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CHAPITRE 1

INTRODUCTION



CHAPITRE I : INTRODUCTION

De nombreux travaux se sont récemment intéressés aux phases
cristallines dont les groupements ioniques ou les molécules sont situés:
aux noeuds d'un réseau cristallin et présentent un désordre d'orientation.
I1 est habituel de dénommer ce type de phase "Phase a désordre orienta-
tionnel” (0.D.I.C. phase). La plasticité de certains de ces cristaux a
contribué a leur attribuer en outre la classification de "cristal plastique”.
Ces cristaux moléculaires présentent une transition de phase solide ordon-
né - solide plastique & T_ du ler ordre (et généralement destructive)
qui s'accompagne d'une variation d'entropie supérieure a celle observée a
la fusion qui a lieu a une température Ty généralement plus élevée que
celle des composés moléculaires habituels. Dans les cas des composés de
symétrie ternaire auxquels nous nous sommes intéressés, les caractéristiques

de ces transitions sont les suivantes (fig. I - 1).

—
[y
[u—

Triethylenediamine (Trowbridge, Westrum ; 1963)

N[CHZ CH2]3 N

’I‘t = 351.08 K ASt = 7.19 k cal/mole/K
Tf = 432.98 K ASf = 4.10 k cal/mole/K
Bicyclo. (2 2 2) octane (Wong, Westrum ; 1970) (2]

CH[CH2 CH2]3 CH

Te

Tf 447 .48 K ASf

164.25 K ASt 6.66 k cal/mole/K

4.48 k cal/mole/K

Dans les phases a désordre orientationnel, les processus de
désordre sont des processus dynamiques (par opposition au désordre statique
tel celui de substitution).Les orientations moléculaires sont fonction
du temps et on assiste a tout instant & une modification de la symétrie

locale du cristal. Une configuration du cristal est caractérisée par la
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donnée des orientations (Ql,..., Qn) , des 17 molécules du cristal, elle
est réalisée avec la densité de probabilité P(Q1 e Qn 5 t). 9 est la
donnée des trois angles d'Euler qui caractérise l'orientation du repére
moléculaire de la L ™ molécule par rapport au repére cristallin.

Jusqu'a présent deux types de phase a désordre orientationnel ont

été extensivement étudiés du point de vue de la dynamique des réorientations.



— Les cristaux constitués de molécules ou d !'ions linéaires

tels : B - N2 (Press, Huller ; 1978) [3]
N; (CN)”, K'(CX) (Rowe et al. ; 1975) [4] ,
(Fontaine, Pick ; 1979) [5] .
— Les cristaux constitués de molécules ou d'ions tétraédriques
tels :

CH,, CD, (Press, Huller ; 1973) [6]
CBr, ( More; 1982) [71.

C10H16 (Adamantane) (Damien ; 1978) [8]

(NH4) Br, (NH4) Cl (Loveluck, Sokoloff, 1973) [9al,
(Yamada et al. ; 1972) [0b].

Dans tous ces cas le désordre est caractérisé par un seul temps de
relaxation. I1 nous a semblé intéressant de poursuivre 1'étude des phases a
désordre orientatiomnnel de cristaux moléculaires possédant une symétrie

moléculaire intermédiaire de celles précédemment analysées.

Par rapport 4 la symétrie tétraédrique , cela revient_é introduire
un terme d'anisotropie dans la symétrie moléculaire. Tout naturellement,
les molécules de symétrie ternaire nous ont paru étre de bons candidats
a ce type de travail étant donné,a la fois leur caractére anisotrope, mais
aussi leur assez haute symétrie, ce qui a 1l'avantage de ne pas compliquer
exagérément le probléme. Les réorientations des molécules de symétrie ter-

naire dans une phase 3 désordre orientationnel sont de deux types :

— Des réorientations de 1l'axe principal moléculaire (1'axe C3),

— Des réorientations uniaxiales de la molécule autour de 1'axe

principal.

Nous verrons par la suite que suivant 1'importance de 1'encom-
brement stérique et de son anisotropie résultant de la forme plus ou
moins allongée des molécules, ces deux mouvements peuvent étre totalement

découplés ou mixés.



Parmi 1'ensemble des composés de symétrie ternaire, la Triethy-
lenediamine (T.E.D.A.) présentait un certain nombre de caractéristiques
intéressantes. La structure de sa phase basse température est de haute
symétrie (hexagonal compact, groupe spatial P63/m avec deux molécules
par maille), ce qui est relativement peu courant ; ceci joint au fait
qu'a la température ambiante la Triethylenediamine se trouve dans sa
phase basse température nous permettait d'espérer que son étude amenerait
un certain nombre de réponses quant i la mise en place du désordre d'orien-
tation et de l'existence d'effets prétransitionnels dans ce type de composé.
Un certain nombre de données expérimentales ont confirmé ce point de vue :
mesures R.M.N. (Smith, 1965) [10], et de diffraction X (Sauvajol, 1980)
[11], variations en fonction de la température des fréquences et des lar--
geurs des modes de réseau actifs en diffusion Raman (Sauvajol, 1982) [12].
Pour poursuivre ce travail, des mesures par diffusion cohérente neutronique
se sont révélées rapidement indispensables. Malheureusement et malgré de
nombreux efforts, la deutériation de la Triethylenediamine n'a pu étre

jusqu'alors réalisée et cette étude a été momentanément arrétée.

Parallélement a celle-ci, nous avions entrepris 1'étude de la
dynamique de la phase plastique d'un composé de la méme famille : le Bicyclo
(222) octane, qui se trouvait étre dans sa phase a désordre orientationnel
3 la température ambiante. L'intérét était d'avoir ainsi facilement acceés
aux caractéristiques dynamiques des composés de cette famille, dans leur
phase basse température a partir de mesures sur la Triethylenediamine,
et de leur phase plastique grace aux données du Bicyclo (222) octane
(B.C.0.). La phase & désordre orientationnel du B.C.0. se caractérise par
une forte délocalisation de la molécule dans le cristal. Il nous a semblé
alors intéressant d'opposer a cette derniére étude, celle d'un composé de
symétrie ternaire pour lequel au contraire les orientations moléculaires
seraient trés localisées (type de désordre de Frenkel). Les adamantanes
substitués dont les structures des phases plastiques (Amoureux, 1980),
[13], de méme que les réorientations moléculaires (Bée 1980) [14], avaient
été trés complétement étudiées au laboratoire, nous ont paru répondre a ce
critére. Parmi ceux-ci, le 1-Cyanoadamantane (CN - ADM, C10 H15 C = N) nous
a semblé &tre le meilleur candidat en grande partie a cause de sa forte
anisotropie et de la valeur du temps de résidence de 1'axe C3 moléculaire le
long de ses directions d'équilibre (1 3_10-7 s) qui apparente le désordre

de cet axe a un désordre quasi-statique.



Le but de 1'étude que nous présentons dans ce mémoire était
d'accumuler un assez grand nombre de données expérimentales concernant
les phases plastiques du Bicyclo (222) octane et du 1-Cyanoadamantane
nous permettant par la suite de modéliser les réponses dynamiques de

ces deux systémes a diverses excitations.

Dans le chapitre II, nous présentons les structures cristallo-~
graphiques de ces deux phases obtenues & partir des données de diffraction
X. . Les convergences des affinements suivant les modéles utilisés (modéle
de Frenkel, fonctions adaptées a la symétrie) permettent,déja a ce niveau,

de faire apparaitre les comportements opposés de ces deux composés.

Nous donnons par la suite (chapitre ITI) les valeurs des temps
de relaxation relatifs aux mouvements d'une molécule dans un potentiel
effectif V(Q), temps déterminées i partir de mesures de diffusion incohé-
rente quasi élastique neutronique. Sur la base de ces résultats, nous
interprétons les spectres de diffusion Raman de haute fréquence (modes
internes, chapitre IV). De 1l'intensité intégrée des raies Raman, nous
tirons certains coefficients de la densité de probabilité d'orientation
PO(Q),; du profil et de la largeuwr de ces modes, nous définissons des

temps de relaxation comparables i ceux déterminés au chapitre précédent .

Les spectres Raman de basse fréquence de ces deux composés
(chapitre V), relatifs aux mouvements des molécules rigides, font apparaitre
deux comportements différents. En particulier le spectre Raman basse fré-
quence du 1-Cyanoadamantane se caractérise par une bande inélastique bien
définie et large qu'on attribue 3 la densité d'état des modes de librations,
alors qu'il se caractérise par une composante centrale large dans le Bicyclo
(222) octane.

