 1a majeure

partie du signal et nous ferons 1‘'hypothése du découplage entre mouvements
de translation et de rotation.

La forme générale de Ta section de diffusion moyennant ces hypothéses
gst donnée par 1'expression :

2 +co
d%s k 1 . LT - -
= o e " dt “Twt z 1Q(Xn-Xn-) Icoh(Q’t) a)
duda Jeoh ko | ity
od
I, (Bt) = 11 (G . 1R (@) b)
coh ? coh_’; N coh' ™’
avec i : A
Tz TQu (t) -1 ,
Lon (Qst) =<e 1 e n:(0) 1 ¢)
et 10 (a () -i8r(2,.(0))
R = coh  coh# _ i%*n N it
on @)= 15" oS : >3 @
33"
(IV-16)
(Ces expressions se déduisent de III-7 compte tenu de [I1I-5 et [I1I-6)
D'apras les rasultats de 1'appendice B,
T -+ 'ZW(Q)
Icoh(Q’t) = e (1+ 7§ Qa QB < ”na(t) “n's(o) >+ ... ) (1v-17)

aB
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En utilisant :

- ° e 2
Kom (ej, ej) = ) Kk, (ej, ”j) Uym (2)
poooH
[+ Q
ol ies angles @j’ 3 sont définis comme au chapitre III (fig. 3).

On peut &crire le terme de rotation sous la forme : -

R - * > * [ 3 ®
oh = LD G, (@) 6, (0) Kini(8gseg) Kpl(Bgaeg) < U pi(2,(8)) U (e (0)) >
2'm'y mvy
avec : (IV-lB-a)
6, (Q) = I drbg 1h5,000ry) Ko (055 ) (IV-18-b)
j

En faisant tendre t - = et par suite de 1'hypothése ergodique, les mouvements
sont décorrélés :

[ 9% 2! % 2! 2

- - 4 2‘ -
< Uum‘ (Qn(m)) U\)m (nn.(o)) >=x Uum‘(Qn):>R< Uom (Qn,)>R = Aum’ Avm (1V-19)
de sorte que Iioh (t+=) est indépendant du temps. La diffusion est &lastique

R iy 2

ICOh (t—»co) = !<.(Q) >R!

On peut donc toujours écrire, en mettant & part la contribution élastique :

< v zx Vo 22’ -

Umt (2,(8)) U p(@pi(0)) > = Agt A * B mtum (A5 8) a)
avec

81 l b < 2 % Q’I - L%

amtom (o015 E) = < Uum,(ﬂn(t)) Um (Qn‘(O))>} - Uum’(Qn) >R < um(qn’):>R b)

(1V-20)
B(t) s'annule a) Torsque t » =

b) Torsque pour n # n', les rotations des molécules n et n' sont
décorrélées

i

Lorsque n = n', B(t) est caractéristique du mouvement de rotation de la molécule n.

Compte tenu des développements IV-17 et IV-20, IT(a,t) et IR(E,t) sont
la somme des termes dépendants et indépendants du temps. L'intensité s'écrira
donc formellement :

J oraas * Jaie+ Joie v 1o
totale = Bragg * aif + dif T Ygif + ...
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Le dernier terme qui caractérise le couplage translation-rotation
est en général petit devant les termes précédents et on peut le négliger au
moins en premiére approximation. Les termes principaux de la diffusion iné-

lastique sont donc:I giff et:j giff .

b) Fonction de diffusion de translation

Compte tenu de IV-17, [V-18-a et négligeant les corrélations anqulaires

dans [V-20-a, on a :

, \TT - - . -
d”s k1 -iut iQ (xn-xn,) - 2 =24(Q)
2 — — dt e I e [<F(Q)>gf I 0,9 <up (8) upiglo)>_e
dwdQ h ko 2

.= nn' a8

(Iv-21)
En utilisant la transformée de Fourier de u, (t),
1 NENALE
U (t) = — Y ou (g,jlt) e (1v-22)
N -, @
9,J
on a :
dzc T Nk T T . - -
= - »Z ) ﬁw PLB(Q,JIM A(Q-aq)
duwd@ /oo Ko 3j as A
avec : -
T - 2 ~2W(Q)
Fia = 00 [<F(Q) > e > (1v-23)
et :
™o 1o .. . ut
Hg(@d [w) = — | < u (@311) ug(-3,310) > e it
ou : LT .
1(Q-9) x,

- b od l
A(Q-q) = N L e
> n
qui indique que Q-q doit &tre un vecteur T du réseau réciproque. Ce terme

correspond & la diffusion par les phonons et sera &tudié au chapitre suivant.
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¢) Fonction de diffusion de rotation - corrélations entre les molécules

Elle peut &tre obtenue & partir du terme B(t) (IV-20) exprimant la
corrélation angulaire des molécules n et n'
en prenant IZoh = e-ZH(Q>, ler terme du développement IV-17, on a :

2 RR +ea . sl S b

d“o k 1 J " -t ; 10 (X,-X0)  -2W(Q) S R (6 b - 1<F(D) ]2
— — 8 e 2 X ,E) = < >

dwdq kg 2 . ( con R

coh nn

(IV-24)

Calculons explicitement les termes Gz'u(a) (IV-18-b). L'atome de carbone
correspond & j = 0 et on a bj = bc et ry = 0. Toutes les fonctions jl(O)
avec ¢ # 0 sont nulles et seule jO(O) = 1, C'est & dire que les contributions
€-C, C-8r, Br-C qui correspondent & (j,j) = (0,0) ou (0,3) ou (j,o0) sont des
termes purement élastiques car 1'un des facteurs U dans les fonctions de
corrélation IV-20 sera remplacé par U ( ) qui vaut 1

Les seuls termes ayant une contribution inélastique correspondent i

by = by et |ry] =0 £ 0.

J 8r
A cause de la symétrie moléculaire : (voir III-26-b)
5 T,05) =4 b, 8y =
)  (@goeg) =40y 8y = ey
i=1

On en déduit que u = 1 correspond aux seuls termes non nuls. Les seuls termes
-
GZ.u (Q) non nuls sont donc :

- L
6,,1(Q) = dra, 17 3, (Q) by,
- %
et le produit de Gz'l(Q) par K\, (@Q, wQ) n'est autre que : (III-26-c¢)
- * -
Gznl(Q) . Kllml (GQ,“PQ) = f2|m| (Q) . bBY‘

On définira comme en (IV-22) pour les variables de translation

2! 1 L' N > >
Uit (@p(8) ) = = z TL i (@t) e'd *n (1v-25)
q
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Le terme inélastique s'écrit :

2 \RR .
d"o k -2W(Q) 2 > zz > >
= N— ol e I 01 1 (@ (@ Ho () 4(0-0)
dwdQ COh k a 22 mm
' 1T 2 L2 fwt
wee KT () = — l <U @ey W (o) > 78 e
mm Ve . m'

(1V-26)

Le calcul des termes H;;, (E,u) nécessite la connaissance du hamil-
tonien d'interaction qui n'est i priori pas connu. Néanmoins, les résultats
expérimentaux permettent quelques hypothéses simplificatrices. On a pu montrer
précédemment que, nour ce qu1 est du phenomene statique, les corrélations
apparaissent au voisinage de {Q! = 2.1 A"} et sont localisées dans les zones
de Brillouin du type (220). Le terme A(Q q) impose Q d+7TolT estun
vecteur du réseau réciprogue et 1' exper1ence montre qu'on doit prendre t = (220)
ou un vecteur équivalent. Le victeur Q a donc une longueur ]Ql voisine de
2.1 A "L, Comme 1e facteur fzm(Q)‘ fl‘m
Jz(Qp)n jl.(Qp) avec Qo ~ 4.01, on peut voir, en s'aidant de la figure IV-13

(Q) est proportionnel au produit

ci-desscus que les fonctions de Bessel ayant une valeur notablement différente
de zéro sont celles pour lesquelles 2 =1, 2, 3, 4 ou 5.

Jo(Qpl FIGURE IV-13 :

Fonctions de Bessel sphériques

ap

Qp=4.01
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-

Les termes b, intervenant dans me(Q) et rendant compte de la symétrie
moléculaire permettent de ne retenir gque les couples {2,2') = (3,3) ; (3,4) ;
(4,3) ; (4,4) .Respectivement pour 2 =3 et 2 = 4, la diffusion pourra
s'écrire en fonctions de termes de symétrie donnée :

Aru Mg
233 Tl Py Q,=4 Eg
u T

T 29

2u Tlg

On paurra remarquer ici 1a ressemblance entre la diffusion obtenue dans
CBr4 et celle obtenue dans Te méthane CD4 (Huller et Press (1972) [91). La
figure de diffusion atteint ses plus grandes dimensions dans les mémes directions
[111] passant par (220). Le centre de la tache est_seulement déplacé depuis
(2.1, 2.1, Q) dans le cas de CBry Jjusqu'en (%, %, %) pour CD4. Rappelons
que pour CD4 1'hamiltonien d'interaction est écrit en premiére approximation
comme une interaction octopole-octopole soit (2,2') = (3,3).

Le probléme ne peut & oriori é&tre simplifié plus loin, d'autant que la
dépendance de (IV-26) en fonction de la direction de'5>n’apporte nas de

s1mp11f1cat1ons suppiémentaires. On sait simplement que les composantas
G
de Teur valeur absclue est atteint pour des directions proches de [ 110]

(;glt d; d 9,7° de [110] en allant vers [100]). Inversement les composantes

K3a ( Q,wo) sont telles que : par exemple K31“ est nulle dans un plan construit
d partir des deux vecteurs Ov et Ov proches de [ 110] et [101] & 9,7° de

chaque direction en allant vers [100] ; le maximum de K3i” ast obtenu dans

la direction [100] . (voir figure III-9-b). Ceci ne semble pas apporter de

simplifications supplémentaires. Le pic observé-prés de (220) résulte d'inter-

Q,WQ) sont nulles dans les directions [100] et [111] et que le maximum

férences construct1ves entre Tes diverses ondes et le facteur d'interférence
est contenu dans H (3 w). Un calcul complet nécessiterait la connaissance
du potentiel.

La fonction de diffusion H;;:(E,m) peut en général é&tre constituée de
pics plus ou moins bien définis pour w = wy # 0 correspondant & des librations
des molécules (petits mouvements de rotation dans les puits de potentiel plus
ou moins harmoniques) ou éventuellement de pics quasi-dlastiques centrés i
w = 0. (cf. la revue de K.H. Michel : "Large amplitude motions in molecular
crystals”, (1979) {1671 ).
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Les résultats expérimentaux seront analysés au paragraphe IV-4-a
de ce chapitre. Nous verrons que Hi;:(w) est constitué de oics quasi-élastiques
indiquant que 1'expérience ne permet pas de mettre en évidence d'éventuelles
librations .

d) Auto-diffusion

La diffusion, représentée par la formule (IV-26), a un maximum
prononcé localisé autour du noeud (220) de 1'espace réciproque. Ceci est le
résultat d'interférences constructives entre les neutrons diffusés. Ces
interférences sont dues aux corrélations intermoléculaires et se traduisent
dans (IV-26) par le facteur N A(a-a).

A partir de I (Q,t) (IV-18-a) et des relations IV-20 a) et b), la fonc-

coh

tion de diffusion intermédiaire 1 e 2(*n"%n') g coh(Q t) s'écrit formellement :
nn

s el W) (T (@e) <F(@) 1 (<F, @) FR G0) - 1R 3

nn' coh n

Les termes entre crochets résultent des deux termes de IV-20 a) et des facteurs
dépendant de Q dans IV-18. Le premier terme [<F ] conduit avec le dévelop-
pement (IVY-17) de ICoh 3 la diffraction de Bragg et aux processus a& 1 nhonon,

2 phonons, etc... Les autraes facteurs conduisent d'une part aux termes de

corrélations et d'autre part pour n =n' & :

T

1@t [< F(A,t) F¥(G,0) > - [ <F(Q)> |2

]

L'approximation quasi statique consiste & écrire F(Q,t) = F(Q,o{;¢.{}et fournit des
composantes de diffusion diffuse élastique et inélastique ayant pour facteur
commun le terme <|F|2> - [<F>|2

qui représente la diffusion diffuse statique

qu'on pourrait mesurer par diffusion des rayons X. L'expérience montre qu'on ne
peut ici utiliser cette approximation et i1 nous faudra construire un modéle

(§ IV-5) qui permettra de connaitre les fonctions d'autocorrélations g2t (n,n;t).

mm ' uv

On écrira encore en utilisant 1'indice (s =self) pour indiquer que nous nous

intéressons 3 une molécule individuelle :

(s) : T(s) R( )

Icoh (Q.t) = Icoh (Q.t) . coh (Q.t)
avee T(s) - T(s) inel

coh (Qt) = e + coh (Q,t)

analogue au développement (Iv-17).

Donc

(s) = R(s) [e-zw T(s)inel(Q t)}

con (&58) = Lo (Qs * Teon (1v-27)
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La transformée de Fourier temporelle est :

(s) =+ 1™ -iat (s)
Seop (Qw) = = {'w e Ion (Q8) dt
-2 R(S) - OR(s) - T(s)inel
= @ Scoh yw) o+ ’ Scoh (Qs w=w') Scoh (Qw') dw'
= (1V-28)

Remarque : Un terme analogue au second terme de IV-28 devrait &tre rajouté
d 1'expression (IV-24). Une argumentation identique 3 celle développée
ci-dessous montre que dans le cas de (IV-24), la correction est peu importante.

Pour évaluer Te terme de convolution de (IV-28); nous &crirons suivant
Marshall & Lovesey (1971) [17] et 1'équation i(B-5) démontrée dans 1'annexe B :

T(S) pre f haad - t _"-b - 3 - )
Scon (B0) = 1 o < e.‘Qun(t) o 1Quy (o) > dt
dr ‘==
20 -2z
= a N _5(m)‘+gi e (:’) gn(m) + 1 % ‘ (1V-29)

ZM

Z(w) est la densité d'états de vibration.

Comme on doit respecter la condition :
0

T(s)inel -2u
SCOh (Qw) da + e =1
- (1v-30)
on a @ '-+°°
7 -2 4 . /
Q" e J Ef) % n(w) + 1 g do + e M 21

et on pdd%ra utiliser pour un calcul plus aisé une aporoximation de Z(w) sous
la forme d'un spectre de Debye :

2() = chlu? ; w<g | (1v-31)

ol wp est la fréquence de coupure de Debye.

S -
iéh)(q’“) peut étre sorti du second terme de I[V-28, mis

en facteur au second membre et compte tenu de IV-30, on vérifiera qu'alors :

S) % R(S) 2
séo& (Qu) = Scéh) (Qsa)

expression ol n'intervient pas le facteur de Debye-Waller.

Dans le cas ol w » wp» S
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La condition (IV-30) s'écrit alors :
m \
2 - [ Do, ' -2M
CQ e h% - ¢ 1 do + 2 ¢ =1
l_w % ™t - 1
D

ce qui détermine la constante C :

- -1
[t ]
avec wp 1
Ip = 2| 0% | ——— ) du
B esw‘l
0

Comme les vitesses acoustiques longitudinales et transversales C2 et C,
sont de 1'ordre de 1500 m/s et 650 m/s (cf. chapitre suivant). On a :

Bt 1 2\t
e A
. G

soit vp = 0.52 THZ.