Les mesures de diffusion cohérente neutronique du 1-Cyanocadaman-
tane nous ont permis de déterminer les courbes de dispersion des modes
acoustiques et optiques (chapitre VI). La structure de la fonction de
diffusion relative aux mouvements de rotation de la molécule fait appa-
raitre une bande inélastique large dont la fréquence au centre de zone
est voisine de celle obtenue par diffusion Raman et dont la loi de disper-
sion quasi nulle autorise a considérer ces librations comme des excitations
localisées, hypothése qui a été recenue dans 1l'interprétation de la forme

de cette bande.



La fonction de diffusion met en évidence une composante "élastique"
dont la variation avec le vecteur de diffusion 6 est en rapport avec celle
de la diffusion diffuse S(é) relative aux réorientations de basse fréquence
de 1'axe principal ®CEN 3'_,106 Hz). Les variations en fonction de 5 de
cette fonction ont été calculées a 1l'aide de divers modéles de réorientation
(chapitre VII) et on fait ainsi apparaitre 1'importance des corrélations et

la localisation de leurs effets essentiellement le long de 1l'axe 4 du cristal.

Dans le chapitre VIII, nous concluons sur ce travail, en insistant
sur les divers aspects de celui-ci qui devront étré développés, en particulier
celui concernant la transition de "type vitreux", mise enévidence dans le
1-Cyanoadamantane et dont un certain nombre de mesures préliminaires ont révélé

1'intérét et l'opportunuité & étre poursuivi sur ce composé.
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CHAPITRE I1

STRUCTURE DES PHASES A DESORDRE ORIENTATIONNEL

pu BicycLo (222) octaNe ET DU 1 - CYANOADAMANTANE



CHAPITRE 11 : STRUCTURE DES PHASES A DESORDRE ORIENTATIONNEL
DU BICYCLO (222) OCTANE ET DU 1 - CYANOADAMANTANE,

La premiére étape de ce travail a été de déterminer les structures
cristallographiques des phases "plastiques" des deux composés que nous avions
choisis d'étudier : le Bicyclo (222) octane et le 1-Cyanoadamantane.

C'est une étape indispensable dans toutes interprétations futures d'expériences

de dynamique telles que la diffusion Raman ou la diffusion neutronique.

Dans le cas d'un cristal présentant un désordre d'orientation,
la structure cristallographique nous renseigne sur la symétrie moyenne du
cristal ainsi que sur les orientations d'équilibre que chaque molécule peut

occuper localement en un site donné.

C'est a partir de données de diffraction X que les déterminations

de ces structures ont été conduites.

Aprés avoir indiqué dans quelles conditions expérimentales les
collections des données de diffraction X ont été réalisées, nous rappellerons
les bases du calcul qui conduisent a 1'expression générale du facteur de structure
d'un cristal présentant un désordre d'orientation et les divers modéles que nous
avons utilisés dans les affinements de maniére i prendre en compte ce désordre.
Nous donnerons alors les résultats relatifs aux phases désordonnées du bicyclo
(222) octane et du 1-Cyanoadamantane.

IT - 1. Obtention des germes monocristallina.

Tous les échantillons monocristallins ont été fabriqués par le ser-
vice de cristallogénése du laboratoire. La plupart de ceux-ci ont été obtenus

par sublimation lente et contrdlée dans un capillaire de Lindemman.

3i l'obtention par cette méthode d'un monocristal de 1-Cyanoadamantane
a la température ambiante n'a pas posé de réel probléme, (fig. II-1.a), la fabri-
cation du Bicyclo {222) octane et surtout sa conservation, se sont révélées

beaucoup plus délicates. En effet, ce dernier composé est trés volatil et il
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suffit d'un trés faible gradient de température pour que s'amorce la cris-
tallisation. Ainsi la moindre variation de température méme minime dans le
capillaire engendre une germination au niveau du point froid. Si on ne prend
aucune précaution au cours de l'enregistrement des données de diffraction X
sur le diffractométre, les moindres variations de température, relatives aux
mouvements du cristal ou aux fluctuations thermiques de la régulation, suf-
fisent & faire migrer le cristal dans le capillaire. Pour remédier a cet
effet, le germe de bicyclo (222) octane & d'abord été fabriqué a 273 K, puis
une fois mis en place sur le diffractométre a cette température, celle-ci a
été abaissée jusqu'a T = 265 K A l'aide d'une souflette A débit d'azote
régulée "Leybold Heraus" (fig. II - 1.b). Toute migration du germe a pu étre
ainsi supprimée et les données de diffraction X ont été enregistrées a cette

température.

Les monocristaux de gros volume que nous avons utilisés pour les
mesures de diffusion Raman et neutronique, que nous décrirons par la suite,
ont tous été fabriqués par sublimation a la température ambiante, soit en
utilisant un bain d'huile régulé (fig. II - 2.a), soit dans un appareil de
croissance de type "Sherwood" (fig. IT - 2.b). Les volumes des monocristaux
2

{) -
obtenus de cette facon varient de 10 mm” a cm3.

Enfin toutes les domnées de diffraction X ont été enregistrées
sur un diffractométre automatique 4 cercles Philips "PW 1100", utilisant la
raie K, du molybdéne ( » =0.7107 ;) sélectionnée & l'aide d'un monochro-
mateur en graphite pyrolytique. L'intensité des raies de diffraction a été
enregistrée sur une largeur de 1.5° a la vitesse de 0.3° par minute, en
utilisant la technique de balayage en © - 26. De cette facon 81 réflexions
indépendantes ont été mesurées lors de l'enregistrement des données relatif
au Bicyclo (222) octane et 112 Tors de celui du 1 - Cyanoadamantane. C'est
sur la base de ces données que nous avons entrepris les affinements des

structures des phases désordonnées de ces deux composés.
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II - 2. Modéles d'affinements des phases & désordre orientationned.

Pour les deux phases '"plastiques'" des composés étudiés, les
données cristallographiques nous indiquent que le réseau de chacune d'entre
elles est cubique & faces centrées et que compte tenu de la réalisation de

la condition
F(h,k,1) = F(k,h,1)
trois groupes spatiaux sont autorisés :
Fm3n F 43m. et F 432

La symétrie moléculaire, dans les deux cas ternaires (D
bicyclo (222) octane et C

3h pour le

3v pour le 1 - Cyanoadamantane), impose la présence

d'un désordre d'orientation de maniére a rétablir une symétrie moyenne cubique.
Nous allons dans un premier temps rappeler 1l'expression du facteur

de structure du cristal en indiquant tout particuliérement les hypothéses

successives que nous serons amenés a considerer dans le calcul de ce facteur

pour un composé présentant un désordre d'orientation.

II - 2.1. Facteur de atructure.

Nous nous limiterons au cas d'un cristal possédant une molécule par
maille primitive (cas des phases que nous étudions). La densité électronique

pk(;') d'un atome k de la maille s'écrit comme le produit de convolution
- > -+
pk(r') = ol‘z(r") 8 P (r') (IT - 1).

ou e (r') est la densité électronique stationnaire de 1l'atome k et

Pk(;') la probabilité de trouver cet atome au point r' de la L**™maille.

Le facteur de structure de diffraction X s'écrit pour la ™ maille sous

la forme :

P = L £, | P (r1) e ar (1T - 2)
K
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ou é est le vecteur de diffusion et fk(ﬁ) le facteur de diffusion X
de 1l'atome k.

I1 ne faut pas perdre de vue que la probabilité Pk(;') présente
dans une phase a désordre orientationnel, plusieurs maxima engendrés par

les rotations moléculaires.

En considérant la molécule comme rigide on peut exprimer la position

de ltatome k de la '™ maille sous la forme :

Pl = R+ = Ry v d Py (I - 3).

ou ﬁL est la position instantanée du centre de masse de la molécule de
la maille L. En faisant apparaitre le déplacement de translation d'origine
-
thermique up du centre de masse et §£ sa position d'équilibre, on peut
>
écrire RL comme :

> >

R =R + GL (IT - 4).

d'autre part ., dk esg la distance entre l'atome k et le centre de masse
de la molécule et gtk un vecteur unitaire qui repére l'orientation de cet

atome (Lk) par rapport au triédre cristallin.