Une autre détermination de v peut étre faite i partir du facteur de
Debye Waller de translation : (Marshall-Lovesey o 76)

2
y 1 Qz 2 31’1‘_Q2 kT
= — <u > = ——— .
2 X 2M flzmg
soit
2 3kT
<u > = ;;72 avec M la masse d'une molécule.
(]
D
Avec -y
u > = 0.187 A® on obtient vgp = 0.57 THZ.

vD-ayant une valeur proche de .5 THZ, 1a valeur du terme correctif dépendra
essentiellement de celle de v = f% (Pour les valeurs de v petites comme
celles correspondant & 1'inverse du temps de vie des corrélations (voir plus

loin) ou de faibles valeurs de Q, le terme convolué peut 8tre négligeable).

e) Symétries prévues par la théorie des groupes

Le calcul complet du terme d'auto diffusion nécessite un. modéle dynamique
permettant d'écrire la fonction de diffusion de rotation : Sig;)(Q,m). Cependant,
des considérations de symétrie permettent de prévoir la forme des interactions.

(Pick & Yvinec (1980) [18] ).
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La transformée de Fourier temporelle est :

(s) - 1™ <dat (s)
Seon (Qsw) = P € Loon (Q:t) dt
-2W R(s) - R(s) - T(s)inel
= ¢ Scon (Qow) + Scon (&> w=w') S g (Qw') dw'
- (1v-28)

Remarque : Un terme analogue au second terme de I[V-28 devrait étre rajouté

i 1'expression (IV-24). Une argumentation identique i celle développée
ci-dessous montre que dans le cas de (IV-24), la correction est peu importante.

Pour évaluer le terme de convolution de (IV-28); nous écrirons suivant
Marshall & Lovesey (1971) [17] et 1'équation (B-10) démontrée dans 1'annexe B :

Tés)inel 4 2 2 =N z(y) \
]

Scoh (Qw) = @ [<F(Q)>| ol n(w) + 1 % ‘ (1v-29)

Z(w) est la densité d'états de vibration.

Comme on doit respecter la condition :

T(s)inel -
Scon () du + e =1 |
= ; (IV-30)
on a3 0 !
2 2 =M Tz J
0" |<F(Q)>| e J if) n(w) + 1 % do + oM 2y

Le facteur de population est &crit :

n(w) =

et on pgd%ra utiliser pour un calcul plus aisé une aporoximation de Z(w) sous
la forme d'un spectre de Debye :

2() = chlal 5 u<y (1V-31)

ol wg est la fréquence de coupure de Debye.

S),z ; i
igh)(q,m) peut étre sorti du second terme de IV-28, mis

en facteur au second membre et compte tenu de IV-3C, on vérifiera qu'alors :

sV (@) = SR @0

coh coh

Dans le cas o0 w > wps S

expression ol n'intervient pas le facteur de Debye-Waller.
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La condition (IV-30) s'dcrit alors :

row ‘ .
2 2 -2 0 1 >
Ci<F(Q)>IQ9 J( hz“;—sim—].'+l§dm+ezw=l
e -
"4.\0 \
¢2 qui détermine la constante C :
¢ =[E<F(Q) >l Q@ 0k ”8*‘%‘“2’”5)“ A } e
avec wy !
IB = ZJ ﬁzm —-ﬁ_—— dw
eSm_l
0

Comme les vitessaes acoustiques longitudinales et transversales Cz et C,
sont de 1'ordre de 1500 m/s et 850 m/s (cf. chapitre suivant). On a2 :

soit vg = 0.5

Une autre détarmination de g peut dtre faite i gartir du facteur de
Debye Waller de translaticn : (Marshall-Lovesey 2 75)

2.2
N = 1 Q2< 2) ) 379 kT
TP T
[ 4]
0
soit
2 3kT
<u > = ;;72 avec M la masse d'une molécule.
1mDv
Avec a9
u, >o= 0.187 A™ on obtient vg = Q.57 THZ.

vy ayant une valeur proche de .5 THZ, la valeur du terme correctif dépendra
essantiellement de celle de v = f% (Pour les valeurs de v netitas comme
celles correspondant & 1'inverse du temps de vie des corrélations (voir nlus
loin) ou de faibles valeurs de Q, le terme convolué peut dtre négligeable).

e) Symétries prévues par la théorie des groupes

Le calcul complet du terme d'auto diffusion ndcassite un modéle dynamique
-
permettant d'acrire la fonction de diffusion de rotation : Sié;)(Q,w). Cependant,
des considérations de symétrie permettent de préveir la forme des intaractions.

(Pick & Yvinec (1980) [ 18] ).
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Le calcul des termes d'auto-corrélation implique la connaissance de la
fonction P(s)(al, 92, t) qui est la densité de probabilité pour une molécule

d'avoir 1'orientation Ql au temps t1 et 1'orientation 2, au temps t1+ t.

Par passage aux limites, on doit avoir :

S N
et (s)
et les relations de normalisation sont : (IV-32)
\ (s) )
7t, 2, J PP (s 09, t) doy = P(y)
7t ( P(S) t) do, = P
s (Ql, 25 ) 2, = (Ql)

4

(s) .
La fonction P (Ql, 295 t) est développée sur une base de fonctions
adaptées d la symétrie. Avec nos notations :

(s) o mm'uv 2 Lt
Po(ep0,t) = [ ] B, (%) Una(81) Uy (25) (IvV-33)
My LMy

(Pick & Yvinec (1980) [ 18], Berne (1971) [19] ).

Lo S ‘ C ot xpsos .
Utilisant P( )(Ql,Qz,t) ainsi définie on peut évaluer le terme I
d partir de (IV-18-a) en faisant n = n'.

R(s)

coh (Q.t)

Le résultat est le suivant :

2.2
IR(S)(Q t) ) ) (8r") . (6) ¢ (a) e Ko |
3 Y ‘ (o . ,
o gmy ame  (2AF1)(22'+1) fu v 2'm' V7Y’ MamlFQ¥g
28!
X Com v (n=n"3t) (Iv-34)

[ci encore et & cause de la symétrie moléculaire on doit orendre p=v=1.
Les différents-termes intervenant dans (IV-34) peuvent &tre classés par espéces
de symétries du groupe produit On @ Td'avec la restriction (u=v=1) qui
implique que seule la représentation identité A1 de Td peut intervenir. Les
coefficients indépendants sont donnés dans le tableau 2 ci-contre.
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3 2! <Oh’Td)
3 3 (Aggehp) + (TyeAy) o (Toyedy)
3 7 (ApysAy) s 2Ty eAp) 5 2Ty A7)
6 4 Comme (4,6)
6 : (Argrhy) o (Aggohy) 5 (EgsAr) 5 2Tpguhy) o (TigAy)
7 3 Comme (3,7)
7 7 ' (AZU’A].) ’ (Eu’Al) ’ Z(TIU’AI) ] Z(TZU’AI)
TABLE IV-2

Coefficients indépendants intervenant dans 1'auto-diffusion

L'intensité de cette composante de la diffusion n'a de valeurs notables
que pour des valeurs de [6[ relativement grandes (cf. § suivant de ce chapitre).
On en déduit que, Qo é&tant assez grand, et d'aprés la fiqure IV-16, la
plupart des termes 2 et 2' énumérés dans la table IY-2 contribuent 3 la
diffusion. L'anisotropie étant par ailleurs trés faible (§ suivant), on
pourra difficilement faire une sélection des termes en fonction de 1'orientation
de 6 (par 1'intermédiaire des facteurs Kom (eQ,wQ) de 1Y¥-34). En consé-
quence, cette description pourra difficilement &tre utilisée et nous aurons
besoin d'un modéle. Dans un paragraphe suivant, nous utiliserons le modale
"le plus simple : la rotation isotrope. Auparavant, nous décrirons le résultat
des expériences.

[V.4 RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) Les trois composantes de 1'intensité diffusée - Dépendance temporelle
des corrélations

Nous avons effectué des mesures de diffusion cohérente inélastique pour
des vecteurs de diffusion a dont 1'extrémité était voisine de 6 #(2.1, 2.1, 0) ;
|5| =21 AL Ces mesures ont nécessité 1'utilisation de spectrométres i 3 axes
ayant une bonne résolution en énergie. Ainsi, nous avons utilisé le spectromatre
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Hy de Saclay ; opérant & Ay = 5 Z, la résalution en énergie est estimée i
0.024 THZ (0.09 meV) de largeur & mi-hauteur (FWHM : full width at half
maximum) et & x; = 4.05 A, aE = 0.055 THZ (0.22 meY) FWHM. Un analyseur

au graphite (GP 002) a 4té utilisé ainsi qu'un filtre au beryllium refroidi
nplacé sur le faisceau incident qui permettait de supprimer les harmonigues
de la longueur d'onde incidente choisie. Une autre expérience a été faite 3
T'ILL sur 1'instrument IN 12 qui a 1'avantage de fournir un faisceau plus
intense pour des conditions de résolution pratiquement identiques.

5

AQ=(2.15, 2.15, Q), poraés du maximum du pic diffus, les mesures
inélastiques & T = 325 K (Figure IV-14 et IV-15) montrent que 1'intensité
comprend trois composantes :

a) une composante A purement élastique : sa largeur correspond i la

largeur instrumentale ; son intensité correspond & 1'intensité dif-
fusée par le quartz et & la diffusion diffuse &lastique.

b) une composante B quasi élastique de faible largeur et d'intensité

importante qu'on peut attribuer & la relaxation des corridlations
d'orientation.

c) une composante C quasi &lastique de plus grande largeur et d'intensité

beaycoup plus faible gue 1a précadente qu'on attribuera aux mouve-
ments monomoléculaires. (voir § suivant).

Les traits continus des figures I[V-14 et [V-15 correspondent & des
ajustements effectués en prenant une fonction gaussienne pour Ta résolution
instrumentale et des lorentziennes centrées & 1'énergie nulle et susceptibles
de représenter les composantes B et C de 1'intensité. Le résultat des ajustements
permet de préciser les largeurs des lorentziennes. La composante B a une

demi largeur & mi-hauteur (HWHM : half width at half maximum) égale 3
rg = 0.0i t 0.008 TH, tandis que la composante C est telle que e = 0.27 t 0.08 THZ
HWHM. A Q
sante C.

(2.5, 2.5, 0) (figure IV-16) on voit que seule subsiste la compo-

Une expérience réalisée sur le spectrométre 3 3 axes IN 12 de 1'ILL 3

Grenoble a fourni les résultats montrés sur la Figure IV-17.
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FIGURE [V-14 :

"Scan" & 6 = constante (5 = 2.15,2.15,0)

i =4.05AetaT=325K Surla
figure sont représentées les deux
lorentziennes de 1/2 largeur g = 0.03 THZ
et T = 0.27 THZ

- Instrument Hl d Saclay -

FIGURE [V-15 :

La figure représente un balayage a
§=(2.15,2.15,0) &4 T = 325 K. La
résolution en énergie est améliorée
par rapport 3 celle de la figure IV-14
en utilisant cette fois Ay = 5 Z

- Instrument Hy; 4 Saclay -
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FIGURE IV-16 :

Balayage 4 (Q = 2.5, 2.5, 0) 4 T = 325 K
Seule subsiste la Torentzienne de plus

grande largeur.

FIGURE IV-17 :

“Scan" & § = (2.1, 2.1, 0)
et T = 325 K effectué sur IN 12
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FIGURE IV-18 : Variations du maximum d'intensité et de la largeur de
la composante B de la diffusion en fonction du vecteur d'onde g dans
les directions g, correspondant & [110] et g, correspondant & (111}
- Instrument [N 12 ; ILL - Grenoble -
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- [ i
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FIGURE IV-19 :
. a.02.
Variation de la largeur Cg de la
composante B de la diffusion
Q = (2.1, 2.1, 0) en fonction de 1a
température.
Trunsition
! 9
300 a2s 350

D'autres mesures ont eu pour but de préciser les variations de la
composante B de 1'intensité diffusée et de la largeur en énergie de cette diffusion
en fonction d'une part du vecteur d'onde g (figure IV-18) et de la température
d'autre part (figure IV-19). Les conditions de 1'expérience ont permis de
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choisir la :éso]ution en gnergie égale & op = .019 THZ (0.08 meY) HWHM

ik =148 (a2 a5 ) et 5q = 0971072 unites reduites FUHM oour 1a
résolution en Q. Les largeurs représentées sur les fiqures IV-18 et IV-19
et celle de [V-17 ont été obtenues par des expériences sur 1'appareil IN 12.
Les valeurs obtenues sont sensiblement inf@rieures & celles obtenues avec

Hy . On peut cependant faire deux remarques : '

a) ia largeur mesurée sur H1 correspond & § = (.15, .15, 0) est
égale & .030 I .008 TH, (HWHM). Celle mesurée sur IN 12 au méme point
d = (.15, .15, 0) (Figure IV-18) est &qale & .022 * .002 TH, (HWHM). Les

barres d'erreur se recoupent donc & condition de considérer des mesures
équivalentes c'est 3 dire correspondant au méme vecteur d'onde E.

b) la différence entre les résultats réside dans le fait que l1a largeur
de la résolution instrumentale est dans tous les cas du méme ordre de grandeur
que la largeur & mesurer. Ceci rend trés critique le choix de certains para-
métres décrivant la résolution (ceux décrivant les collimations horizontales
par exemple). Malgré ces difficultés dues i 1'appareillage lui-méme, les
résultats obtenus, quoiqu'entachés d'erreur, sont dignes de foi 3 cause des
différences de variation de la gaussienne et de la lorentzienne dans leurs

flancs principalement.

Oans 1'approximation d'Ornstein Zernicke (voir § IV-2-d et les référencas
[15] et [9]), nous avions précédemment dvalué les variations avec 5 de la
susceptibilité statique. En généralisant, on peut montrer que :

S(Qsw) = A(Q,d) x(d.8) F(T) Clwsty) (1V-35)
avec A(a,a) un facteur de proportionalité
hw
(1) =w/ (1 -e <ET) (1V-36)
et 1
p 2Zitg 1 'r
Clustg) = = Y—T——‘ = = (1v-37)
R T w + T 2 HZ
——2— ——2——2' v + LR
4y 4n TR

f(T) est Te facteur de température ; C(w,tR) . x(a,e) est 1a susceptibiliteé
dynamique et C({w,tg) est normé & 1'unité. Avec ces définitions, on déterminera
0.02 TH,, un temps caractéristique de relaxation
8.1071%.

R’

donc d partir de Tp

7

des corrélations T
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En conclusion de cette &tude , nous pourrions affirmer que le temps
de corrélation ( 8 & 10 ps ) est suffisant pour permettre aux molécules
d'effectuer des librations .Ces librations n'ont cependant jamais été
mises en évidence expérimenfalement dans quelque zone que ce soit du réseau
réciprogue . On pourrait 1'expliquer qualitativement en remarquant que la
fréquence de la libration dépend de la profondeur des puits de potentiel
créés par les molécules voisines d'une molécule donnée; cette profondeur
est essentiellement Tiée 4 1'ordre local différent d'une région & 1'autre
du cristal .Le spectre des librations réfléte alors la densité d'états ;
i1 est trés large et d'intensité insuffisante pour pouvoir étre mesuré .

b) Analyse de la composante C de 1'intensité diffusée

[T faudrait pour en faire une étude complate, mesurer la fonction S(G,m)
-
en tout point Q de 1'espace récipnroque et pour toutes les valeurs de 1'énergie g
comprises entre, par exemple, -4 et +4 THZ. Des spectrométres d temps de vol

sont habituellement utilisés & ces fins. Ils nermettent en effet des mesures
simultanées en plusieurs points du réseau récioroque pour différents “canaux"
d'énergie. Toute la difficulté est alors reportée sur le traitement des nombreuses
donées obtenues et Teur interprétation et ceci peut entrainer un temps de calcul
et un colt assez élevés.