Cette décomposition se traduit dans 1'expression de Pk(;') de 1la

facon suivante :
PG = [a® b RED & (TI - 5).

>
ou aL(R) est la densité de présence du centre de masse au point R et
> >
bt (R/r') 1la densité de probabilité conditionnelle d'avoir 1'atome (Lk) en
;‘ quand le centre de masse est en R.
Toutes les expressions que nous avons écrites jusqu'ici, ne font
appel qu'ad quelques hypothéses facilement justifiables dans de nombreux cas.

A partir de maintenant, nous allons adopter une simplification majeure du

probléme qui consiste a ne pas tenir compte du couplage entre les translations

et les rotations des molécules. La justification de cette hypothése pose de




nombreux problémes. Nous ferons quelques remarques concernant ce couplage

a4 la fin de ce chapitre.

Danz cette hypothése bt(ﬁ/;') n'est fonction que du rayon vecteur

; = ;' - R et par application du produit de convolution (II - 2) s'écrit
i0R if
- > L > - 1k -
F (D) = |a@® e R (3 £0 | bE@ e &) (II-6).
L L KEL k k

le deuxiéme terme de (II-6) fait intervenir les différentes positions de
1'atome k générées par les rotations moléculaires. Ce terme est identique pour
toutes les mailles du cristal et on le notera Rrot(é) : facteur de structure
de rotation

Foo(Q = L £,(8) ; b, (T) ALY (11-7)

D'autre part, compte tenu de la symétrie moléculaire il est possible
que certains atomes situés sur une méme couche (c'est a dire & une méme distance
du centre de masse) soient équivalents. Dans ce cas, le facteur de structure
de rotation Frot(é) s'exprime sous la forme

. ->
> 5 > -> lQ rp ->
(Q = I n £ (Q) b (r) e dr (11-8)
pe1 PP P

Frot

ou p indique les différentes couches d'atomes de la molécule et np le

nombre d'atomes de chacune de ces couches.

Le premier terme de (II-6) se calcule & partir de la théorie harmo-

nique,ce qui introduit le facteur de Debye Waller de translation :

. iR -3 Qz<u;2c > il Rf
(R) e dR = e e (1I1-9)

-

2 . . . .
<u.x > est l'amplitude quadratique moyenne de tramnslation suivant vne

direction x du réseau cubique (symétrie isotrope).
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le facteur de structure de la maille L prend alors la forme :

- 1 02 .2 s
iQ RL -5 Q u

FL(§) = e e . Fmt(ﬁ) (II-10)

>

C'est dans le calcul du facteur de structure de rotation Frot(Q)

qu'intervient les différents modéles de désordre.

Tout d'abord nous développerons le calcul de Frot(é) d'une maniere
générale i partir des fonctions adaptées a la symétrie (Press, Huller 1963) [1],
(Pick, Yvinec 1980) [2]. Nous donnerons par la suite une description détaillée
de la limite du présent modéle que constitue le modéle de Frenkel (1935) [3].
Ce dernier modéle est utilisé en début d'affinement pour obtenir une estimation

des orientations privilégiées de la molécule.

II - 2.2. mé,ueﬁoppeme/utdegm

t(a) en fonctions adaptées & la symbétrie.

La molécule étant supposée rigide , la densité de probabilité bp(?)
de présence d'un atome de la couche p au point I de la maille peut se mettre
sous la forme :

s(zy - dp)

b (#) = e by (e, ) (11-11)

>

ou bp(@,¢) est la densité de probabilité d'orientation du vecteur fp dans
le repére cristallin. Cette fonction devant respecter la symétrie du site cris-
tallin, elle peut étre développée par rapport aux fonctions adaptées a la symétrie
du site. Ces fonctions sont maintenant bien connues ; elles ont été tabulées par
Bradley et Cracknell (1972) [4]. Dans le cas d'une symétrie du site cubique,
ces fonctions sont dénommées "harmoniques cubiques" et elles sont notées usuel-

lement K; (0, 9).
Dans cette notation A représente un indice multiple tel que :

A= (T, n, u),
~ ol T est le nom de la représentation irréductible du groupe du site

suivant laquelle se transforme la fonction Kt (e, 9,

~ o n indique la dimension de cette représentation. Pour une repré-

sentation dégénérée on a plusieurs composantes K; (0,4 ; (1 a n)
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—ou ¥ indique enfin le nombre de fois que la représentation
irréductible T intervient dans la décomposition de l'espace des rotations

D, de dimension (2% + 1).

2
Ces fonctions s'expriment par rapport aux harmoniques sphériques
comme : S
A ,m _
Ky (0,6) = I s’™ Y)(e,0) (11-12)
m
Avec ces notations la densité de probabilité bp(®,¢) se met sous
la forme : e
A
by(e,0) = 1 b(p) Ki(6,?) (11-13)
2
&)

A cause de l'invariance de bp(@,¢) sous les opérations du groupe
du site, X désigne dans II-13 la représentation irréductible totalement symé-
trique du groupe du site.
i0 r
En utilisant le développement de Rayleigh de e P (Rose 1957) [5],
.5 +>
iQ r
P _ N T Moy ou) 1M
A
et en tenant compte des relations d'orthogonalisation des harmoniques cubiques,
le facteur de structure de rotation devient :
>

S > L X, LA
Froo® = T m £, 41 (0" 5,081 4) b}(p) K057

(IT - 15)
ol jl(x) est la fonction de Bessel sphérique d'ordre 2 .

Pour connaitre les orientations moléculaires dans le repére cristallin
il nous faut connaitre les différents coefficients bz(p) relatifs aux atomes
de 1la couche p de la molécule. Il est plus commode de décrire globalement
1'orientation du triédre moléculaire par rapport au triédre cristallin. Pour
cela, il nous faut définir une probabilité d'orientation PO(Q) qu'une molécule
ait l'orientation spécifiée par la donnée des trois angles d'Euler (8 = a, 8, y)
(fig. II - 3) qui repérent l'orientation du systéme d'axe moléculaire I' (mobile)

par rapport au systéme d'axes cristallographiques I {fixe)



18

4z
<3l Y
B Fig. 1I-3. Définition des angles
d'Euler Q.
b4
» (x y z)- Z (fixe)
VY ' (X’v’Z) - &' (mobile)
|
[
I U
x ‘X’

Cette probabilité peut étre reliée au potentiel de rotation
effectif V(R) auquel est soumise la molécule (et qui tient compte des

corrélations d'orientation) par :

exp (- V(Q)/kT)

Nf—

P (R) =

(1I1-16)

Z= I exp (- V(2)/kT) d@
Q

Avec cette définition la densité de probabilité bp (0,9) est

écrite en fonction de la probabilité d'orientation PO(Q) comme

!
b (0,0 = J P(0) C(0,6) da  (T-17)

Q

ou Cp(e,¢) est la densité de probabilité d'orientation d'un atome de la

couche p de la molécule quand celle-ci est dans une orientation donnée

La forme de cette densité de probabilité Cp(6,¢) est aisément calculable.

Pour cela nous devons introduire le développement de la densité de
probabilité d'orientation d'un atome de la couche p de la molécule Cp(e',¢')

dans le repére moléculaire (repére primé I').
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Nous définissons des fonctions adaptées a la symétrie moléculaire

(er, ¢') par :

1 1 H 1
M; (o1, o1) = § M om Y? (o1,41) (11-18)
m
A" = (I', n', u')s ol chaque indice & la méme définition relativement au

groupe de symétrie moléculaire que l'indice A  par rapport au groupe du

site.

D'une maniére analogue a II—13, la densité de probabilité C (e' $1)

peut étre développée en fonction des M , (87,01)

AL Al

Cp(e',¢') = E' Cl,(p) Ml,(e',¢') (1I1-19)
( A' )

De méme l1'invariance de C (e',¢!') sous les opérations du groupe de

symetrle moléculaire indique que dans 1I-19 X' ne se référe qu'a la repré-

sentation irréductible totalement symétrique du groupe moléculaire.

Al . .
Ici les coefficients Cz' (p) sont directement connus puisque les

atomes étant fixes par rapport au repére L' on a :

cp(e',¢') = 8(cos 8' - cos eé) s(or - ¢£) (11-20)

: A AN
soit Co (p) = M, (ep, ¢p) (II-21)
De la méme facon que les matrices de Wigner sont les opérateurs de
rotation agissant sur les harmoniques sphériques, on peut définir les opérateurs
de rotation agissant sur les fonctions adaptées a la symétrie. Ces opérateurs

1
sont appelés "fonctions rotateurs" et ils sont notés U;A ().