Notre but a &t& plus modeste et nos résultats plus limités. Nous
avons utilisé le spectrométre & 3 axes IN 8 (ILL Grenoble) qui fournit
un flux incident assez important avec une résolution instrumentale suffi-
sante pour notre étude. Le monochromateur &tait au graphite (GP 002) ou au
germanium (Ge 111). Les balayages en énergie étaient faits de telle fagon
que 1'énergie finale &tait constante (kf = 2,662 Z'l) ; ce mode de fonctionnement
a permis 1'utilisation d'un filtre au graphite placéd sur le faisceau diffusé
ce qui atténue considérablement 1'harmonique A/2. La configuration &tait
telle que la résolution en énergie &tait og = 0.26 THZ (FWHM) (~ 1.0 meV)
L'echantillon avait un volume d'environ 4cm3 et &tait maintenu & 325 k dans
la plupart des expériences. La résolution calculée a &té vérifide 3 partir de
la diffusion incohérente élastique du vanadium. Des balayages en énergie
ont até faits le Tong des parcours différents dans le réseau réciproque. La
figure IV-20 montre de tels "scans" le long d'un parcours reliant (112) i
(222) dans le plan [ 1I0].
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L2,12,2

ving)

FIGURE IV-20 :

Analyse en énergie de la diffusion diffuse le long d'un parcours
allant de (112) & (222) dans le nlan (1107 du réseau réciproque.
[L'intensité est en unités arbitraires. Les courbes résultent
d'un calcul de  convoiution avec 1a fonction de résolution .

IN 8 - ILL]

Les courbes ont 8té ajustées par la convolution d'une fonction gaussienne
et une fonction lorentzienne centrées & 1'énergie nulle et représentant respec-
tivement 1'intensité &lastique (1'intensité diffusée par le quartz qui entoure
1'échant1116n) et la diffusion proprement dite. On a tenu compte du facteur
de population différent pour +v et -v.
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Les résultats obtenus sont présentds ci-dessous sous forme de tableau

(Table IV-3).

’ Rt () ()
1.,1.,2 1.75 0.30 £ 8%
1.2,1.2,2 1.87 0.35 8%
2.5, 0., 1.25 1.99 0.42 ¥ 8 4
1.4,1.4,2 2.00 0.37 £ 8%
2.2, -1.8 , 0.2 2.03 0.03 (fixa) 0.36 £8 4%
2.5, -1.5 , 0.5 é 0.40 T8 %

2.107
2.5, .5, 1.5 % [ 0.39 £ 8%
2., 2., 1 ] % 0.43 8%

2.137
0. ,0.,3 § 0.47 T8 %
1.6, 1.6, 2 2.15 0.48 7 8%
1.8, 1.3, 2 2.31 0.56 T 10 %
2.,2.,2 [ 0.56 T 10 %
0., 0., 3.464 2.467 0.58 T 10 %
2.45 , 2.45 , 0. 0.55 £ 10 %
3.375 , .675 , 2.025 2.845 0.59 T 10%
4,25 , .85 , 2.55 3.58 0.5 + 10 %
3.2,3.2, 3.2 3.948 0.60 ¥ 10 %
5., 1., 3. 4.21 0.63 T 10 %

TABLE IV-3

Variation de la largeur T avec le vecteur de diffusion

On remarquera que la largeur de la lorentzienne :
a) dépend peu de la direction du vecteur de diffusion 6
b) croit avec le module 5 (figure IV-21).
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FIGURE IV-21 :

-
Largeur de la lorentzienne C en fonction de |Q|

Les conditions de 1'affinement ne sont pas trés bonnes : le signal
d mesurer est faible et 1'erreur statistique grande. La largeur T dépend aussi
de fagon cruciale du niveau du bruit de fond qui est par ailleurs difficile
d évaluer (bruit de fond des compteurs, diffusion incohérente, diffusion
multiple...). Aussi, i1 ne faut pas s'attendre 3 des précisions sur I meilleures
que 8 ou 10 %.

IT est d'autre part regrettable que les conditions expérimentales ne
nous aient pas permis de poursuivre jusqu'd des valeurs de Q supérieures i
o
-1
4.5 A "

Enfin, i1 elt &té int&ressant de connaitre la variation de Sc(a), 1a
fonction de diffusion statique de la composante C de la diffusion. La figure
IV-1 n'en donne que la variation en fonction de ]5] alors qu'une étude sur
monocristal permettrait effectivement de connaitre sa variation pour toutes
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les directions de 6. Cependant, nous ne nsouvons effectivement réaliser
"1'intégration” de S(a,w) sur w car nous ne connaissons pas trés exactement
1'intensitéd &lastique diffusée par 1'enveloppe de quartz, intensité qu'il
faut évidemment déduire de 1'intensité totale mesurée.

Aussi, nous avons effectué des balayages dans différentes directions
du réseau réciproque en centrant i AE = 0.8 THZ une fenétre (en énergie) é&gale
d la résolution en énergie de 1'appareil (cE = 0.26 THZ). La contribution
dlastique est alors complétement négligeable. Cependant, 1a variation d'intensité
mesurée ne donne pas 5(6) puisque la Tarqeur I varie avec Q Toutefo1s, puxscue
I' ne var1e appnox1mat1vement qu'avec |Q[ 1e rapport d'intensité S(Q )/S(QZ)
avec ]Qll = |02| = [Q[ devra1t &tre correct. La figure IV-22 montre I

mesuré
en fonction de ]Q] pour Q dirigé dans plusieurs directions du réseau réciproque.

e direction [513]

A direction [1I0] (333
1500 A direction [423]
m direction [ 111]
g direction

yyen,

1000

$00

a (&)

FIGURE [V-22 :
S(Q,mo) avec w, = 0.8 TH, dans différentes directions du réseau
réciproque.
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Les différentes directions présentent queIQUés écarts. Cependant, Ta
majeure partie du signal (80 % au moins pour ]5! < 3.0 K'l) est isotrope
et ne dépend que de ]5]. Au voisinage de [5[ =4 K'l, les spectres s'écartent
plus nettement mais on pourra expliquer (cf. chapitre suivant) que la courbe
supérieure (direction 111) présente autour de (333) des résidus de diffusion
cohérente due aux phonons de haute fréquence. [1 en est de méme pour la

direction [ 423 ] proche de [ 111] (voir Figure [V-23).

afrio] 4 [a71]

/\ [513]
230 4 3N 0402 513
FIGURE IV-23 :

. . 3 [a23]
Directions du réseau e
réciprogue correspondant
aux spectres de la
figure IV-22. /

[111]

N\ /
>

A\

m 222 333

IV.5 MOUVEMENTS MONOMOLECULAIRES

MODELE DE DIFFUSION ROTATIONNELLE

Aux paragraphes précédents, nous avons montré que la composante B de
1'intensité diffusée pouvait &tre attribuée 3 T'ordre local résuyltant des
corrélations intermoléculaires. Nous avons vu que cette composante B était
localisée autour des noeuds (220) du réseau réciproque. Partout ailleurs, nous
mesurons une compasante C plus large en fréquence et moins intense et nous
voulons montrer qu'elle correspond aux mouvements des molécules individuelles.
Les fonctions d'autocorrélation ne pouvant étre obtenues directement & partir

de 1'expérience, nous &tablirons un "mod&le" pour la comparaison.
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Le problame de la dynamique des mouvements monomoléculaires est résolu
lorsqgu'on connait la fonction de probabilité double P(S)(nl,nz,t) définie au
paragraphe (IV-3-d) de ce chapitre. Divers modéles ont &té envisagés ; une
revue en est donnée par R.M. Pick (1979) [20].

Dans le modéle de saut, on suppose que la molécule passe avec un temps de saut
quasiment nul de 1'orientation 2 d 1'orientation Q- Les orientations Qp et 2,

sont des positions parmi les plus probables définies par l1a structure et on
envisage seulement des réorientations s'effectuant autour de certains axes
privilégiés.

Dans le mod&le de diffusion rotationnelle, 1a réorientation suit un processus

de diffusion consistant en des sauts plus ou moins aléatoires de faible ampli-
tude entre deux orientations.

Soit G(Ql,ﬂz,t), la probabilité conditionnelle d'observer 1'orientation

2, & 1'instant t si la molécule avait 1'orientation @, 3 1'instant t = 0.

on a : P(S)(QIQQ25t) = P(Ql) 6(913925t) (IV'35)

L'équation (de diffusion) d'évolution de G(QI,Q,,t) { Debye (1974) [21] -
Favro (1965) [22] } s'écrit si on se Timite au cas de grande viscositd
{ Springer (1972) [ 23] - Gerling-HiiTler (1981) [24] }

. N 1 .
G(Ql,nz,t) = VQZ [ VQZG (Ql,QZ,t) + ;?fF ( VQZV(QZ)) G(Ql,ez,t)] (Iv-36)

1 3
Dr at 8

ol Dr est le coefficient de diffusion rotationnelle

et exprime le gradient en fonction des angles d'Euler

v
2

Le potentiel V(@) est le poteritiel effectif dans lequel Ta molécule se
réoriente c'est & dire celui qui détermine la probabilité d'orientation

V()
P(a) = e - — Z 1vy-37
(a) xp(kBT)/ (1V-37)
et on peut vérifier gue :
: -BV(QZ)
G(Ql,ﬂz,“) = P(QZ> = 8 / z (IV'38)

D'autre part :
G(leﬂz,O) = 5(91 - QZ) (IV‘39)
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(s
De maniére analogue & P )(Ql,ﬂz,t) {1v-33), on développe G(Ql,nz,t) sur une

base de fonctions adaptées & la symétrie.

6(ay.0,t) = I I sz:”v(t) Uy (87) Upe(95) (1V-40)
amp A'my

Ceci permet de résoudre (IV-36) et de déterminer en principe les coefficients

CET:”V(t) en fonction de la constante 0, et des paramétres du potentiel V().

Ce calcul a été complétement effectué pour une rotation uniaxiale (Dianoux -

Volino (1977) [25]) et abordé dans le cas général (Brondeau & Goulon (1975) [26] -

Bee M. (1981) [271). La solution peut &tre obtenue sous forme d'un développement

en fonction des paramétres du potentiel. Le premier terme de ce développement

correspond 4 la solution de (IV-36) nour 39 V(QZ) =0 .

Autrement dit, le premier terme représente la rotation isotrope.

On peut se poser la question de Ta validité d'une telle approximation
pour le tétrabromure de carbone. Le potentiel V(Q) n'y est pas isotrope et rien
ne nous dit que les réorientations sont aléatoires et de faibles amplitudes.
Cependant, Ta symétrie cubique, le grand nombre d'orientations favorisaes,
ainsi que les spectres obtenus {figure IV-22) sont des argdments en faveur d'un
tel modéle et justifient sa mise en oeuvre.

Le modéle de diffusion rotationnelle isotrope a &td utilisé par Sears
(1967) [ 28] pour expliquer la diffusion des neutrons dans les liquides moléculaires.
La solution de (IV-36) dans le cas od 392V(92) = 0 s'écrit.:

- 20+1 L 2
G (@l,az,t) ) ; Fm.m(t) ) Um1u(92) Um,u(Ql)
wm'm 8w \
avec : . é (IV"41)
= 3 - }
Faim(t) Spim €XP§ -2(a+l) Dt ] }
La fonction de diffusion intermédiaire est :
IR(S)*t B 2 b. b 1 S.-b-)- { e 5 4
coh (@&t) = o it g2 exp ,1Qr'j(t)§ exp e"Q"j-(O)é (9,:02,,t) daj de,
J

si a, et , sont respectivement les orientations de Ta molécule aux
instants o et t.
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En développant les exponentielles suivant la formule de Rayleigh (III-12)
et en utilisant le théoréme d'addition :

4r *
) Kom <eo""o) sz(@t’“"t)
m

P, (cos 9,,) =
t 12 24+l

-

. ol @12 est 1'angle que font entre eux les vecteur unitaires ul(eo,wo)
et uz(et,wt)

On trouve :
R(s) 2 2
Icoh (Q,t) = ;. bj bj' I (22+1) JZ(Qp) Pl(cos ejj') Foo(t) (1V-42)
33! 2
plus précisément encore, les termes inélastiques proviendront de :
R(s) 2 2 1 2
Leon (Qt) = 4bg. [ (22+¢1) §,(Q) (143 P, (- 3) ) Fyo(t) (1V-43)
L#0
Puisque Pz(' %) = - % 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) est repré-
sentée pour u =0.8 THZ sur la figure [V-24, ainsi que ses différentes composantes
2 = 3,4,8,7,8.

3
Iin.l

.5

. ' _ R self
FIGURE IV-24 : Fonction d'auto diffusion SCoh (Q,wo) S owy = 0.8 THZ
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On sait cependant (§ I1V-3-c) que 1'intensitéd observée est obtenue &

partir de Sioie}f(a,w) en appliquant la relation (IV-28). La fonction de

diffusion inélastique cohérente de translation est, dans une premiére approche,
celle des processus de diffusion & 1 phonon. Elle est &valuée comme dans

le paragraphe (IV-3-c) par un modéle de Debye. L'intensité obtenue devrait
avoir la forme de la courbe supérieure de la figure (IV-25).

& S. (a: u)

61073}

410~2}

21073}

110~3}

FIGURE IV-25 :

Intensité diffusée dans 1'anproximation "& 1 phonon" et édvaluation de
la correction multiphononique.

Cependant, la grande valeur de <u§> = 0.2 ZZ indique que les déplacements
U des molécules en translation sont grands. Dans ce cas, 1'approximation de la
diffusion & 1 phonon doit é&tre corrigée. Marshall et Lovesey [17] (p 93) donnent
une expression de la section efficace de diffusion & plusieurs phonons dans
ce qui est appelé "1'approximation incohérente" de Placzek. Dans les orocessus
multiphononiques les Tois de conservation de 1'énergie et du moment sont beaucoup
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.moins restrictives que lors des processus 4 1 phonon et i1 n'y a pratiquement
nas d'interférences des neutrons diffusés en des sites différents du cristal.
La section différentielle efficace de diffusion multiphononique est alors :
(¢cf. Annexe 8)

w
2 multiphonon -
d~o N -2W 2 1 2
= _|_<_ e I<F(Q)>l e a7v(0) F(X,.Y) (1v-44)
dwdf k0 ha
avec ) 4E 1
a) A" o= i
3hy(o) y~(0)

b) -% ko T est 1'énergie cinétique moyenne de chaque molécule

dans 1a mesure ol T est suffisamment grand

2M <u§ >
) v(0) = ——=
h

od M est la masse d'une molécule et <u§ > son déplacement

quadratique moyen.
d) F(x,y) est une fonction tabulée par Marshall et Lovesay o 96

- 1
et ol : -
522
X = % ety =24 o 247Y(0)

La correction ainsi obtenue est représentée sur la figure IV-25.
Moyennant ces diverses corrections, 1'intensité diffusée devrait avoir 1'allure
des courbes de la figure IV-26. Plusieurs paramétres D ont &té essayés. La
courbe avec Dr = 012 THz est plus voisine des courbes exnérimentales de Ta
figure IV-22.