Avec ces définitions :

Mi'(e',¢u) = 3 Uzk'(n) Kz (e,9) (11-22)
A

En utilisant (II-12) et (II-18), les fonctions rotateurs peuvent s'écrire

sous une forme directement accessible au calcul.

v = 1™t o)) o™ (a) (11-23)
(™)

m'
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. mm' . .
o les D, (%) sont les composantes des matrices de Wigner.

R AAY . . . . N
Les fonctions U, (%) qui sont par construction des fonctions adaptées a
la fois a la symétrie du site et a la symétrie de la molécule peuvent servir

de base au développement de la probabilité d'orientation PO(Q) qu'on écrit

P(9) = -15 ) (22 + 1) A U (9) (II-24)
S

les coefficients 81° et (22 + 1) ont été introduits pour une normalisation

de la probabilité d'orientation.

Comme la probabilité d'orientation PO(Q) doit étre invariante sous
1'effet des opérations de symétrie des groupes du site et de la molécule, seuls
les rotateurs qui se transforment suivant la représentation irréductible tota-
lement symétriqge du groupe moléculaire (rr = Al) et du groupe du site
(r = Ahg) apparaissent dans le développement de PO(Q). Par la suite les
indices A° et A'° indiqueront que T = Alg et T' = Al'

Munis de cette définition de PO(Q), 1'application de II-17

compte tenu de 1II-13 et IT-19, nous fournit la relation

A0 Al © AOA1O
b, (p) = I € (p) A
Ato
A° Ao xo)t1oO
b = M e! ! . A I1-2
A R A R I (11-24)

En portant cette expression dans (II-15) le facteur de structure
» > ' » 3 .
de rotation Frot(Q) s'écrit :

s

Fre® = 1 n £ @ 4n I (D 5,01014) ¢, (p) Kylogoop) )77 (11-25)
p=1 ( $o)
Ato
nota -

L'expression II-23 permet d'obtenir tous les rotateurs U;A’(Q) guelles
que soient les représentations irréductibles suivant lesquelles ils se trans-
forment. Nous verrons en particulier que dans les experiences de diffusion
Raman et neutronique sont mises en jeu des fonctions de corrélations "rotateur-

rotateur" faisant intervenir des symétries autres que Al’ Alg'
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Le facteur de structure de rotation Frot(é) apparait donc comme
la moyenne sur toutes les orientations d'une molécule du facteur de structure

moléculaire correspondant & une orientation donnée F(Q,Q) tel que :

F(2,0) = J n, fp(ﬁ) 41n : E ) (i) £,( |§|dp) c2'°(p) Kf(eés"’é)
p )\.0)"0
Uzox'o(n) (II-26)
et Froe(® = | F(2,0) P (2) da

9]

L'expression II-25 indique donc qu'a partir des affinements des

données de la diffraction X on peut avoir accés aux divers coefficients
AOXIO

'A'R,

PO(Q) dans 1'espace direct.

et donc 4 la forme de la probabilité d'orientation de la molécule

Cette méthode se révéle parfaitement adaptée lorsque les molécules
sont fortement délocalisées dans le cristal et lorsque les distances entre
les atomes et le centre de masse de la molécule sont relativement faibles,

ce qui a pour conséquence de réduire le nombre de coefficients significatifs
AO)‘IO
2

vers un mouvement isotrope cette probabilité tend vers 1, d'autre part,

du développement de PO(Q) par le fait : que le mouvement tendant

parce que la dépendance en (lﬁldp) des fonctions de Bessel sphériques
favorise les termes & pour lesquels (]|Q] dp) est maximum (si dp est

petit, les termes j, correspondent & des ordres peu élevés en £).

Cette analyse a été déja utilisée dans le cas de molécule linéaire
(Press ; 1978) [6] et tétraédrique (Press, Huller ; 1973) [1], (More ; 1977) [7].
Dans les cas de molécule de symetrie ternaire (D3h’ C3v) nous devons commenter
un aspect intéressant du développement de PO(Q). En effet, nous pouvons observer
que pour & 2 4 il peut exister plusieurs fonctions de symétrie moléculaire se
transformant suivant la représentation irréductible totalement symétrique du

groupe de symétrie moléculaire.

- si le groupe moléculaire est C (1-Cyanoadamantane)

3v

1o
M;"l (8,01) = Y2 (o',01) pour A'° = 1.



Ao 1 -3
My (01,91 = — (VP(e,01) + Y{P(01,01) ) pour A'e £ 1

et p=1,2 ... tel que 3p < 2 .

- si le groupe moléculaire est D3h (Bicyclo (222) octane).

10
M; (01,9') = YE(G',¢') pour Ate =
ate ‘ 1 -6 6 ‘ 10
M (e1,¢1) = = «(Yz Plor,61) + Ylp(ﬁ',¢i) pour A £ 1

et p=1,2 ... tel que 6p < &.

L'expression 11-23 nous fournit 1l'expression des fonctions rotateurs
o
dans ces différents cas. En particulier on remarque que les rotateurs UZ 1(9)
sont dans les deux cas du dessus, équivalents aux harmoniques cubiques Ki(6,¢)

avec la correspondance des angles : © = 8 et ¢ = vy — /2,

6,6 définissent alors l'orientation de 1l'axe principal moléculaire, 1'axe C

3
La probabilité PO(Q) se décompose alors en trois termes :
o o
P(2) = —L (1+ I (zee) AP0 M)+ T (2041)
8 m (%) (AeAto£1)
)\O
}\OAIO )\0)\!0
AL U, ")) (11-27)
La premiére somme ne prend en compte que les orientations de 1'axe
C3 moléculaire, la seconde prend en compte les orientations uniaxiales
. ) OAIO
de la molécule. Une rotation uniaxiale libre correspond a tous les A; =0
. i 10
pour A'°# 1. Une rotation isotrope correspond a tous les Al A 0 quelque -

soit A'°,

Enfin, on peut observer & partir des takles de Altman et Cracknell
(1965) [4] quels sont les termes en & qui peuvent apparaitre dans le dévelop-

pement suivant la symétrie du site (centré ou non centré).
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Pour un réseau de symétrie F m3m, seuls les termes % = 0, 2, 4, 6
sont présents. -

Pour un réseau de symétrie (F 43m , F 432) les termes 2 impairs
apparaissent dans le développement de PO(Q). I1 existe alors une partie imagi-

naire dans Frot(Q)'

II - 2.2. Nodede de Jrenkel.

Ce modéle revient & considérer la molécule comme répartie entre
diverses orientations d'équilibre de méme poids statistique. On peut alors
oy 1o

calculer les différents coefficients A qui correspondent a ces positions

par la relation :
AOAIO AOA!O *
A, = U, (al, Bys yl) (11-28)

ol (al, Bl’ Yl) est la donnée des trois angles d'Euler relative a 1l'orientation
91 de la molécule.

Quelques valeurs de ces coefficients correspondantes a 1'axe C3
moléculaire le long des directions principales du réseau cubique de symétrie

Fm 3m sont données dans le tableau suivant :

TABLEAU IT -~ 1

’ oro
Valeurs de quelques coefficients A pour des

orientations de Frenkel de l'axe Cs%
wl 11 11 11 11 11 21
<xyz> 4 6 8 10 12 12
< 100 > '/-2-—% 2 /i% 85 0.6955 0
4 8 6
vZT 13 /2 9 /33 /55 _ .
< 110 > - 24 EP) -—I—ZT - 256 /.6. - 0.12837 0.5862
T 1 472 3 _ 16 /65 3
111 0 9 27 31 /3 0.05485 0.4118
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Les orientations d'équilibre étant localisées, ceci impose de

considérer un développement d'ordre infini pour traduire la fonction de

probabilité Po(ﬂ).

Ainsi si lemodélede Frenkel constitue une limite du modéle précédent
il est souvent reformulé d'une autre facon en considérant un degré supplémen-
taire d'approximation qui consiste a introduire phénoménologiquement une libra-

tion de la molécule dans chacun de ces puits de potentiel.

Ceci revient a écrire la probabilité d'orientation Po(ﬂ) sous la
forme '

N
P_(%) =§ aEI G (2 - 9%) (IT-29)

Qa désigne les différentes orientations de la molécule
Ga prend en compte la libration de la molécule, on admet généralement
que la probabilité d'orientation Ga(Q - Qa) de la molécule autour

d'une orientation d'équilibre 2 est Gaussienne.

Dans le cas d'une symétrie moléculaire Td cette fonction est

isotrope, elle s'exprime comme

G (6 - o) = (2m < o%>)72 exp( - (11-30)

o < e? > est l'amplitude quadratique moyenne de libration.

Dans le cas de molécules de symétrie ternaire, on peut définir deux

amplitudes quadratiques moyennes de libration :

2 : , : s
< el > - qui représente l'amplitude quadratique moyenne de libration
perpendiculaire a 1'axe C3 moléculaire.
< %? > - qui représente 1'amplitude quadratique moyenne de libration

autour de 1'axe C3 moléculaire.
En généralisant alors le calcul de Willis, Pawley (1970) (8] on

peut faire apparaitre un facteur thermique de libration pour chaque atome k

Vs @ = -7 QAT @b -3 @aFHE <>
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Comme les librations sont généralement de grande amplitude il est
important de prendre en compte le racourcissement apparent des projections ,
dans la direction du vecteur é, des distances interatomiques, facteur qui
est de la forme (pour une libration isotrope) :

ié ;i (1 - < o > )
e (II-32)

Dans ce modéle, le facteur de structure de rotation s'écrit donc
> 2 ib , >

R i rp (1- <0 >) —wila ()

Q= 1 e

N
€mol. N a=

F
rot 1

(II-33)
;ﬁ est le vecteur position de l'atome k par rapport au centre de masse

quand la molécule posséde 1'orientation 2.

L'affinement des données de diffraction X par ce modéle nous fournit
les positions d'équilibre de la molécule et les facteurs thermiques de transla-
tion < ui-> et de libration < 6; > ;< Gi >. Comme nous 1l'avons déja signalé
ce modele est toujours utilisé dans une premiére approche de la structure des

phases a désordre orientationnel.

Les modéles de désordre que nous venons de décrire ont été utilisés
pour déterminer les structures des phases A désordre orientationnel du Bicyclo
(222) octane et du 1-Cyanoadamantane. Les détails des calculs, sont donnés dans
ces deux cas dans les publications AI et AITI en annexe de ce chapitre.

Nous allons ici nous contenter de rappeler les principaux résultats obtenus.

II - 3. Réauwltatas.
II-3.a.Structure de {a phase haute température du Bicyclo (222) octane [I]

Cette structure a été résolue a la température de 265 K. Le groupe

spatial du cristal moyen est Fm 3m avec 4 molécules par maille élémentaire

L'affinement 4 1'aide du modéle de Frenkel (coefficient de mérite

pondéré R, =14 %) indique des maximums de probabilité correspondants :
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Fig. 1I-4.a. :
]
: Molécule du Bicyclo (222)

octane.

- a l'axe C3 moléculaire aligné suivant les directions <111>
du cube,

- a deux positions d'équilibre de la molécule autour de chaque
direction <111> se déduisant 1'une de l'autre par une rotation

uniaxiale d'un angle de 60° (fig. II - 4.b).

Fig, II-4.b.

Orientation uniaxiale du

Bicyclo (222) octane.

s+b=2¢
(in plane of page)
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[N

Toutefois la valeur de 1'amplitude de libration uniaxiale (< ei/>)

confére a la probabilité uniaxiale une valeur quasi constante.

~ 180

Le mauvais coefficient de mérite obtenu dans ce cas, suggére en plus de

la remarque précédente de réaliser un affinement . & 1'aide du dévelcppement de

PO(Q) en fonctions adaptées 3 la symétrie. On obtient ainsi le jeu de paramétres

suivants :

11 11 5]

R, v A, Al Ag
5% | 0.083A% | -0.39 | 0.34 0.07
(0.003) (0.02) | (0.08) 0.01

La forme de la fonction PO(Q) évaluée & l1l'aide de ces coefficients
montre bien l'existence de maxima quand 1'axe C3 moléculaire se trouve le
long de la direction <111> du cube (fig. IT-4.c). D'autre part, la largeur
angulaire de cette fonction correspond & une assez forte délocalisation de la
molécule, délocalisation mise aussi en évidence par la bonne convergence de

1l'affinement a 1l'aide d'un nombre restreint de paramétres (& = 4, 6, 8).

o)‘ro# 1 .
sont trés faibles et mal

D'autre part les coefficients Aﬁ
définis ce qui suggére effectivement une rotation uniaxiale de la molécule
quasi libre, résultat que laissait préyeir l'affinement par le modéle de

Frenkel.

I1 ressort de ces résultats, que le développement de PO(Q) en

fonctions adaptées a la symétrie, est trés efficace dans la résolution de

[001]
0.31 (1]

cette structure.

Fig. II-4.c.

Probabilité d'orientation
PO(Q) de 1'axe C3 molécu-

laire du B.C.O.
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II - 3.b. Structure de fa phase haute température du 1-Cyanoadamantane (11

Un affinement & 1'aide d'un modéle de Frenkel par
J.P. Amoureux et M. Bée (1979) [9] fournit avec un coefficient de mérite

Ry 8%, la description suivante de la structure a T = 295 K.

- le groupe spatial est Fm Jm avec Z = 4.
- 1l'axe C3 moléculaire est aligné le long des directions <100> du
1
cube, 1'amplitude de la libration (< ei >)2 étant de 3°.

- autour de chaque direction <100> la molécule posséde 12 orien-
tations (4 discernables (figure IT-5.b) ) se correspondant par

des rotations de 30°.

1
L'amplitude de libration ( < ej, >)2 étant de 10°, la probabilité

d'orientation uniaxiale qu'on peut écrire :

12 s (6, - 0%)7
Po,) =3 1 (—E 5t el - LA (mmaw)
a=1 2 < O// > 2< @//>

présente une variation en fonction de © relativement "douce" (fig. II-5.c).

//

- Enfin, il faut souligner que la convergence de 1'affinement de
cette structure impose de placer le centre de gravité G de la molécule en
dehors du centre de gravité de la molécule moyenne O (site cristallin).
Ce résultat nous parait étre une conséquence d'un couplage translation -
rotation existant dans la phase désordonnée du 1-Cyanoadamantane et dont

nous domnercns quelques caractéristiques dans le paragraphe suivant.

Le développement de PO(Q) en fonctions adaptées a la symétrie,
ne converge qu'a condition de considérer un nombre important de terme £ < 12

et fournit les parametres suivants :

11 11 11 11 11 21
Ry Ui A A Ag Ao s Ao
15% |.073 A> | .57 .24 .54 23 .48 -.08

(.007) | (.06) | (.03) (.n5) (.05 | (.05) (.04)
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Vv x
Fig. II-5.a. : Fig. 11-5.b. :
Molécgle de l-Cyanoadamantane Orientation uniaxiale.
Ay.a
18
\_ - - _/ isotrope
Fig. II-5.c. :
Probabilité d'orientation
5] uniaxiale P(e// ).
: :;\\\\S
\.\\""
Oy
' :

>



30

Ces résultats montrent que l'axe C, moléculaire est aligné le

3
long des directions <100> du cube (fig. II-5d).

L. )\0)‘10741
D'autre part tous les coefficients AR

étant faibles et mal
définis, cela montre que la rotation moléculaire uniaxiale est fortement délo-
calisée. On constate toutefois que le 1-Cyanocadamantane se préte assez mal &
un affinement & 1'aide du développement de PO(Q) en fonction adaptées 3 la
symétrie et cela a cause de la forte localisation du dipole C = N 1le long

de la direction <100 > du cube.

4{o01]

C(8,p=45°)

Fig. I1I1-5.d. :

Orientation de 1l'axe 03

moléculaire du l-Cyanoadamantane.

[11]

(110]

IT - 4. Notes concernant fe couplage translation - rotation.

Dans les cristaux présentant un fort encombrement stérique, les
orientations moléculaires ne peuvent avoir lieu, que moyennant un dépla-
cement des molécules voisines. C'est Ce processus dynamique due 1'on appelle
le couplage translation - rotation. Par exemple, comme le suggére la figure II-6,
le basculement de 1'axe C3 moléculaire du 1-Cyanoadamantane entre deux orien-
tations n'est réalisable qu'a cette condition.