Cette vateur de D . si elle corresoond des valeurs correctes de la
largeur o* pour les grandes valeurs de |Q| {en iQ[ 3.5 K'l, g = 6x7x0=.5TH
si on considére qu'en ce point n'intervient que la composante % = §)
donne de trop faibles valeurs de T pour [6[ petit (par exemple T, = 0.14 TH

F4

Les courbes des figures IV-22 et [V-26 différent encore trads nettement

s oL
d'une part pour les valeurs de |Q| inférieures & 1.5 A et d'autre part,

1=l

pour certaines d'entre elles, au voisinage de [Q| = 4 A . Nous verrons au

% En prenant la transformée de Fourier de (IV-41), on obtient une lorentzienne

1 s 1 :
e largeur & 5 hauteur r, =2 (2+1) 0.
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(s)
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61072]
41072
2102
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(s ] 1 2 3 4 5

FIGURE IV-26 :

Intensité diffusée aprés corrections

—e—me— Calculée avec Dr = 0.012 TH et vn = 0.5 THZ

oebye
expérimentale direction [311]

chapitre suivant, que 1a contribution de la diffusion cohérente iné]astique
d un phonon (cf. § V-1) est 1mportante dans 1la r°g1on 0.5 < [Q[ < 1.5 A -1
pour toutes les directions de Q et dans Ta région {Q( ~n 4 A -1 pour des directions

proches de [111].

En conclusion, nous pouvons donc dire que ce modéle simple, rend compte
moyennant toutes les corrections importantes qui s'imposent, de 1'allure
globale de 1'intensité mesurée. Les conditions expérimentales d'une part.
(résolution instrumentale insuffisante, diffusion &lastique du conteneur
de quartz ne permettant pas les mesures i v = 0. THZ), le niveau et le degré
d'approximation des corrections d'autre part ne permettent pas d'aller nlus
Toin vers une résolution compléte du probléme des mouvements monomoléculaires.
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V. MOUVEMENTS DE TRANSLATION

V.l INTRODUCTION

Les mouvements de translation des molécules sont responsables d'une
nouvelle composante de la diffusion. Cette composante est cohérente car e
mouvement de translation d'une molécule est en général corrélé avec celui
des molécules voisines. Elle est inélastique car les neutrons incidents
8changent de 1'énergie avec le réseau sous la forme de "phonons" acoustiques.

Nous ne considérerons dans la suite que 1'intensité diffusée par des
processus ol n'interviennent qu'un seul phonon. L'hypothése du découplage
complet des mouvements de translation et de rotation nous permettra d'Avaluer
le facteur de structure de 1a diffusion inélastique. Sa détermination est

souvent tras utile pour 1'expérimentateur puisqu'elle délimite Tes régions

de 1'espace réciproque propices 4 1a mesure. A cause de ]'encombrement
stérique, les déplacements des molécules sont importants et 1'hypothése du
découplage est mise en défaut. Nous verrons comment la nartie de basse
fréquence des spectres obtenus est sensible au couplage translation-rotation.

gnfin, les molécules &tant considérées comme des ensembles rigides d'atomes,
un modéle phénoménologique de constantes de forces nous permettra d'évaluer
les constantes &lastiques.

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 déja é&té établie au chapitre précédent (IV-23).
Nous 1'écrirons de nouveau ici

%o\ s r T W Gl aGed
- — F o Ho (§.dlw) 8(0-9) \
: a8 a8
dude fcoh kg = o
T > 2 -2W(Q) \
avec FGB = Qa QB |< F(Q)>R| e (V-1)
T oL I L -iwt
et H,, (3:3lw) = = < (adle) ug(-9,3]0) > e dt
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Plus explicitement, les composantes des déplacements sont écrites sous la

forme :

U_(@.31t) = A(G.d;t) 2,(d) (V-2)

o4

ol A(a,J;t) est une amplitude compnlexe et ea(aj } la composante a« d'un vecteur
unitaire caractérisant 1a polarisation du phonon. Avec ces notations, la con-
tribution & 1a diffusion du mode j de vecteur d'onde 3 est proportionnelle
d:{1]

2

Go) = 16;@D] - Fy (us wg(@, 1) (v-3)

S j

5
- avec F-(m,mj(a),T) qui est d'aprés la relation (V-1) la transformée de Fourier
de < A(3,J;t) A+(5,j;o) > . Cette fonction veut étre évaluée & partir d'un
modéle dynamique et dépend de la température T.

- avec GJ(E,Q) le facteur de structure dynamique tel que :

. 2 s 2 -~ 2 -2(Q)
IGJ-(Q,Q)' = [Q.e(qd) < F(Q)>g] e (V-4)

L
La présence du produit scalaire Q. e(q,j) permet de sé&lectionner les nhonons
de polarisation donnée.

Ainsi, le spectre ne contient que les contributions des phonons de nolarisation
non perpendiculaire & Q .Deux exemples typiques sont représentés sur la figure {V-1)

FIGURE V-1 :
&
O e > o - -
T T - k, et k sont les vecteurs d'onde des neutrons
R incidents et diffusés.
k ;: - 1a 1oi de conservation des moments implique que :
k -k =4Q
a) 1 facteur A(O-—a) de V-1 impose d'autre part :
- e _)_ .
Q-q=1( T vecteur du réseau réciproque).
g
P Dans 1'exempnle a), le spectre ne contiendra que les
o >, >, .z = >
modes Tongitudinaux e(q,j) // 8 Q et // & g.
o
e /T .
Dans 1'exemple b), le spectre ne contiendra que les
'l modes transversaux 8(3.j) // & 0 et L 4 .
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>, > i
Dans le cas le plus favorable (e(q,Jj) // & Q), le facteur de structursa
dynamique est égal 3 : .
> 2 =2W(Q)
0% 1< F(Q) >l e
Ce facteur a &té calculé dans des directions particulidres du réseau
cubique soit [100], {110] et {111]. La figure V-2 montre sa variation avec |Q].

Hea (P l]

i A

a) 3 / \ [100]

*400\
\\\
4
;600 //

e 9,
w 29 Y
/ 7 5 ?\\.../ ; e (")
9 1 2 3 4
;'G’f,O.J)
FIGURE V-2
1 A\
Evolution du carré du 3 /o [110]
facteur de structure b) /
dynamique en fonction /
-
s 2
de |Q| pour diverses /
-y
directions de Q.
1
-
[
. o~
\“‘ Qfa)
-] 1 2 3 4
-GNl

3

<333

+“— 444

I>.5,-5,.5
> 1,1,

S
~ N

T

P . N o)
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On a représenté sur la figure les premiers centres de zone. On voit d'aprés
ces résultats que les régions favorables & une mesure des phonons acoustiques
se réduisent aux zones de Brillouin centrées en (111), (333), (200) et que
les conditions seront moins bonnes pour les zones (220), (400) et (600).

En outre, comme dans la plupart des cas, la mesure nécessite un grand pouvoir
de résolution, les longueurs d'onde incidentes utilisées sont grandes (de
1'ordre de 4 ou 5 Z) ce qgi correspond & des angles (EO,E) innaccessibles
pour 1'appareil lorsque |Q| est grand. C'est pourquoi, les mesures ont é&té
effectivement restreintes aux zones de Brillouin (111), (200) et tentées
malgré de mauvaises conditions autour de (220).( Certaines branches (L[llO]
par exemple) auraient pu &tre déterminées sans ambiguité dans cette zone] .

Les conditions expérimentales sont bonnes pour analyser les phonons
longitudinaux et transversaux dans les directions { 111] autour du centre de
zone (111) ou [100] autour de (200), par contre, elles sont moins favorables
pour la direction [ 1101 autour de (220).

Notons enfin qu'd cause du facteur de structure, 1'intensité sera
Q_
importante pour 0.5 J Q 5 1.5 A L
O_
3.5595 4.5t

avec la composante de la diffusion due aux mouvements monomoléculaires, ceci

dans toutes les directions et pour
nour des directions proches de [ 111]. Conjointement

explique les spectres de la figure [V-22. Cette remarque avait daja &té
faite au paragraphe IV-4-b.

IV.3  RESULTATS EXPERIMENTAUX

Divers échantillons de volume variant de 4 & 6 cm3 ont é&t2 obtenus
par sublimation. Quelques uns d'entre eux, maciés ou formés de olusieurs
monocristaux de tailles 4 peu prés égquivalentes, ont &té rejetés. Ceux qui
ont &té utilisés comprenaient parfois de petits cristallites parasites dont
on s'est assuré qu'ils ne perturbaient pas trop les mesures. La mosaTcité
des monocristaux ne dépassait pas 20'. La température était constamment
maintenue d 52°C * 0.5°C. Deux plans de diffusion [ 110] et [1I2] ont &té
utilisés pour les expériences.

Les mesures décrites ci-dessous ont &té effectuées sur les spectrométres
H1 et H4 de Saclay, IN 8 et IN 12 de 1'Institut Laue-lLangevin suivant la réso-
lution requise pour 1'expérience. Hl et IN 12 sont installés sur des faisceaux
de neutrons issus d'une source froide et le maximum de leur spectre est
repoussé vers les longueurs d'onde plus grandes permettant une meilleure
résolution. Les sources de Hy et IN 8 sont & la température ambiante. Chaque
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fois que cela a &té possible, on a utilisé soit un monochromateur au germanium
Ge(11ll) soit un filtre au graphite pyrolytique, soit un filtre au beryllium
refroidi & 1'azote liquide pour réduire le taux d'harmoniques (surtout A/?)

du spectre incident. Le tableau V-1 résume les diverses conditions expérimentales
utilisées avec les différents spectrométres ainsi qu'un choix type de longueurs
d'onde employées avec la largeur de la résolution correspondante.

TABLE V-1

Conditions expérimentales

x % 3
o = .
Instrument Monochr. Analyseur ]koj en AL Filtre Rzio%ﬁz1on
Hy Ge (111) GP (002) 2.5 0.25
IN 8 GP (002) op
Cu (111) GP (002) 2.662 sur diFfusa 0.24
Ge (111)
H GP (002) 1.26 Be 0.025
! Si (111) GP (002) sur 1'indident
1.55 0.054
Be
IN 12 GP (002) GP (002) 1.4 sur 1 incident] 0-019
1.26 0.011

distances interreticulaires

6P (002) d = 3.3535 A graphite pyrolitique
Ge (111) 3.2664 A germanium

Cu (111) 2.0869 A cuivre

S (111) 3.1354 A silicium

* La largeur de la résolution est la largeur totale i % hauteur (FWHM) de
Ta gaussienne.

*%  Valeurs typiques.
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La figure IV-3 montre 1'évolution des groupes de neutrons suivant
la branche longitudinale L [ 111] en fonction de 1'énergie transférée Ak
et du moment transféré g.

?COUP!
on 400s
250
200
4
150/
AN
100 r? }
A
} 348/ (X
17--11*-‘-"-
50 al -
Qunir. red.)

ol 2 .3

FIGURE V-3 : Groupes de neutrons correspondant & la vibration
longitudinale L dans 1a direction [111].
Q__ .
[ Spectrometre H1, k= 1.532 A L2 (111

On remarquera la décroissance rapide de 1'intensité lorsque le transfert
d'énergie augmente. Ce phénoméne est encore plus important pour les autres
branches. Les figures suivantes donnent quelques exemples de groupes de phonons
mesurés sur les différents spectrométres dans diverses directions.
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.4 b)

a Coups
en 200 mn

200

ArCOUpS xool'

300

Y
D
qu

0.9 0.3 a7

AE = 0.4 TH_, T o= (111), k, = 2.617 A

200

{ Instrument H4]

4 (c)
100.1 4 Coups
aQ en 3mn
,::' . Qyal
! unites reduiias
;. 1.ros L1
100
AE = 0.15 TH
- Z 0_1
T = (111) kg = 2 A

[ Instrument H1]
Qy
Q=L

1.0 0.8 0.6

0.5 THZ

A€ .
T=(11) k= 2.759 A7

[ Instrument IN 8}

FIGURE V-4 : Groupes de neutrons longitudinaux dans la direction [110]

-
[QX et Qy sont les composantes réduites du vecteur Q = dans le plan de
diffusion caractérisé ici par les vecteurs unitaires Gx = U [001] et
3& = U [110]. T caractérise le point central de 1a zone de Brillouin.

La donnée du vecteur Q permet de retrouver (figure V-1) la géométrie utilisée.}

- -
g+

o~
i ex,-.%&

.
LY
N



-158-

La figure V-4 représente des groupes de neutrons L[llO] mesurés dans
des conditions différentes. C'est 13 un des inconvénients de la mesure des
phonons dans C8r4. Une méme branche ne peut étre mesurée dans sa totalité
sur le méme appareil. La partie correspondant & AE petits nécessite une
grande résolution ; celle ol AE est plus grand (aE Y 0.3 THZ) nécessite
un plus grand flux de neutrons. Ces deux conditions sont souvent incompatibies.

4 Coups
an J0mn

300
1 ontnn 5 b)
200/
100
1904
° Qx
1 1 11 13 4 "
. t 0.8 a.6 Qy
% AE = 0.4 TH,
o 02 Q=2 T o= (111)
o ko = 2.723 A
AE = 0.15TH; 3 T = (002) 5 k, = 2 A7

FIGURE V-5 : Groupe de neutrons transversaux
[ spectrométre H1]

La figure V-5 montre des phonons transversaux ; en particulier, la fiqure
5 a) permet de voir gque la branche T[llO] est "active” dans la zone de Brillouin
(002). Sur la figure V-6, est représenté un phonon L[OOl] mesuré dans Ta zone

(002) o la branche est "active”. La mesure est néanmoins difficile, méme 3
basse fréquence.
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- 4 Coups

200

100 ]

v
I T o‘
1.0 .

ME=0.25TH , T=(002) ,k, =2.094 A"

Instrument H1

FIGURE V-6 : Phonon L {100] .

La mesure faite & des énergies traés basses, & 1a Timite de 1a résolution

de 1! appare11, conduit parfois & une violation apparente de la régle de sélection
( // a Q) Sur la f1gure V-7-b) on peut voir qu'autour de (002) et pour une

d1rect1on de propagation [001], la mesure devrait étre favorable pour une
nolarisation Tongitudinale eL[OOl}A/ a Q et défavorable pour les polarisations
transversales (#T[IIO]et eT[llO] sont L & Q) La figure V-7-a) montre qu'il
n‘en est rien mais qu'au contraire, les phonons transversaux sont aussi actifs
que les longitudinaux. Ceci a pu &tre expliqué par les positions relatives

de 1'ellipsoide de résolution d'une part (cf. Annexe D) et des nappes de
dispersion des phonons d'autre part. Les courbes en trait nlein sont d'ailleurs
dans le cas de la figure V-7-a) le résultat d'un calcul. Ainsi, si les pics

L correspondent bien aux phonons lonaitudinaux L[001], il n'en est pas de

méme des pics dé8signés par T qui sont en fait des combinaisons de eT[llO]

et eT[llO] :
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7 a) Coups

«nilmn

Direction de propagation [001]
Instrument H1

AE = 0.05 THZ -
T =(002), Kk, =1.256 A"

Qg

195 } 20 2.0%

FIGURE V-7

—p
97[110]

[oo1]

{002) 3

EI{OO]]

Enfin, i1 semble que toutes les branches soient é&teintes autour du
centre de zone (220). Les phongns longitudinaux L[llO] ont di étre mesurés
autour du centre de zone (111) avec tous les inconvénients que cela comporte.
Ceci est conforme au fait que lé facteur de structure est quasiment nul en
(220).