En général, ces processus conduisent, dans les affinements des struc-

tures par la méthode du développement de la probabilité d'orientation en fonction

adaptée & la symétrie, a une valeur de 1'amplitude quadratique moyenne de trans-
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Fig. II-6. Exemple de packing dans le plan [100] du

1 - Cyanoadamantane.

[+]
lation importante (CBr'4 par exemple <ui > = 0.187 Az) et 4 une mauvaise
[o] 1o
définition des paramétres A; A
Parmi les composés moléculaires de symétrie ternaire que nous avons
étudiés, ce sont les adamantanes substitués qui présentent le plus fort encom-
brement stérique, celui-ci étant fonction de la taille du substituant (atome

de chlore, groupement C = N etc...).

L'affinement de la structure du 1-Cyanoadamantane ne converge que
pour des ordres élevés de &, d'autre part la fréquence de réorientation de

1l'axe C3 moléculaire est de basse fréquence (‘2 105 Hz 3 T = 300 K) ce

qui permet de traiter ce désordre comme quasi-statique. Dans ce cas, l'effet

de couplage translation - rotation peut étre rendu en introduisant dans les
affinements a 1'aide du modéle de Frenkel un paramétre d'excentrement pS
indiquant la position du centre de gravité de la molécule par rapport au
centre du site. Du fait de la symétrie moléculaire et de la localisation de
cet axe, cet excentremert se réalise le long de la direction d'équilibre, la

direction < 100 >.

Le facteur de structure de rotation est alors calculé en ajoutant

un paramétre supplémentaire : 1'amplitude de 1'excentrement. Chaque position

~

3 iéme | . £
d'un atome k de la molécule dans sa a orientation s'écrit alors :



32

rﬁ + e.z (11-35)

->
z est un vecteur unitaire le long de la direction <100>.

Les affinements du l-Cyancadamantane convergent alors beaucoup plus

rapidement, ils fournissent comme amplitude de cet excentrement :

. . .. s 2 _\% K .o .
soit une valeur bien supérieure a (< u, >)2 ~ 0.26 A, ce qui implique une

forte distortion du réseau au cours de la réorientation.

On aurait pu envisager de traiter ce couplage par les méthodes clas-
siques de T, L, S (Shooemaker, Trueblood, 1968) [10]. Toutefois dans ce cas
le nombre de paramétres est trop important (15) pour pouvoir espérer les
définir correctement compte tenu du nombre de raies de diffraction d'intensités

significatives.

Dans le cadre d'un développement du facteur de structure de rotation
en fonctions adaptées i la symétrie, plusieurs auteurs (Press et al., 1979) (10],
(More, 1982) [11] ont pris en compte le couplage translation - rotation.

Deux approches paralléles ont été menées.

Celle de More (1982) [11] qui consiste a prendre la moyenne du terme

> -+
+iQ u +iQ ..
<e L . Lic (II-36)

a 1l'aide de l'opérateur densité p tel que
1
p =7 exp(-8 HT) exp(-8 HR) exp(-8 HTR) (11-37)
le potentiel de couplage HTR pouvant se mettre sous une forme mixte
I 9(2) u
= ) -

3r(QL) étant la force agissant sur la molécule L quand celle-ci est déplacée

élastiquement de GL'
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La deuxiéme de Press et de ces collaborateurs (1979) [10] qui
consiste a développer la probabilité d'orientation conditionnelle bk(ﬁ/;')

-
en fonction de u

L

b (R/F1) = b (Re /et ) + (B R/ G

k kL "Lk k equi. L

f 1B @RA ) g (1I-39)
2 k equi. Yt
Ces deux méthodes conduisent a introduire dans les affinements,
AOXT1 O A N .

en plus des termes A . d'autres coefficients c* oua n'indique plus

cette fois la représentation irréductible totalement symétrique du groupe du
site mais d'autres autorisées par symétrie du fait du couplage (par exemple

terme du ler ordre, A = F1u ).

Cette méthode s'est révélée trés adaptée dans le cas du CBr4.
On aurait pu l'envisager pour traiter la structure de 1-Cyanoadamantane.
Toutefois elle exige du fait de l'ordre élevé en & du développement,

d'affiner un grand nombre de coefficients C;A'O , et ainsi compte tenu

du nombre peu élevé d'intensités significatives une telle analyse n'a pas

été entreprise.
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Abstract. Single crystal x-ray diffraction data were collected and interpreted for the plastic
phase of bicyclo (2.2.2) octane {CH(CH,CH,);CH] at T = 265 K. In order to determine the
structure of this phase, several refinement procedures are tried: Frenkel models (jump
model and free rotation around threefold axes), decomposition of the orientational proba-
bility of molecules on symmetry-adapted functions. The best fit (Rw = 4.7%) is obtained
with the last model. The maximum of the orientational probability occurs when the threefoid
molecuiar and crystal axes are coincident. Around each (111) direction the molecular
rotation is a ‘quasi’ free rotation. :

1. Introduction

Bicyclo (2.2.2) octane (CH(CH,CH);CH known as BCO) is a globular cage-like mol-
ecule with 6m2 symmetry (figure 1). The high-temperature phase of BCO (above T, =
164.25 K) is ‘plastic’ with the orientationally-disordered molecules. The low-tempera-
ture phase studied by Bruesh (1966) by x-ray powder diffraction is hexagonal. The
‘plastic’ phases of other similar compounds have been studied previously.

(i) Triethylenediamine (N(CH;CH,);N) by x-ray powder diffraction (Nimmo and
Lucas 1976). The space group is Fm3m with Z = 4. The best fit between calculated and
observed intensities are obtained when the molecules at each lattice site undergo
hindered reorientations between eight equally-weighted orientations, all centred on the
site with coincident threefold molecular and crystal axes. Around each (111) direction
there are two orientations separated by a 60° rotation about that direction.

(ii) Quinuclidine (N(CH,CH,);CH) by single-crystal x-ray diffraction (Fourme
1979). The molecule symmetry is 3m, the space group Fm3m with Z = 4 (¢ = 8.913 A).
A Frenkel model (Frenkel 1935) is adopted in the refinement procedure. The author
assumes the threefold molecular and crystal axes do not coincide. There are 24 possible
orientations for each molecule. The weighted reliability factor for this model is Ry =
4.5%. We note that the weighted reliability factor corresponding to free isotropic
rotationisonly Rw = 15%.

In this paper, to determine the structure of the ‘high’-temperature phase of BCO,
we will try several refinement procedures: Frenkel model (§ 3.1) with: free uniaxial
rotation about threefola molecular axis (§ 3.1.2), and decomposition of the orientational

0022-3719/81/111537 + 08 $01.50 © 1981 The Institute of Physics 1537

D1



1538 J L Sauvajol and ] P Amoureux

average density of the atoms on symmetry-adapted functions (§ 3.2). We will see the
best fit is obtained for the last model with a quick convergence of the orientational
average density development, a characteristic of a strong "plastic’ nature in this phase.

A

Figure 1. Molecular symmetry and molecular coordinate svstem.

2. Experimental procedure

Measurements were made at 7 = 265 K using an automatic x-ray diffractometer (Philips
PW 1110) with Mo Ka radiation. The sample was grown by slow sublimation in a
Lindemann glass capillary (¢ = 0.5 mm). We carried out the measurements at T =
265 K to avoid the migration of the crystal in the glass capillary. Eighty-one independent
reflections were collected using a 68-28 scan with a minimum speed of 0.3°/min and a
fixed scan width of 1.5° (table 1). For bicyclo (2.2.2) octane the system is face centred
cubic with @ = 9.100(5) A and Z = 4. The non-extinction rules h + k, k + [, (I + h) =
2n and the conditions F(h, k, [) = F(k, h, [) have been observed. With these conditions,
three space groups are allowed: Fm3m, F43m and F432.