Les groupes de phonons présentds jusqu'ici ont &té obtenus en fixant
1'énergie AE et en faisant va}ier 6 (scans & AE constant). C'est en général
Ta méthode utilisée pour les faibles valeurs de AE Torsque les branches de
phonons ne sont pas trop plates. On pouvait penser lors des premiéres expériences
que 1'élargissement des phonons pour aE Y .3 THZ résultait d'une défocalisation
due 3 1'aplatissement des courbes, mais 1'étude de la résolution d'une part
et les résultats de balayages en AE & Q = constante confirment un élargissement

de la largeur intrinséque des phonons.
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>
La figure V-8 ci-dessous montre les balayages en AE 3 § constant pour

quelques valeurs de Q. Le résultat essentiel est 1'apparition, en plus des
résonances 4 + AE et - AE, d'un pic centré en AE = 0. [1 faut tenir compte
&videmment du pic élastique dii & 1'enveloppe de quartz. La mise en &vidence
du pic central nécessite que sa largeur soit plus grande que celle de la
résolution ; ceci impose d'utiliser une résolution instrumentale suffisamment
bonne. C'est le cas pour les figures présentées et le pic central est parti-
culiérement visible sur la figure V-8-a).

V.4 EXPLICATION QUALITATIVE DE LA STRUCTURE A 3 PICS

La structure & 3 pics obtenue indique que 7a réponse dynamique du
systéme mécanique qu'est le cristal n'est pas celle d'un oscillateur
harmonique. Dans ce cas, le spectre serait constitué de distributions de
Dirac 68(w ¥ w.;) en aE = £ 4_.. La fonction Fy (wswi(g), T) définie en

qJ 9J J
(V=-3) s'écrirait alors :

harm N l S(wi'qu)
Fj (w’wj(Q)’T) = . (V-5)
1-exp{~ hw/kT) w

Le premier facteur de (V-5) est le facteur de population et on vérifiera que
Te principe de la balance dé&taillée [2,3] est vérifié :

huw >

S(Qw) = exp kT S(Q, -w) (V-6)
Lorsque 1'anharmonicité ne peut plus &tre négligée, alors (V-5) prend
la forme :
Fanh( (..).) ) 1 w Fj(E’T)
: wyw: (g ’T = . - - (\/-7>
] J 1-exp(-hw/kT)  [wo- WS TIT + W 5(ET)

Cette forme plus générale que (V-5) est la fonction réponse d'un oscillateur
amorti. Les termes qui y interviennent sont introduits ci-aprés.

Le théoréme de fluctuation-dissipation de Kubo (1966) [ 4] indique que :

1

Folww (§),T) =" o (x(wsuy(d)T) (V-8)

I 1 - exp(-hw/kT)

c'est & dire : Fj est proportionnelle & la partie imaginaire de la suscepti-

-

bilite dynamique x(w,u;(d),T). La théorie de la réponse linéaire (voir par
exemple GOtze & Michel (1974) [5]) permet le calcul de cette susceptibilita.
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» Coups
en 25mn

FIGURE V-8 : 8 a)
1004
T = 325 K
Q = (1.085, 1.085, 1.085) 0.
= (11), k= 1.256 At

[ Spectrométre H1]

W(THZ,
-3 -2 -1 0 1 2 3
A Coups
N 25 mn
8 b)
T=1325K
- 300}
Q = (1.055, 1.055, 1.055)
T = (111), k, = 1.256 atl
[ Spectrométre H1l] 200
1004 ﬂ /
L \ */» \ .
Aal
."‘ ' ' “\;. AE(THZ)
-3 -2 -1 6 1 2 '3
8 ¢)
T=1325K
Q = (0.93, 0.93, 0.93)
T= (1), K, = 1.4 Al

[ Spectrométre IN 12]
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Pour un oscillateur amorti, cette susceptibilité est :

2 ‘1

W (wug(@),7) = [85(@) + 8(8,T) T 13@ET) - w71 (V-9)

gui indique que la fréquence de 1‘'oscillateur harmonique Q?(E) est déplacée
de Aj et que le pic a une largeur Pj(E,T) 3 cause de 1'amortissement. En

notant m? = Q§ + Aj, on retrouve (V-7).

Pour expliquer 1'intensité du pic central apparaissant dans 1'é&tude
des transitions de phase gouvernées par les modes "mous", Shapiro et al. (1972)
[6] écrivent :

g2
T(Q,T) = T, (QsT) + (V'lO)
J J0 A= iw
en introduisant de nouveaux paramétres de couplage 8 et i nhénoménologiques.
2 2 | 2 2 “2
- N = 2 P . 0 -
En posant wy = @y + 455 w  =eg 3T et 2l o= ;? x,0n trouve si
2
3 2
FjO <<T et w, >> A (V-11)
Fo(w,T) - : i o
s{ iy = . + (V"lZ)
J 1-exp{-hw/kT) wg wz m2+ A‘Z (wi- m2)2+-m2 F?o }
Le deuxiéme terme est représentéd :
r. 2.1/2
si a) Fjo << V2 w_ Par deux maximas en wh= ¥ [ wi --421—] et par un minimum
enw =0 2
si b) rjo >> /7 w_ Ppar un seul maximum en w = 0 ; le premier terme est un pic

central Jorentzien centré en w = 0 et de largeur A'(HWHM). Signalons ici

que la signification des paramétres 8 et A utilisés par Shapiro et al. pour
expliquer certaines transitions de phase n'est pas encore prafaitement connue
actuellement.

Par une autre voie, qui conduit d une fonction de diffusion identique
a (V-12), Michel et Naudts (1978) [ 7] ont pu expliquer la dynamique du

couplage translation-rotation dans KCN. Les paramétres 8 et A peuvent alors

5 -1

étre calculés & partir d'un modéle. Pour un mode (Jj = j.), A ~ est le temps
0

de relaxation des corrélations d'orientation et 8~ vaut :
2 _ _ 2 _ .2 < . . -
g- = Ajo = 3, Qjo avec Lig la fréquence du mode dans 1'approximation

harmonique sans tenir compte du couplage avec la rotation et Q.. la fréquence

jo
du méme phonon avec couplage transiation-rotation.
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La fonction "réponse" pour le mode jo s‘écrit 2
DY
w . + -7
1 (JO w +A )
Foo(wsT) = . (V-13)
jo L-exp( ~hw/kT) 2.2 . w8t 1%, .20, .82 T
@ jo 2. 2 w joT Tz 2
w +A w +A

Quand 1'approximation (V-11) est valable, cette &quation peut s'écrire sous
la forme (V-12).

Aprés un affinement des paramétres de la fonction (V-13) convoluée
avec la fonction d'appareil, nous obtenons pour les spectres représentés
en 6a) et 6b)

mode jo = L[111]
6a) , 5b)
pour q, = qy =q, = 0.885 u.red. i pour g, = qy =q, = 0.855 u.red.
soit |9 = 0.105 A"} ; soit [g] = 0.068 A7
on 3 ¢ x on a ¢
C =2.38 TH. A C =2.47 TH.A
W Z w Z
¢ C
2 . 0.55 £ - 0.66
Cw Cw
A= 0.038 TH, A =0.023 TH,
W = (.25 THZ W = 0.167 THZ
@ = 0.137 TH, @ =0.11 TH
ro#0 ro#0
- i

C(u et CQ représentent les vitesses de propagation dans 1'hypothése

harmonique sans couplage et avec couplage.

On retiendra les valeurs suivantes ol Tes erreurs sont en accord avec
les écarts-type relatifs aux affinements.
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A = 0.030 * 0.008 TH,
C = 2.40 *t 0.10 TH A
w Zo

mode L [111] Cb = 1.45 I 0.20 TH, A

C

2 - 0.60 * 0.05

C(u

r # 0

TABLE V-2 :

Avec ces paramétres, on est en mesure de calculer la courbe correspondant
au maximum d'intensité du phonon longitudinal L[lll] pour de petites valeurs
de {?ﬂ. La figure V-9 montre le résultat d'un tel calcul. Les droites en

P )

g

0l 5 (unites reduites

T T
.01 .08 Ry

FIGURE V-9 : Courbe de dispersion L 111y au voisinage de [q] = 0

[ Ta hauteur des triangles a correspond aux barres d'erreur].
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pointillés représentent respectivement les vitesses Cw et CQ. La courbe en
trait plein est la position des maxima d'intensitd et les triangles les
points expérimentaux.

On voit ainsi que A caractérise un changement de régime puisque
pour w € A, la vitesse de propagation est CQ alors que si w > X, elle est égale
& C . Des travaux de Michel & Naudts (1977 et 1978) sur le couplage translation-

rotation dans KCN [ 7] [ 8], on s'attend & ce que pour w ~ w,. ® X, le spectre

jo
F{w) ait une structure & 3 pics tandis que pour wu ~ wig <\, F(w) n'aura plus

de pic central. En effet, Wio < )\ correspond & une durée d'interaction ;%—
plus grande que le temps de relaxation A‘l du couplage. L'énergie 30
transférée représente donc une moyenne temporelle 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

la vitesse CQ. Par contre, si Wig > ), la durée de 1'interaction E%; est
petite devant le temps de relaxation du couplage. L'énergie transférée est
essentiellement sensible aux phonons de translation qui se propagent & la

vitesse Cw et au désordre orientationnel qui est & 1'origine du pic central.

Nos mesures correspondent presque toujours au cas w,. > A (relaxation

jo
lente) sauf en quelques points ou 1'on a pu approcher la valeur de i. IT
s'ensuit que les affinements des mesures sont fort peu précis quant d la

valeur de Cq.

La figure V-10 montre la dispersion de la vitesse moyenne de propagation
du mode L[lll]‘ La courbe en trait plein est le résultat d'un calcul & partir
des paramétres précédemment utilisés ; les triangles sont des points expéri-
mentaux correspondant aux spectres de la figure V-3.

La figure V-11 montre les variations du logarithme du maximum de F(w,T)
en fonction de w et les variations expérimentales correspondantes pour deux
Tongueurs d'onde incidentes différentes A = 4.1 X et A\ = 3 R. Les valeurs
expérimentales sont obtenues i partir des intensités mesurées aprés correction
des variations du facteur de structure ]G[z et du terme k3cotg 9 intervenant
dans la résolution (k = vecteur d'onde des neutrons diffusés, 9 = angle
de Bragg sur 1'analyseur). Les courbes expérimentales et calculées coTncident
et ceci est une autre preuve de la validité de 1'équation (V-13) dans 1'ex-

plication des spectres abtenus .



FIGURE V-10 :
Dispersion de 1a vitesse de

propagation vL[lll]

[La courbe en trait plein
correspond d un calcul sur la
base des paramétres de la
table V-2 ]

FIGURE V-11 :

Variation de 1'intensité du
maximum en fonction de la
fréquence pour le mode L[111]

- La courbe en trait plein
résulte d'un calcul basé sur les
paramétres de la table V-2.

- Les cercles sont des points
tirds de 1'expérience.
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Enfin, nous avons pu observer une dispersion des vitesses dans d'autres

directions, principalement pour les modes longitudinaux. Sur la figure V-12,
les lignes en traits pleins ne sont pas le résultat d'un calcul comme & la

figure V-10, mais seulement un guide pour les yeux. Il parait néanmoins certain

que conformément & la figure V-10, le changement de régime soit plus brutal.

FIGURE V-12 :

Dispersion des vitesses
de propagation des ondes
acoustiques.

[ les lignes en trait plein
ne sont pas ici le résul-
tat d'un calcul]
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En conclusion de cette partie, nous pouvons affirmer que la plupart
des phonons mesurés correspondent au régime de relaxation lente. Les phonons
ont une intensité qui décroit relativement vite lorsque 1'énergie transférde

augmente. Ceci explique qu'd partir d'une certaine valeur de w. les

s
différentes branches acoustiques s'évanouissent. Seul le pic cggtral did

au désordre orientationnel demeure visible. Une explication complémentaire
de la décroissance de 1'intensité des phonons peut &tre donnée sous Ta forme
suivante : lorsque w augmente, le vecteur d'onde § augmente et la longueur
d'onde A de 1'onde acoustique diminue. Pour les ondes longues (A grande)

Te milieu est quasiment continu et 1'atténuation est faible. Lorsque A
devient trés petite, 1'onde est "sensible" aux fluctuations & courte portée
des positions instantanées des atomes ; & cause du désordre, les mouvements
paraissent décorrélés et i1 s'ensuit une atténuation considérable du signal
cohérent. Rappelons encore que dans ce cas, (A petite), la vitesse des
phonons acoustiques est Cw qui peut étre déterminée & partir du seul hamil-
tonien de translation du cristal qui correspond i celui du milieu Tocalement

ordonné.

V.5 CONSTANTES ELASTIQUES

Si ua(a) et pa(E) sont respectivement les composantes o de la trans-
formée de Fourier du déplacement En de 1a molécule n et de son moment conjugué,
le hamiltonien de translation s'écrit dans 1'approximation harmonique [8] :

+, > -
T p,(d) p(a) 1 ey
Ho= 1 | = 1 M) u (@) uy( (V-14)
> 2 2
g a 8
1 el --)v .
ol Mas(a) = — 7 2,5 (Nsn') e1 T G ) (V-15)

Nu )

g(n.n') sont les constantes de force, §:

positions de repos des molécules n et n' (dans notre cas, une seule molécule est

est Ta matrice dynamique, ?, et’??. les

contenue dans 1'unité assymétrique et un seul indice suffit en principe pour
1a repérer).

Pour les faibles valeurs de q (de composantes qi) on a :

- 1
M. Q) = ;sz 95 95 Ciikp (V-186)
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od les coefficients Ci sont par définition les constantes élastiques,

Jjka
o la masse volumique du cristal. En utilisant les notations de Voigt pour
les constantes élastiques et en tenant compte de la symétrie cubique, on

a d'une part :

2 2. 2
9% Cll+ (qy+qz)C44 qqu(C12+C44) qxqz(C12+C44)
1 2 2. 2 ey
S\ 9xGy(C12* Cad) Ulip ¥ (979000 9,9,(Cpp+ Cgy) (v-17).
2 2. 2
x9z(C1p+ Cag) q,9y(C1a+ Cgy) 97011+ (ag+9))Cqyq

D'autre part, si al; 31, " sont les constantes de force dyxs dzz7 dyy relatives
d des interactions entre molécules premidres voisines, les &léments de la
matrice M(§) peuvent &tre &crits quand § + 0 :

(Venkataraman, Feldkamp & Sahni (1975) (9] (pll0) :

s g )1 3dy | aq, aa, )
M. (d) = lim ¢ — [Sa +48, = da, cos (—2))cos (—=) + cos(—L)
e -0 % u LR L 2 | 2 2 Y
aq, aq, ) (V-18)
-461 cos (—= ) cos ( —~ )]> & = Xy¥YsZ
2 2 L
a7 BFY
- ‘ &4 ) aqa ) agB ) ,
M (q) = lim ¢ — vy sin(— ) sin(— )¢ a # 38
a8 0 {u 2 2

a est le paramétre du réseau, u la masse de la molécule.
Les relations V-17 et V-18 permettent de trouver les expressions des vitesses
de propagation longitudinales et transversales dans les directions fondamentales :
Soit :

2 2 c
[100] v = &, - U
L[100] e 5
2
2 a C
v = —-—(a1+31) . 4
T[100] 2u 0
2 22
11 = 2 -
[110] -VL[llO] y [3ay+8)+2v(] - (Cyp+Cyp+2Cyy)
2 c
v2 = E—- (a1+81) = ﬁ.
T[110] 2u P
[100]
v 2 '
T101 < 4o [30‘1*81‘2Y1] = 5 (fum G

[1101]
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2
IR . oat L
(1117 S Vi = = (e vy - ~ (Cqq+ 205+ 4Cy,)
V2 S (204 +8,-vq) = Crq=Cqo+Cpy) (v-19)
( SR80 S R A (C11-C1+Cqy

3.2 g/cm3 la masse volumique.

= 5.51 . 107%% est 1a masse de la molécule, o
Ces expre§sions sont bien connues et leur simplicité permet de les reproduire
ici.

Un affinement par moindres carrés & partir des valeurs expérimentales
des courbes de dispersion a permis de déterminer les constantes de force
a9s 61, vl* et & partir de celles-ci, les constantes &lastiques Cll’ C12 et
C44. On a trouvé :

@y = 1.70 t 0.06

3, =- .78 * 0.07 ) Nmt
v, = 1.32  0.06 3
et : T
C, = 7.68 % 0.50 i
Cpg = 2.08 £ 0.30 x 1017 dynes em? |
|
Cip = 3.88 1 0.40 |
|

Le cristal est pratiquement isotrope puisque :

La figure V-13 représente les courbes de dispersion calculées
avec ces paramétres ainsi que quelques points expérimentaux. L'accord
est relativement satisfaisant sauf pour les modes transversaux suivant
{100] qui sont de toute maniére trés mal définis expérimentalement.

2 L'introduction de constantes de force entre seconds voisins n'amélionre
pas Le ndsulitat de L'aj4inement.
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4 THz

{1o0] (no] [1n]

100
0.75 |

L ]

0.3
0.25 .
L
! T Y -
o 0.5 1.0 0.5 0 0.5

FIGURE V-13 : Dispersion des ondes &lastiques dans les 3 directions
{1001, [110] et [ 111].

¥.5 DISCUSSION

Nos résultats peuvent &tre comparéds i d'autres mesures de constantes
élastiques ou de vitesses de propagation effectuées dans les phases plastigue
ou monoclinique de CBr4. A notre connaissance, deux articles font référence
d de tels travaux. Tekippe & Abels (1977) [ 10] ont effectué des mesures de
diffusion Brillouin dans les phases liquide et plastique de C8r4. L'orientation
de 1'échantillon était malheureusement inconnue. Les auteurs déterminant
cependant des vitesses longitudinales et transversales en fonction de la
température. I1s montrent que les vitesses subissent une discontinuité 3
la transition de phase solide-liquide et donnent & T = 56.8°C : V, = 1239 (¥ 1 %)
m/s , VTZ = 444 (Y 5 %) m/s et VT1 = 650 m/s. L'énergie transférée était
de T'ordre de quelques GH, (2 3 6 GH,) .

o —

En (1964) Kravtzov [11] a effectué sur CBr4 des mesures de vitesses
d'ondes ultrasonores dans la gamme de fréquence 3.2 MH; - 4 MH,. Le cristal
gtait orienté Tors de sa fabrication dans la cellule de mesure. A 55°C, i1

a déterminé une vitesse de propagation VL[lOO] = 1160 m/s (cf. figure V-14)
2
(

ce qui correspond & C11 = 9 VE[lOO] = 4.3 x 1010 dynes/cm~ (avec o = 3.2
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& P
(35); {12) , on deduit :

g/cm3). De la valeur de 1a compressibilité y = %

1, tureg,
X 3
d'od la valeur de C;, = 2.65 dyn . en2,
. 1 . ;
La vitesse transversale VT[llO] =5 (Cq1-Cyp) serait ainsi égale 4 basse
fréquence & 507 m/s. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle

déterminée plus haut par diffusion Brillouin.

Av(g)

1300

1200
1100 |
°c
¥ 1 1l T R 1 >
20 30 40 50 50 70 80
FIGURE V-14 : Vitesse de propagation v, en fonction de la température.

~{100]
[d'aprés Kravtzov [11 ] ]

Aprés refroidissement et passage de la transition, la vitesse dans
1a direction [100] croit jusqu'd 1450 m/s. Le tableau V-3 compare nos résultats
avec ceux de Tekippe & Abels et Kravtzov.
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Cy Cq Tekippe
calculé & partir des pour Kravtzov &
Direction constantes élastiques 2 .05 AE(3-4 MH,) Abels
AE (0.2 - 0.8 TH,) T AE(2-6 GHZ)
m/s m/s m/s m/s
+ + +
(1001 VL[lOO] 1550 T 75 | 930 T 120 1160(% 1 %)
+ + *
VT[lOO] 810 I 71 | 486 I 80
v =1239 (I 1%)
+ + =
{1101 VL[llO] 1570 T100 | 942 T 140 VTl = 650
" + * Vo = 444 (112%)
VT[IlO] 810 I100 1 486 T 100 T2
11001
) non mesuré 162* 507 -
T%%%g{ 770 calculé calculé
[111] YL 1570 $120 | 942 * 150
+ + qgt
VT[lll] 782 T 90 470 T 95
TABLE V-3  VITESSES DE PROPAGATION
. . Ca .
% Dans 1'hypothése oG le coefficient —= = 0.8 est le méme pour les modes

transversaux. w
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Ces résultats confirment nos hypothéses exposées précédemment sur
le couplage translation-rotation. Les mesures de Kravtzov, puisque faites
i des fréquences de quelques MH,, donnent la vitesse de propagation CQ
précédemment définie. Dans la direction [111] nous avions déterminé
Co
Co
étre une bonne approximation, on voit que les mesures ultrasonores conduiraient

=

a :

= 0.6. Utilisant cette méme valeur dans la direction {1001, ce qui peut

1160
Cm = —— = 1930 m/s
0.6
valeur un peu plus &levé@e que nos valeurs expérimentales. Une valeur plus
probable de 39 serait celle fournie par le rapport 1160/1450 = 0.8 qui

«
correspond au rapport des vitesses dans la phase désordonnée et dans la phase

monoclinigue.

On constate en outre & la lecture de la table V-2 que les modes acous-
tiques transversaux présentent eux aussi une dispersion des vitesses puisqu'on
passe d'une vitesse de 1'ordre de 800 m/s & haute fréquence 3 des vitesses
de T'ordre de 450 ou 500 m/s & basse fréquence. Dans la table V-2, nous

' C
avons supposé que le coefficient fg = (0.5 pouvait encore étre appliqué pour

51}
ces modes. La figure V-12 montre cependant que le temps de relaxation x_l

est différent pour les modes transversaux dont la vitesse se disperse moins
dans la gamme de fréquences utilisée.

La vitesse de propagation longitudinale dans la phase monoclinique
dans une direction &guivalente i [ 100], est sensiblement la méme que celle
mesurée d "haute fréquence" dans la phase plastique. On pourrait donc en
conclure et nous y avions fait allusion au chapitre II & propos des faibles
valeurs des composantes du tenseur S qu'il n'y a plus de couplage translation-
rotation dans la phase monoclinique. La transition elle-méme est probablement
induite par cet effet et des effets précurseurs comme ceux qui sont montrés
(figure V-14) devraient "8tre visibles dans 1a phase de basse température.
La variation des vitesses de propagation est d'ailleurs beaucoup plus rapide
juste en-dessous de la température de transition qu'au dessus. Des expériences
faites & différentes températures confirment qu'aucun effet marquant ne traduit
une quelconque variation de vitesse de propagation dans la phase I.
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En conclusion, 1'atude de la diffusion cohérente des neutrons nous
a permis,

- d'une part, de mettre en évidence un couplage translation-rotation
visible essentiellement 3 basse fréquence et plus particuliérement
lors de mesures de propagation ultrasonique ou d'effet Brillouin,

- d'autre part, d'évaluer la grandeur des constantes élastiques.

Ces résultats confirment donc 1'existence du couplage translation-rotation
déji envisagé dans la détermination de la structure de la phase de haute température

Par ailleurs, les vitesses de propagation ayant sensiblement les mémes
valeurs & haute fréquence dans la phase désordonnée et & basse fréquence dans
1a phase monoclinique, on pourrait en déduire que le couplage translation-

rotation ¥nduit la transition de phase.
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( CONCLUSION
l

La transition de Phase I - Phase II dans le tétrabromure de carbone
est fortement du premier ordre avec une hystérésis pouvant aller jusgqu'a
5 deqrés. Elle est brutale ; la température de transition est pratiguement
imprévisible et varie suivant 1a qualité du cristal utilisé. Le volume de
la maille subit une modification relative de 1'ordre de 8 % et cela suffit
pour que le cristal se fragmente complétement. Aucune mesure n'a donc pu

étre faite 4 une température trés proche de celle de transition.

Nous avons pu déterminer précisément les structures des Phases I
et Il qui mettent en évidence certaines analogies correspondant & une "mémo-
risation" dans une phase de la strueture de 1'autre phase. Ainsi la phase
plastique a "en mémoire" 1'orientation des molécules de la phase monoclinique.
Le maximum de la probabilité de présence des atomes de brome correspond
i des directions [ 110} et dans la phase monoclinique chaque s1te a approximati-
vement la symétrie 42 m ce qui signigie que chaque vecteur PC ar joignant

le carbone central & un atome de brome est & ¥ 9°7 d'une direction [ 110].

Un modéle & six orientations discrétes avec les molécuTes sur des sites 42 m
est d'ailleurs une bonne approximation de la structure cubique. Inversement,

1a phase monoclinique conserve "le souvenir" de 1'arrangement sur un réseau
cubique & faces centrées des centres de masse des molécules dans la phase plas-
tique. L'&cart relatif des centres de masse par rapport 3 ce réseau cubique

n'excéde jamais 15 %.

. La diffusion des neutrons nous a permis par ailleurs, de mettre en
évidence des corrélations entre les orientations des molécules. Ces corré-
lations sont dues & 1'encombrement stérique des molécules voisines. £lles ne
s'étendent que sur des domaines limités i quelques mailles. E17es créent un
ordre local reflétant une mise en ordre nlus importante dans des plans perpen-
diculaires & des directions [111] qu'entre ces plans. Une &tude de diffusion
inélastique des neutrons permet d'assigner i ces corrélations un temps caracta-
ristique de 1'ordre de 8 ps qu'on peut assimiler au temps de relaxation des

corrélations ou encore au temps de vie des régions corrélées.
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Les spectres de neutron diffusés montrent encore, en dehors des régions
correspondant d une diffusion dont 1'origine est la mise en ordre locale
décrite précédemment, un signal variant lentement dans 1'espace réciproque,
pratiquement indépendant de la direction du vecteur de diffusion mais modulé
en fonction de sa longueur. Ce signal a &té attribué aux mouvements mono-
moléculaires et en 1'absence d'informations précises concernant les axes de
rotation des molécules, un modéle de diffusion rotationnelle isotrope a &té
proposé. I1 explique de fagon schématique le signal mesuré. Les mesures
inélastiques permettent i partir de ce modéle, de trouver le coefficient de
diffusion Dr qui dans la théorie de Debye vaut Dr = 1/6.rC ; le temps carac-
téristique du mouvement Te peut donc étre exprimé en fonction de Dr et évalué
i environ 2.2 ps. 11 est & peine plus court que le temps de vie des domaines.

Enfin, 1'étude des phonons acoustiques a permis de déterminer les cons-
tantes élastiques & partir des vitesses de propagation. Un changement de
régime a2 pu étre mis en é&vidence. I1 est dii au couplage, & basse fréquence,

des rotations des molécules avec les translations.

La transition est du oremier ordre ; elle intervient de fagon brutale
et masque en partie les effets dus au ralentissement critique. Ré&natons
qu'd la transition, 1'intensité de la diffusion diffuse reste finie.
Son dvolution en fonction de la température est telle cependant gque T/I
décroit avec la température, ce qui correspond bien 3 une mise en
ordre. Tout se passe comme si un effet faible qui “serait” critique était
superposé@ a un phénoméne plus important non critique. La possibilité de
paramétres d'ordre & plusieurs composantes a déjd été envisagée, (Kroll &
Michel (1977) [1] ) et 1'application de ce concept & CBr4 nourrait atre
intéressante.

En particulier, les corrélations angulaires dues & 1'encombrement stérique
sont & 1'origine d'un champ cristallin et créent des puits de potentiel
favorisant certaines orientations. L'énergie mise en jeu dans ces interactions
répulsives est importante et ne varie pas de fagon appréciable avec la tempé-
rature au moins dans la gamme de température correspondant au cristal plastique
(320 K - 365 K). Ces interactions ne peuvent &tre responsables de la transition
intervenant & 320 K, les énergies mises en jeu alors, étant de 1'ordre de
kBTt = kB.320 # 0.6 kcal/mole comparé & 10 kcal/mole qui est 1'énergie répul-
sive de deux molécules voisines. Le champ cristallin masque en gquelgue sorte

tous les effets qui pourraient apparaitre comme "critiques" & la transition,
comme par exemple la mise en ordre orientationnelle.
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Cette mise en ordre est effective et apparemment compléte (3 part
quelques effets précurseurs du désordre un peu au-dessous de la température
de transition) dans la phase monoclinique. Le systdme de spins a trouvé 13
son équilibre grdce & un déplacement non négligeable des positions de repos,
[1 semble donc que le couplage entre translations et rotations ait beaucoup

d'importance Jors de la transition.

Les manifestations de ce couplage correspondent malheureusement &
1a limite des possibilités expérimentales. En statique, i1 faut introduire
1, voire 3 paramétres nouveaux, et la précision de ces paramétres est faible
compte tenu du petit nombre d'observations. En dynamique le changement de
régime di au couplage correspond & une fréquence trop basse pour espérer
mesurer des spectres i des fréquences encore plus petites en utilisant la
diffusion des neutrons. Un prolongement envisageable, mais qui comporte
de graves problémes expérimentaux, serait la mesure de la dispersion des
vitesses acoustiques dans la gamme des fréquences accessibles par effet
Brillouin. D'autres expériences, notamment la mesure de phonons acoustiques
dans 1a phase monoclinique sont d'ores et dé&ji orogrammées.
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ANNEXE A

Problémes 1iés & la fabrication, & la conservation
et ay transport des monocristaux de CBr4

Les monocristaux utilisés lors des mesures de diffusion neutronique
ont tous é&té fabriqués au laboratoire. I1s avaient en général, un volume
compris entre 3 et 4 cm3 sauf lors des expériences sur D10 ol ils étaient
plus petits ( = 0.3 cm3). Qutre le probléme de la fabrication, celui de la
conservation et du transport des cristaux i une température supérieure &
celle de la transition solide-solide (~ 47°C) a du étre résolu.

a) Fabrication

Le produit brut (Koch Light Laboratories, Merck) contient en général
des traces de brome libre reconnaissables & la couleur légérement brunitre
du produit. Une purification est d'abord nécessaire. Elle se fait facilement,
dans une ampoule préalablement vidée et scellée, par sublimation du produit
a la température ambiante vers un point froid & Ta température de 1'azote
liquide. La vitesse du transport est assez grande & cause de la tension
de vapeur importante de C8r4 d la température ambiante. La poudre gbtenue
est alors parfaitement blanche. Cette poudre est conservée avant emploi &
1'abri de la lumiére car les photons lumineux d'énergie suffisante sont nroba-
blement responsables de 1a décomposition et de 1'apparition de brome. Pour
une raison similaire, i1 faudra éviter tout contact avec un métal. La grande
pression de vapeur & la température ambiante permet de faire croitre le
cristal par transport en phase vapeur. Une quantité suffisante de poudre est

introduite dans une cellule ayant la forme de celle montrée figure Al. Un

vide partiel est obtenu en pompant sur la cellule maintenue i température
ambiante. Puis la cellule est isolée, refroidie 4 la température de 1'azote
Tiquide puis scellé&e. En procédant de cette maniére, on abaisse la tension de
vapeur du produit en é&vitant sa décomposition lors du scellement. Le tube est
alors introduit dans le dispositif de croissance. C'est un thermostat 4 2 liquides
(J.N. Sherwood) (Figure A-2) qui réalise un gradient entre deux zones dont

la température est maintenue constante par la circulation de vapeur de

liquides purs a 1'ébullition.
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Nous avons utilisé comme "point chaud" (partie basse du thermostat) 1‘ébullition
de 1'acétone (C3H60) soit 56,2°C et comme "point froid" (partie haute), 1'&bul-
Tition du chloro 2 - méthyl! 2 - propane (C4H9Cz) soit 51°C. Le point froid

ainsi obtenu est supérieur & la température de 1a transition et Te cristal

est alors dans la Phase I cubique. (La méthode permet aussi la croissance d'un
cristal de la Phase II monoclinique en choisissant convenablement les liquides .
Un cristal de 6 cm3 environ a déjd &té obtenu dans cette phase). Aprés un

séjour plus ou moins prolongé dans 1a zone & 56,2°C, la cellule est peu & peu
"tirée" vers la zone froide jusqu'd 1'apparition d'un seul germe dans la

pointe (s'il y en a plusieurs, on recommence 1'opération). La croissance

est alors engagée. Elle est relativement rapide puisqu'il suffit d'environ

3 semaines pour fabriquer un monocristal de 4 cm3.