We will assume the space group is Fm3m, in agreement with the results of Nimmo
and Lucas for the high-temperature phase of thriethylenediamine and will demonstrate
the validity of this hypothesis when we use the third model.
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Table 1.
h k| Fas Fa 154 h k1 Fons Fo o
0 0 2 1230 1294 24.6 4 4 4 8.9 11 4
0 0 4 322 330 6.5 4 4 8 8.9 59 7
0 0 6 1104 114 2.2 4 4 10 8.4 10 7
0 0 8 66.5 63.6 1.8 4 4 12 5 3 3
0 0 10 9.6 24 6.1 4 6 6 25 19.2 29
0 0 12 10 43 6.1 4 6 8 10.4 65 63
0 0 14 4.5 24 9 4 6 10 5.6 36 82
0 2 4 1661 165 3.3 4 8 8 53 33 8
0 2 6 13.2 9.2 4.1 6 6 6 i0.1 17.5 83
0 2 8 22.8 29.7 49 6 6 8 5.3 3.7 7
0 2 10 1.4 9.8 73 6 6 10 5.6 1.2 8.2
0 2 12 9.6 3.6 8.4 1 1 1 1557 1570 30
0 2 14 7.2 1.7 8.7 1 1 3 2879 288 2.1
0 4 4 1047 103 2.1 1 1t 5 1384 141 2
0 4 6 101.8 103 2.1 1 1 7 40.8 39.6 1.8
0 4 8 9.7 6.7 3.4 1 1 9 30.3 38.8 28
0 4 12 6.6 29 17 13 3 2156 212 43
0 6 6 53.1 527 2 1 3 5 41.7 425 1.3
0 6 8 4.2 53 8 1 3 7 324 256 3.7
0 6 10 4 1.4 8 1 3 9 7.6 8.5 89
0 8 8 3.2 113 76 t 5 5 129 117 2.3
2 2 2 4755 4% 9.5 1 5 7 323 297 3
2 2 4 1916 185 3.8 1 5 9 1.7 05 7
2 2 6 21.1 164 3 1 7 7 10 8.4 78
2 2 8 8.3 15 10 1 7 9 8.2 6.3 4
2 2 10 4.1 4 7.5 I 9 9 14.5 3.8 44
2 2 12 2.6 23 86 3 3 3 259 221 4.3
2 2 14 5.2 1.3 5.2 3 3 5 12 6.8 6.5
2 4 4 9.1 2 A2 3 3 7 15.8 11 4.2
2 4 6 52.8 54 1.8 3 3 9 3 15 7.8
2 4 8 5.9 0.7 84 3 5 3 25.5 21 4
2 4 10 1.6 0.8 74 3 5 7 11.7 5 8
2 4 12 9.8 04 8.6 3 5 9 6.6 3 3
2 6 6 14.5 189 638 3 7 7 15.4 122 3.6
2 6 8 10.3 72 73 37 9 8.6 24 7
2 6 10 5.9 3.1 88 5 5 3 18.9 25 4.7
2 8 8 8.4 82 6 s 5 7 20.4 7.1 3
s 5 9 5 25 77
5 7 7 4.5 8.7 43
5 7 9 5.6 03 8.1
5 9 9 11.4 0.4 9
7 7 7 7.7 4 4.2

3. Analysis of the data

3.1. Frenkel models

We use two Frenkel models.

3.1.1. Jump model. We assume a molecule to be located at the origin and lying along
the (111) direction. As required by space-group considerations the molecule on each
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lattice site is taken as being disordered between orientations in each of the four threefold
cubic axes and also between positions around the threefold axes. Itis necessary to move
the molecule around the threefold axis. in 3° steps. to determine these last positions. In
our refinement procedure we define: one Debye-Waller factor for isotropic translations
(ud =§<u2) ,two Debye~Waller factors( t);) and (8- )thatdescribe the molecular librations
parallel and perpendicular to the threefold axis respectively. The refinement procedure
has been developed by Amoureux and Bee (1979). The best {it (Rw = 8%) is obtained
when the angle between the Ox’ axis (figure 1) and the vectora + b — 2cis equal to 180°.
The space group being Fm3m, the molecule has eight orientations at each lattice site
(two orientations around each threefold axis). The values of the other refinement
parameters are:

(1) = 0.083 = 0.001 A?
(6 = 0.100 = 0.005 (rad)* (B2 # 18°
(62) = 0.043 = 0.002 (rad)’ ()12 # 11°.

The equilibrium positions are identical to those of thriethylenediamine (Nimmo and
Lucas 1976). The results show: large librational amplitude parallel and perpendicular to
the threefold axis; a strong anisotropy of the molecular librations. In particular the large
librational amplitude around the threefold axis and the molecular symmetry suggests
the use of a model with free uniaxial rotation around the threefold axis.

3.1.2. Frenkel model with free uniaxial rotation. We assumed that the molecules can
perform a free uniaxial rotation around the threefold axis and reorientations between
the threefold crystal axis. By symmetry considerations. one can see this model is only
consistent with the space group Fm3m. In the refinement procedure we introduced the
scattering function for atoms freely rotating about an axis:

AX) exp(2aiM, - X) Jo(2:mer) (1)
f{X) is the atomic scattering factor
X = ha* + kb* + Ic*

where M, is the projection of the positional vector of the atom on the axes of free uniaxial
rotation, ¢ is the distance in reciprocal space from Akl to an axis through the origin
parallel to the axis of rotation, ris the distance between the atom and the axis of rotation
and Jj is the zero-order cylindrical Bessel function.

With this assumption we obtain in our refinement procedure

Rw=13.7%
() = 0.100 % 0.005 (A)?
(62) = 0.0250 = 0.003 (rad)’ () 5% &0

The value of the reliability factor and the coherency with the jump model results justify
the physical meaning of this assumption.

3.1.3. Conclusion. The Frenkel models have permitted the determination of the equi-
librium positions of the molecule. However the large librational amplitudes and the
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acceptable reliability factor obtained in a free uniaxial rotation assumption show that
the molecules are strongly delocalised in each lattice site. In this case it is suitable to
expend the orientational probability of the molecule on symmetry adapted functions.

3.2. Symmetry adapred functions

3.2.1. The structure factor expansion on symmetry adapted functions was introduced a
few years ago by Press and Huller (1973). If we do not take translation-rotation coupling
into account, we can write the molecular structure factor, in agreement with Press and
Huller, in the form

F(X) = exp(~2X5uD) Frnl ). @

This rotational structure factor is developed on functions adapted to the site symmetry
L; A(Rx) where Qx are polar angles of the scattering vector X with respect to the
crystallographic axes

FdX) = 20 {'Alnn Tr(X) Linl Q). 3)

(mm')

in this expression the term T'.(X) takes account of the molecular symmetry. Indeed, we
can define the nuclear density of atoms of the uth shell by

BR) = S(R' = RYR" 2 bl Mim( Q) (4)

{m’)

where R, is the radius of the uth shell with respect to the mass centre of the average
molecule, M,,(Qg) are the symmetry-adapted functions for the molecular symmetry
{Bradley and Cracknell 1972), S5 is the polar angles or the position vector of an atom
with respect to the molecular coordinate system. The bf, depend on the molecular
symmetry. With this last definition, the T%, (X)can be written

Thu(X) = 47 2 J1(22XR,) bl nufu ()

where u indicates the different shells of the molecule. n, is the number of atoms in the
uth shell, f, is the atomic x-ray scattering factor, and J; is the /th-order spherical Bessel
function. The A%, are the expansion coefficients of the orientational probability of the
molecule with respect to the crystal axes

_ 2 +1)
flw) = 2 5 Al Rum ()

(mm’)

R! (w) are the rotator functions. (Expressions for these functions are given in Amou-
reux ef al (1981, Appendix B)), w are the Euler angles which specify the orientation of
the molecular axes with respect to the crystal axes and AL, are the parameters in our
refinement procedure.

3.2.2. Application to the plastic ‘phase of bicyclo (2.2.2) octane. Figure 1 shows the
position of the different atoms with respect to the molecular coordinate system. We
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1 tertiary carbon n =2 R, =126A
2 secondary carbon n=6 Ry=165A
3 tertiary hydrogen ny =2 R;=226A
4 ‘secondary’ hydrogen ny =12 Ry=2.45A.

Due to symmetry considerations, the mass centre and the average equilibrium position
of the molecule are coincident. In the preceding paper we demonstrated that when the
space group is centred (Fm3m) all the A7, are equal to zero. In order to find the correct
space group, we introduced all the terms Ay, up to order [ =8 in the refinement
procedure. Our refinement appoints the terms A% as being equal to zero. The space
group is then centred Fm3m. The refinement carried out in the Fm3m space group gave
very good agreement between observed and calculated structure factors

Fm3m: Rw = 4.7% () = (0.087 = 0.004) A*
A =(~0.382 = 0.024) A% = (0.350 = 0.040) A% = (—0.001 = 0.0036)
A8, = (+0.07 £ 0.01) A}z = (—0.028 = 0.008).