Les cellules utilisées sont en quartz : matériau qui ne présente pas
de diffusion incohérente comme le pyrex. Leur usinage est cependant difficile.
La forme des cellules a évolué au cours des essais et des expériences. Elle
gtait identique 3 celle représentée sur la figure A-3 au début, puis on
est arrivé pour des cristaux plus gros et de fabrication plus rapide & une

forme telle que celle présentée figure A-1. Les petits cristaux (~ 0.3 cm3

)

utilisés sur le spectrométre 3 4 cercles DlO avaient la forme de petites
sphéres.

Les cristaux obtenus sont incolores,transparents,et de qualité
satisfaisante. Cependant, ils &taient souvent formés d'un cristal principal
accompagné d'un ou de quelques cristallites d'orientation quelcongue par
rapport au premier. La reconnaissance du (ou des) cristallite (s) lors
des premiers travaux d'alignement des cristaux a souvent permis d'éliminer
sa contribution & 1'intensité diffusée.

b) Conservation - Transport des cristaux

Aprés la fabrication, le cristal est ensuite stocké & 1'intérieur d'un

four maintenu 4 une température suffisante (52°C par exemple).

Le four est construit & partir de quelques impératifs simples et i1 a
par conséquent, les caractéristiques suivantes :
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1°/ Un matériau peu absorbant

Le four doit &tre aussi peu absorbant que possible pour les neutrons ;
i1 ne doit pas contenir de matiare hydrogénée qui fournissent une trés
grande diffusion incohérente ; ses parois doivent &tra suffisamment conduc-
trices de la chaleur pour pouvoir former une isotherme. Notre choix s'est
porté sur T'aluminium AU-4G qui répond 4 ces exigences.

2°/ Un encombrement réduit

Le four doit pouvoir &tre utilisable sur n'importe quel spectrométre
d neutrons. La taille acceptable n'atant quére limitée par les spectrométres
d 3 axes qui peuvent supporter de tras gros matériels, la limitation est
venue par T'utilisation du spectrométre 3 4 cercles D10 puisque Te cercle
x @ un rayon limité. Finalement, les dimensions du four utilisé sont telles
que Te centre de gravité du cristal est & § cm de Ta base du four ce qui
permet 1'utilisation d'un cercle y de 15 cm de rayon.

3°/ Une régulation de température fiable et suffisamment orécise

Comme nous n'envisageons pas 1'atude de la transition elle-méme
et que nous ne voulions pas compliquer la conception du four, nous nous
sommes 1imités & une régulation de température pouvant fonctionner de
40 3 80°C avec une précision meilleure que le 1/2 degré. Une simple régula-
tion par tout ou rien peut suffire. La figure A-3 montre que Te four nosséde
3 enroulements chauffant Rl, R2, R3. La résistance R1 est une résistance
d'appoint ; la tension qu'on y applique est fixe et réglable manuellement.
La résistance R2 est la résistance principale ; la tension qui y est appliquée
varie suivant la valeur de la thermistance 5(CTN 1) entre 0 volt et un
niveau haut réglé manuellement. La résistance R3 est enroulée sur le support
d'échantillon en laiton ; elle sert & maintenir entre le bas et le haut
du cristal, un gradient négatif qui tend au confinement des vapeurs dans la
Partie haute de Ta cellule c'est i dire ay voisinage du cristal ; la tension
appliquée & R3 est régulée grice 4 la thermistance 4 (CTN 2) entre 0 volt et
un niveau haut préétabli manuellement. Les capteurs utilisés sont deux
thermistances de précision YSI de caractéristiques aussi voisines que possible.
Leurs valeurs en fonction de 1a température sont données dans le tableau
ci-contre.
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On retiendra qu'd 50°C, la résistance est de 1'ordre de 1kQ. Le schéma
de la régulation est donné & la figure A-4. Les figures A-4-a) et b) en
montrent le principe .
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La régulation principale A-4-a) est constituée d'un pont qui compare
1a valeur de CTN 1 3 celle d'un résistance étalonnée (potentiométre i 10
tours); le signal d'erreur amplifié A-4-¢) blogue ou rend conducteur un
transistor de puissance T1 qui débite dans RZ' Le principe est le méme pour
la régulation du gradient de température ; on compare cette fois la valeur
de CTN 2 + AR & celle de CTN 1 et le signal d'erreur commande le transistor

de puissance TZ qui débite dans R3. A 1'dquilibre CTN 2 + 4R = CTN 1 d'od
CTN 2 = CTN 1 - aR

C'est & dire que la température mesurée par CTN 2 sera plus élevée que celle
mesurée par CTN 1. AR est 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 un point de 1'axe situé

& 25 mm de la paroi supérieure du four. Ce point est & peu prés 3 1'endroit
ol se trouverait la pointe du cristal. On voit que le gradient correspond

4 0.2 ou 0.3°C sur toute la longueur du cristal.

Ae(degrés)
4 ]
o3
.2
]
cristal
T men
T T Y Y ' 2
0 20 40 60 80

FIGURE A5 : Evolution de la température suivant }'axe
du four.
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4°/ Une utilisation aisée

Le four doit étre facilement portable et utilisable en toutes circons-
tances. En particulier, son transport nécessite une alimentation interne
incorporée (B.I). Nous avons utilisé pour cela, une batterie cadmium - nickel
de 6 Ah, ce qui nous donne une autonomie de 1'ordre de 4 heures. Pour les
parcours plus longs, un branchement direct sur batterie de voiture est possible
(8.V). D'autre part, dés la mise sur secteur, la batterie doit pouvoir &tre
rechargée et la charge entretenue sans intervention de 1'utilisateur. Ceci
est accompli grdce au dispositif montré sur la figure A-6.
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§ 12y 2.7A 12y
. . 1,28
o 12v12,7A 80515 ' _
B MR751 330 o \{
> A ' - RELAIS12Y
.].r 21
$2
Ll £ e i

BATTERIE 12V

RELAISCLARE

=

Pt
[=3
[o]
N
—
>

VWWW

t

i

[

!

[

]

[

4L
v—
o
=

.....

5,6K
8C317 (m A

£680 | ™ 1« 348
47K )

SEUIL MAUT : 14,14V SEUIL BAS : 13,1V ; CHARGE 0,7A

W

FIGURE A6 : Chargeur automatique de batterie

On peut y reconnaitre : une alimentation secteur classique, un relai (Rel 1)
qui détecte la chute de la tension de 1'alimentation et commute la batterie,
et un dispositif de charge de la batterie constitué par un transistor BC 317
commandé par un comparateur de tension 1741 et alimentant la bobine du relais
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&lectronique (Rel 2). Celui-ci commande le circuit de charge (0.7 A). La
charge s'effectue alors lorsque la tension de la batterie est inférieure
au seuil bas 13,1 volts et se poursuit jusqu'au seuil haut : 14,1 volts.

Un ventilateur permet de rendre 1a charge pratiquement isotherme
et fixe la f é m de la batterie par rapport aux seuils.

Enfin, les monocristaux ne pouvant &tre préorientds au laboratoire,
Ta recherche de 1'orientation a été faite directement sous le faisceau de
neutrons. Les débatements angulaires pouvant étre trés grands, nous avons
congu et fait 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 anqulaire est
d'environ 120° pour ce berceau (nous appelons cette rotation x)

- d'une rotation du berceau x tout entier autour d'un axe horizontal
(rotation ¢). Une rotation de 360° est tout & fait possible mais on préferrera
les positions pour lesquelles le four est le plus stable.

- d'un systéme de translations : T1 en hautsur, T? Té et Té dans un

plan horizontal. Té et Té sont assurées par des butées micrométriques.
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ANNEXE B

Expression de 1a moyenne thermique :
- . e
< o1 QUL(t) ~1Q Uy (0) >

Soit & calculer la moyenne thermique :

Q0 (t -iQ 1. (0
<e10un() . Qun()>T

La fonction de corrélation ne dépend que des déplacements en translation de
la molécule n au temps t et de la molécule n' au temps 0.

D'aprés le théoréme de Baker et Hausdorf :

A B (A+B+ 7 [AB])
e e = e pourvu que A et B commutent
avec [A,B]
Donc :
> - - = - 1 - 5 i
iQu (t) =iQu_, (o) PQLu (t)-u . (0)] =[iQu (t)-1Qu_ .(0)]
<e n . n > = < n n o 7 v n S

Le commutateur é&tant ici un nombre complexe, i1 commute avec A et B8 et i
d'autre part :

e e i -> 1 '«)-->- e 1
iQu_(t) -iQu..(o iQ[u (t)-u.,{0)] <[i1Qu _(th-1Qu_.(a)]>
SO iQunlo) SRt - u o 7 ()= i0u (o)

La théorie harmonique permet en outre de démortrer 1'identité de 8loch
(Marshall, Lovesey (1971) - p 52)* T

1QUuy(t)-u ()] - <0(u(6)-u (o) > (8-1)

<e n > = e

% Marshall W. & Lovesey S.M. (1971)
Theory of Thermal Neutron Scattering
Oxford University Press.
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D'ol
- .—>+ 1 > - -> - > '-*""
<e1Qun(’f:) e-wQun,(o) .. e-? <{Qu(t) -upa(o)r = [1Qu (t)-1Qu . (0)]>
> > T > e > >
-1 <@+ @Qu (o) - 2Qu (%) Qu (o) >
= @
2 - - e
-0%<u?> <Qu_(t) Qu_.(0)> (symétrie cubique)
- e
-2W - - > >
= e l+<Q|%(w Qun&o)>+. %
- - - >
iQ un(t) -iQ un.(o) =20
<e e >r = e §1+ aze Q, Qs<una(t) un,s(o)>+...§
(8-2)
car en partant de B-1l, on montre que :
.-)--b .-b-)- 1 Rl ad 2
Qu (t) -1Qu,.(0) -5 <(Qu.(t) ) >
<e n > = <e n > = e‘z n
1 P 2
I S TN C B
122
- o2 Q" <u®> (symétrie cubique)
-w+
() (8-3)
Evaluons maintenant 1'expression (B-2). Dans 1'hypothése harmonique et
pour un atome par maille, on a :
{voir par exemple Marshall & Lovesey (1971) chapitre 4)
1 4%,
u (t) = — T u (G.§lt)e " (8-4-a’
ne /N' q,J o]

ou les coefficients ua(a,j[t) pour le mode j et le vecteur d'onde 3 sont égaux

a

Gl G / n ; Sie(@it o+ T (@)t  (ede
u (4q,J = e (9,J ——— ar. e +a>., @ =40,
® ® 2Mu(d,y) 9 "4

o0 M est Ta masse de la molécule prise comme un bloc rigide,m(a,j) est la
fréquence du mode j de vecteur d'onde g,

-+

et 535 . a_aj les opérateurs d'anihilation et de création des phonons de mode

j, de vecteurs d'onde g et -g respectivement.
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En utilisant (B-4), on peut montrer que :

<10, Qg upg(t) upiglo) > = —— T ([0, 0, e, (dd) eg(d]) )
2NM >,
ag qJ as
1 iw (3t -iw (@)t ) 13(X, X))
X - (an+ 1) e + ”qj e e (B=5)
w(qJ)
car < ; -1, éi >=n § §
-qJ’ "qJ qJ "qg' "’
ot Caw ., ate e (0, +1) 6. s
q'3' "-qd qJ aq' "3J’
od le facteur de population nqj est égal 3 :
ng; = Lexp (ahu(@g)y-117" (8-6)
Considéré comme une fonction de wl Naj = n(w) 1, on vérifiera que :

n(=w) = ={n(w) +1 }.

Le terme o0'n = n' (c¢f. § IV-d) s'écrira donc :

h -
< T, 0 U () ug(0)> — (3.8 — J(n
o8 @ ¢ 2N M aJ w(qJ (

de sorte que : (& partir de IV-21 en faisant n = n') :

TT{self
dzc (self) [+

kK 1 -iwt -2 2
=T e— —— dt e e F(Q < u_ (tyu o) >
dwd®' / con kO 2 J‘ E ‘<<)>{ eLZB QCﬁ QB Na ) nB()
inel ®
> 2
T et ) s s seray)
" ko 2M Sougg) 1T T T30 T Ty T T Mgy
qJ
(B-8)
Utilisant alors la densité d'état normalisée :
1
= — -w B-9
o) = o T slemugy) (8-9)
J
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Si Z (-w) = 2 (w) et compte tenu de (B-7), on a :

TT(self) W -
dZJ k 1 -2W 2 m lz(w) |++2' o
T - —— a ]<F(Q) >| 3N dm |Q e‘mOy {n(w) + 1 0((.0 w
. kg 2M o'
dwd® coh o) 0
inél.
> > 2
w_ étant la fréquence maximum du spectre et |Q e est la moyenne du carré
m - > moys -

du produit scalaire Q.e . Pour un cristal cubique [Q.el2 = % 02, de sorte
qu'aprés intégration :

9 TT(self)
d“o N L, 2 -2 Z(w)
= — — Q°|<F(Q) > e { n(w) + 13} (8-10)
dwda'/ coh ko 2M w
inél.

Termes de diffusion multiphonons

Dans 1'approximation "incohérente" de Placzek (Marshall & Lovesey p 93)
les processus multiphononiques sont considérés comme &tant incohérents c'est
d dire sans régles de sélection sur 1'énergie et sur le moment. Dans ce cas,
dans les expressions (IV-21) et (IV-17) on ne retient que les termes od
n=n'et le terme d'ordre p du développement s'écrit :

-+
k1 “iwt 2 =2N(Q) P
A(p) - e e J dt e z {<F(Q)> ] e ( _l..
-co n

Pour un cristal cubique :

2
hQ-
aZB 0l Ynalt) Ung(0) > = — v (t) (3-12)
avec +oa 2(w) it
vy{(t) = duw n{w) e
P w
en particulier, 1'approximation statique conduit & :
- hQZ
W (Q) = — v(o)
M
On développe en fonction de t :
G
v(t) = y(0) =it-— E+ ... (B-13)
3h

3
avec E =-% dw Z(w) B(w) { n(w) + % }o# 3 koT si T est suffisamment grand.
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IT suffit alors de porter (B-13) dans (B-12) et d'effectuer la sommation des

termes de (B-11) depuis p = 2 jusqu'ad p

= pour obtenir la correction 3

apporter & la diffusion &lastique et & un phonon.

Le résultat est :

. w
2 multiphonon _
d-o Nk -2W Az (0)
= — e [<F(Q)>] e YOV Fix,y)
dwdQ ko ha
2 4€ 1
avec A = - 5
3hy(o) v~ (o)
et F(x,y) une fonction de x = %
-1
et y = 2W exp 3 - g
2807y (o)
soit -
- 1 0 X2
Flxay) = L ——73 ¥ & (- =)
o=2 Pl(2mp) 2p

Cette fonction est tabulée dans Marshall et Lovesey p 98

(8-14)
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ANNEXE ¢

Fanctions de variables angulaires
Fonctions adaptées 3 la symétrie

Le groupe des rotations et ses représentations a suscité d'abondants
développements aussi bien théoriques que plus appliqués. Nous nous conten-
terons ici d'expliciter quelques unes des fonctions qui interviennent dans
notre travail et nous préciserons certaines de leurs propriétés.

Tout opérateur de rotation peur s'exprimer en fonction de 3 générateurs
infinitdsimaux correspondant & des rotations infinitésimales autour de Ox,
Oy et 0z. Ces opérateurs sont les composantes Lx, Ly, Lz du moment cinétique
-
L.

Une représentation possible du groupe de rotation consiste 3 prendre

comme vecteurs de base, les harmoniques sphériques Y, (0,0) qui sont par

amd
ailleurs les vecteurs propres des opérateurs L2 et Lz. Les harmoniques sphéri-
ques se transforment les uns en les autres sous 1'effet d'opérateurs de
rotation qui sont représentés par les matricas de Wigner D%M,(Q). Si

Q = (a,8,v) sont les angles d'Euler, la rotation R(Q) est telle que :

Fo(ete') = R(R) F(ew) (c-1)
Cette relation appliquée aux vecteurs de base s'écrit :
2
¢ L
(@) = T V() Opu(@) (c-2)

Lorsque les rotations appartiennent & un groupe de symétrie particulier,
i1 y a lieu de choisir de nouveaux vecteurs de base permettant de tenir compte
de la symétrie. Ainsi pour les symétries tétraéddriques (Td) et cubiques (Oh),
caractéristiques dans notre cas des symétries de la molécule et du site cris-
tallin, on aura intérét 3 choisir comme vecteurs de base des combinaisons
Tinéaires d'harmoniques sphériques qu'on appelle "harmoniques cubiques" :

sz(9,¢). o

(0,0) = 7 Y  (9,0) S
wm u=-1 Lu

L
um

K



Les fonctions Klm(e,v) sont classées suivant les représentations irréductibles
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L -1 2
= (S2 )%

. 2 s .
Les matrices Sum sont unitaires : { Srm ) T o= e

des groupes tétraédrique et cubique. Ces représentations sont & une, deux
ou trois dimensions. Un classement en est fourni dans : Von der Lage & Bethe

(1947),

Phys. Rev. 71, 9, 612 et Altmann & Cracknell (1965), Rev. of Mod.

Phys 37, 1, 19.

~ e

Ansi dans la diffraction, n'interviennent que les harmoniques cubiques

appartenant & la représentation totalement symétrigue A1 soit :

Kop(@sw) = 1//&n

Kgp(@s0) =

5.v¥7.3 sin%acos do 3 4 3
+—=sin’@g + cos 9 - —
4 4 4 5

1 231./26 2 2 o 1 3 L)
K61(6,¢)=—— %xy 2"+ — (x +y +z --)-_s
v 8 22 5 105

ou x =

etc...

sinecosy , y=sinesine , z =cos o

x2 + y2 + z2 =1
et avec.: 12
ﬂ%%m 22+ 1 (2=~ |m|)!
Yzm(e’¢) = (-1) lel (cos @) exp (imw)
n dr (2 + [mf)!
2
P (0) = (1-u) 2 QZTm Wr-1* -lsu<1
. 241 du

correspondent 4 ¢ = 3 et les (22 + 1 = 7) fonctions sont classées comme suit :

Les premiers termes du développement de la diffusion inélastique cohérente

(voir aussi James & Keenan (1959) J. Chem. Phys. 31 12-41%)
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Représentation

1.
A “310 % 7 7 Ma2™ ¥33)
1
= — V¥3.5.7 xyz
4x
T i ( ) : (Y Yoz )
Kap =7 — (Yoo =Yor) -/ — - Y.
lu 32 e 1317 Tl 5 337133
1 5/7 3 3
= -—-—3-— (x™ = = x)
/i 2 5
A /3 /5
I<33“‘3 st s ¢ E(Y33+Y3§)§
1 {577 ;5 3
s —{— (P -y
Vo 2
K3 = Y30
5/7 3
= - — (23"‘Z>>
i 2 5 )
T /3_<Y AT
Ko =/ — - Voz) +/ — - Y,z
2u 35 PR kR e a1 fal
1 ——
PV aET X(yz_zz)%
Ve 2
/3 /5
K36='1% 7 (a3 * Y33) - E(Y31*Y3I>€
1 3.5.7 2
= — y(z2 - X )%
s 2
1
f37 = = (Y32 * Y33)
1 /3.5.7 ‘
= Z(xz-yz)g
/&r 2

% Les expressions qu'on peut obtenir 3 partir des tables de Altman & Cracknel
sont apparemment différentes. Elles résulient en fait d'une définition
différente des harmonigues sphériques faites par ces auteurs.
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On vérifiera aisément la propriété utilisée au chapitre III, & savoir
gue :

x.%2+y.Km<+z.%4

1 5.v7 3
= — x4 + y4 + 24 - - (x2 A 22)
a2 5
= Kep

Le produit du vecteur U de composantes x,y,z par le “vecteur" ayant pour
composantes les fonctions (K32, K33, K34) qui aopartiennent & 1a reorésentation
Tlu est donc un invariant pour la symétrie Oh'

Les relations d'orthogonalité et de fermeture des harmoniques cubiques
sont facilement déductibles de celles des harmoniques sphériques puisque la
transformation (C3) est unitaire.

On a donc :
2n .
J de [ de sin o sz (9,9) Kz.m.(@,¢) = Som Sap (C-7)
0
. N s(a=~2') s(p-9¢")
) Kz (9,0) K, (0',0') = = 3(a-a") (C-8)
T it .
2 sin @
T
2
Les rotateurs UT (@) sont définis par (James & Keenan) :
u
2 2 L2
v @ = L O (@) S, Sm' (C-9)
mml
ol les matrices S précédemment définies en C-3 sont unitaires. La relation
Ce oz s . 2 .
d'orthogonalité déduite de celle des matrices Dmm.(n) s'écrit
[ (@) o (@) il (c-10)
Q (@) de = §,,, 8. 8§ | c-1
My um 2 mu vl
Q 22+ 1
De 1 2 2 -
P(a) = 5;7 T (22+1) Amm' Umm. () (C-11)
amm'

On déduit que :

<" () > = [ P 2’ = A
, = (@) U” ,(a) da = A", (C-12)
Q
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On utilisera la relation de farmeture suivante :

- 22+ 1 1
s(a-ag) [ 82 Dt (2) D (25)
Lmm!
(C-13)
- 21+1 2 2
) o Uz (@) U (ay)
LTy
et 1'on pourra vérifier 3 partir de (IV-41) que la propriété (IV-39) est
satisfaite :
G(Q,QO,O) =8(Q - Qo)
Les produits de trois rotateurs seront &gaux & :
%
da U Q) U () U . (a) = —— 8 C{2q25275up) Cl22o2q5mymy)
gl (a) “2‘“2( ) u1,,,1( ) el Mty My 1 Riar o bt 2t -k Rl W

ol C(212213 ; mlmz) est un coefficient de Clebsh Gordan.
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ANNEXE D

Résolution du spectrométre & 3 axes

A cause de la divergence des faisceaux et de la mosaicité du menochro-
mateur M et de 1'analyseur A, les vecteurs d'onde incident Ei=‘ﬁo et analysé
f% = K sont distribués avec les probabilitas pM(E;) , pA(E}) autour de leurs
valeurs nominales E} et E;. |
La fonction de résolution est alors définie par :

R(Q-Qys w = uy) = I f on(Ry) pa(Rp) o [ (3-0,) -1, -1z - (ky -]

2
h 2_,2 2_.%\ 1 0=
X 5[(hw'hwo) ‘_Z-Iv-l_ { ki_kf-(kI-kF) I] dki dkf
n

puisque dans le processus de diffusion, on doit satisfaire les Tois de
conservation :

de 1'nergie Ei - Ef = h
du moment ki - kf = Q

La fonction R est normalisée par intégration {Dorner (1972) [1 1}
-5 — el
R (Q' QO’ w - LUO) dQ dvw = VI VF

-
et 1'intensité effectivement mesurée en (Q ,u

! o 0) est :

-

mes (Qo’“o)

x o) S(Q,0) 40 d

J R(S - 60, W= ow

-
o0 S{Q,w) est la fonction de diffusion du processus physigue.

Cooper & Nathans (1967) [2] calculent la fonction R en utilisant des pro-

babilités gaussiennes pour pM(E}) et pA(QZ). Ces probabilitéds dépendent des

ouvertures angulaires horizontales et verticales des faisceaux et des mosaTcités

des cristaux monochromateur et analyseur. Soit, plus précisément les valeurs
suivantes :



>
QO’ w
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collimations
------------------------- faisceau
horizontale | verticale

aq 30 en pile

aq 81 monochromateur -+ é&chantillon

%y ) dchantillon -+ analyseur

aq 33 analyseur - compteur

mosaicité

monochromateur Y
analyseur A
échantillon ng

Chague collimation est :

- ou bien 1'ouverture angulaire naturelle du faisceau
- ou bien 1'ouverture angulaire obtenue par interposition de fentes
paralléles (dites de Soller).

On peut montrer que les effets des collimations horizontales et verticales
sont indépendants en premiére approximation et que chacune des distributions
pM(EZ) ou pA(Q;) est simplement le produit d'une "nrobabilité" verticale par
une “probabilité" horizontale. Avec ces hypothéses, R peut étre écrit simplement
[ Cooper & Nathans (1967)] :

R(Q=Qy> w-w,) = R, exp [~ 1.z' X, Aij Xj] a)
»d (D-4)

avec X1.=1 3= Q-9 X4 = w0 w, et Ai3 =0sii#3 b)

s o)i !

- >

Les surfaces ol R(Q -~ Qo’ w=uw
de résolution).

o) = cte sont des ellipsoides (dits ellipsoides

Les positions relatives de 1'ellipsoTde de résolution centrd au point
o_'.et des courbes de niveau reporésentatives de S(a,w) au voisinage du
point Qo’ wy conduisent & des effets focalisants ou défocalisants suivant les
cas, comme le schématise la figure ci-contre.



-211-

w
w 4
| |
: i
Wo | Ll 7 4_ Wo | . ' %-_

t
1 |
! q i q
: > } >
L q,
! !
i ]
l A !

]4# | 1 :
1 l

]
! |
1
J i
1 )
| ]
| I
! q ! q
¢ » —+ -
9 9
focalisation défocalisation

Quelques régles simples permettent la plupart du temps de se placer
dans de bonnes conditions de focalisation et pour les cas douteux, 1'expéri-

mentateur dispose maintenant d'un ordinateur qui effactue le calcul de la
fonction R.

Pour un mode trés peu dispersif, la largeur i mi-nauteur de la fonction
d'appareil est approximativement donnée par :

2 2 2,2 2 2 2 2,2
an a7 + n- {as + a7) a5 g * Ny (@ + as)
02 - k% cotg ZGM 071 n ‘"0 . kg cotg 2@A 2 3 A2 3
2 2 2 . 2 2 2
aq + oy + 4nM s + ag * 4nA

Ol o est exprimé en TH_ si les a; et n, définis ci-dessus sont en radians
o <
et les ky et kpen A L

oy et 9, sont les angles de Bragg correspondant aux angles de
réflexion sur le monochromateur et 1'analyseur.

Le signal est abtenu par convolution de la fonction de résolution avec
la fonction de diffusion suivant la formule (D-3). L'expression nécessite en
général une intégration d 4 dimensions dans 1'espace (5,m) ce qui utilise un
temps de traitement considérable. Des simplifications dans la méthode de calcul
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{Haywood (1971) [ 3], Hennion (1974) [4] } permettent d'obtenir plus rapidement
-
le résultat. En général, w et Q sont 1iés, comme ils le sont par exemple pour
les phonons par 1'intermédiaire de 1'équation des surfaces de dispersion
> > >
w=f(Q) = f(g+r1).

Dans 1'hypothése harmonique pour un cristal parfait :

5(5,m) = F8§[w="f(Q) 1 avec F = cste sur le domaine d'intégration
(= (0-5)
et I = R(Q- Qs w=wy) F 6 [w = f(Q) ] dQ du (D-6)
Utilisant :

- -

. oo
d [w=FfQ)1] = E— J exp { =iulw - f(Q)] } du
T .

et le changement de varijable (D-4b), on a :

o +o 1 ‘
a, . s )
[ = J d X [ R(X)Z exp {r1u[mo+X4'f(Qo+X)];. Fdu (D'7)
Au voisinage de 5 = 55, on peut dévelopner :
B, 00 s fA) s T kv h T (=, -
0 B 0 e M T 7 - %3 c
R S S I T
R(X) est donné par (D-4a). L'intensité est donc :
FRO r+<=! ) . i
I = — du d'X expl-[ ] X;C..X,+ 7D, X, +E] (D-8-a)
2 - . i3 LERRP R R R
™ 32f
avec Civ = A, =~ — (—)
iJ ij 2 .
axiaxj Q
=Ajysiiouys 4 (D-8-b)
. 3f
0, = =iu (557)
! Xi'Qo
= +1 sii=4
-
E = dp | Wy ~ f(Qo)]
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Les intégrales sur les variables X peuvent étre effectudes analytiquement
et le calcul de I se réduit alors & une seule intégrale [Haywood (1971)].

- .
Lorsque S(Q,w) ne peut plus prendre la forme simplifiée (D-5), on décompose
=
le parcours en o (ou en Q) en un certain nombre de points élémentaires wj

pour lesquels on écrit :

-

SJ(Q,N) = FJ' 8w - fj Q) )

Chacun des points j est affecté d'un "poids" Fj qui caractérise effectivement

la variation de S(Q,w) avec Wy et contribue 3 1'intensité partielle :

s weu(@) ] Si(0w) 4 do

3¢
Le point central du "scan" de vecteur d'onde Ei et de fréquence “(51)
aura alors pour intensité :

- - 1 -
1 J=1
Les intégrales contiennent en général des exponentielles et i1 est
avantageux pour les calculer d'utiliser la méthode de Gauss qui est la plus

rapide.

Les paramétres intervenant dans S(Q,w) (largeur des lorentziennes, etc...)
sont obtenus par ajustement des intensités mesurées et calculées. L'ajustement
utilise une méthode de minimisation de la différence des carrés de 1'intensité
mesurée et de T'intensité calculée. Un programme basé sur 1'algorithme de
Fletcher & Powell ( ) [5] sur une idée originale de {Davidon (1959) {61}

a été construit par B. Hennion et utilisé oour tous nos affinements.

Lorsque 1'excursion des scans en w est grande, i1 est nécessaire de
tenir compte des facteurs de population et de la variation de la norme VIVF
(D-2). L'affinement est alors effectué en tenant compte de la correction

-

sur S(Q,w) et sur 1'intensité soit d'une part :

le facteur de population,.exp (gheo/kT) - 1 ]-1
- I —(a)w)
| ) . ‘mesurée‘“p’*g
et d'autre part : Icorrigée(Qo’“o> =
N(wg)

_ 3 3
avec N(wo) = CM CA kI cotg Oy kg cotg 8 -
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[31]

(6]
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