We know that the direction of the molecular threefold axis is fixed by the terms Al;,
the others terms A% corresponding only to the orientation of the molecule around the
threefold axis.

The sign and the amplitude of the A}; terms show to us the equilibrium positions and
the importance of the molecular delocalisation. We have demonstrated (Amoureux et
al 1980) that if we assume the threefold molecular axes to be fixed along specific
crystallographic directions we find for these terms for example, threefold axis along
(1.0.0): At = (V2U/6), A% = (V2/4), ATy = (V33/8): threefold axis along (111): A
= (V21/9), A% = 4V29, A} = + (V33/27). Our refinement shows that the
maximum of the orientational probability occurs when the threefold molecular and
crystal axes are coincident. However this probability is sufficiently delocalised. Figure

0.3t [

0.2{

1001]

0.1p

0 01 02 o3 04
11101

Figure 2. Molecular orientational probability in the plane (1,T, 0).
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2 presents this probability in the plane (1, T. 0). Any smaller values of the Alpay
parameters suggest a free rotation of the molecule about the threefold molecular axes.
With this last hypothesis, an additional refinement gives the following set of parameters

Fm3m: Rw =35% (u3) = (0.083 = 0.003) A®
Al = (-0.39 = 0.02) A = (0.340 = 0.008) A}y = (+0.01 = 0.01).

The refinement confirms the free rotation character of the motion around the threefoid
axes. The stereographic projection (figure 3) shows the isotropic distribution of the

101°l+_\

{0111

o

v = A g
{001} {101} {1001

Figure 3. Stereographic projection of the orientational molecular density, normalised at
100.

probability around the (111) direction. This fact must be connected with the good fit
obtained in the Frenkel model with free rotation around the threefold axes.

4. Discussion

We can compare our results with the results obtained by Nimmo and Lucas (1976) and
Fourme (1979). Our good reliability factor allows us to conclude that the maximum of
the orientational probability occurs when the threefold molecular and crystai axes are
coincident. We found the same result as the one obtained by Nimmo and Lucas with a
Frenkel model in triethylenediamine. However, our model, which takes account of
more isotropic reorientation of the molecule, appears more realistic than the static
disorder model of Nimmo and Lucas. In particular the orientational probability around
the threefold axes can be considered as ‘quasi’ isotropic.
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Our results are different from those of Fourme (1979). In quinuclidine the threefold
molecular and crystal axes are not coincident. In this refinement procedure (Frenkel
model) Fourme considers 24 equilibrium positions (only 8 in bicyclo). The distribution
of equilibrium positions is then nearly isotropic. At last the value of the transiational
Debye-Waller factor (u5) =0.087 A? corresponds to asmall mean square displacement.
Thus we can assume the correlations between translational and rotational motions are
of small importance.
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Abstract

X-ray diffraction of plastic crystals is investigated by
using the decomposition of the orientational average
density of the atoms on symmetry-adapted functions.
For a cubic lattice, the molecular librational amplitude
is related to the order of the cubic harmonics to be
used. For a rigid molecule with 3m symmetry in a cubic
lattice, the symmetry-adapted functions and the rotator
functions are given up to order 12. The plastic phase
structure of 1l-cyanoadamantane, C,,H N, which is
f.c.c.. Z =4 and a = 9-813 (3) A, has been studied in
the Fm3m space group. The orientational average den-
sity of the cyano group has a very sharp maximum in
the [001] directions not completely describable (R, =
15-49%) with cubic harmonics of order only up to 12.
All the results obtained with this method agree very
well with the corresponding ones from the Frenkel
model structure of this compound.

I. Introduction

Plastic-crystal structures are usually studied with a
Frenkel model, in which the molecules perform small
librations around the ‘equilibrium positions’. However,
when large molecular amplitude librations occur in
these plastic crystals this notion of ‘equilibrium
positions’ becomes meaningless.

For this reason, a new method, which analyses the
orientational structure of plastic crystals with rigid
molecules, was proposed some years ago (Press &
Hiller, 1973). This method, which calculates the
molecular orientational probability with respect to the
lattice, has only been used for cubic lattices with the
corresponding molecular symmetries (m3m, 43m, 432)
or for a hexagonal lattice with a dumb-bell molecule
(Press & Hiiller, 1978).

Therefore, in this paper we study the X-ray
diffraction results of plastic crystals with different
lattice and molecule symmetries.

We have applied these general calculations to the
particular case of a molecule of 3m symmetry in a
cubic lattice.

0567-7394/81/010097-08801.00

II. Symmetry-adapted-function analysis of plastic-
crystal structure :

(1) General case

In this paper we use a general method for structural
investigations given by Seymour & Pryor (1970), Press
& Hiiller (1973) and Yvinec (1977).

In the following we use the notation of Press &
Hiiller (1973). According to this paper, if the coupling
between translational and rotational motions is neglec-
ted. the structure factor F(Q) can be written as a
product of two terms: the first one corresponds to the
librations and the second to the centre-of-mass
translations. ;

The first term (rotational form factor), for a molecule
with atoms arranged in s shells with n, equivalent
atoms in the uth sheil. can be written in X-ray
diffraction as

FoQ= 3 n,/.(Q) | exp(iQn) C,(0dr; (1)

u=1 ceil

Q is the momentum transfer, £, (Q) and C,(r) are
respectively the atomic X-ray scattering factor (in
electrons) and the positional probability of an atom of
the uth shell with respect to the crystal structure built
up with the centres of gravity of the average molecules.
C.(r) may be expanded into functions L, ,, adapted
to the symmetry of the lattice. If we call 2, and {2, the
polar angles of the scattering vector Q and of r
respectively, given a coordinate system defined by the
standard crystallographic axes, then one can write

Cu(0) = 3(r — R,)/r* C,(69)
=0(r—R)/M* Y Ct L (). (2)
Lm
So

FoQ =42 5 n,/u(Q) T HJQRICEAD) ()
u=1 i.m

¢ 1981 International Union of Crystallography
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/i is the spherical Bessel function of order /, C,(8,9) is
the orientational average density in the crystal lattice of
an atom of the uth shell, and J is the Kronecker
symbol. R, is the radius of the uth shell with respect to
the centre of mass of the average molecuie, which is at
the origin of the crystal lattice.

If the molecule is centred, or if it possesses several
high-symmetry elements (m3m, 43m, 432, 6m2), the
centre of gravity of the average molecule O is identical
to that of the individual molecule G. In other cases,
these two mass centres are not g priori identical and it
will be necessary to introduce an eccentricity parameter
e = OG in the fitting procedure.

We call f(w) the probability that a molecule is in an
orientation specified by the Euler angles w = (a.f,7)
with respect to the crystal axes.

If we take into account both site and molecule
symmetries, we have

1
f@=gs 3 Qs Ddpy Rep(@) (4

Lm,m'

with A%, = RY,(w) = 1; where R!,.(w) are the rotator
functions which allow the passage from molecular to
lattice symmetry (Appendix B).

One of the interesting properties of the molecular
orientational probability is that f(w) allows the
calculation of the rotational potential (Amoureux &
Bee, 1980).

If 5,(£3,) is the nuclear density of atoms of the uth
shell with respect to a coordinate system (primed) fixed
in-the molecule and rotating with it,

b, (¢)y=48(r —R,)/r b, (60"

=8(F =R/ Y B My (2. (5)

e [}
I, m
M, .{(82.) are the functions adapted to the molecular
symmetry in this primed system. The atomic positions
and therefore the orientational average nuclear den-
sities, b,,(#',¢'), for this rigid molecule are known in this
molecular rotating system. 5% ,, which is the particular
M7, .(Q,) value corresponding to the polar angles of
an atom of the uth shell with respect to the molecuiar
axes can then be calculated.

As C, (1) = [f(w) b,(r) dw (6), Press & Hiiller
(1973) have demonstrated that

Crun=2 Al DY . @)

The orientational average density of the uth shell can
then be written as

C.lp= XY 4.

Lmm .

b;:m' Ll,m(ng)- (8)
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Then
F“"(Q)=I > ( A Tf,,,(Q)L,‘,,,(.QQ)
—RLF(Q)] + FILF(Q) ©
with
T4L(Q) =4n 3 j(QR) b n,fu(Q).  (10)

u=1

In (9) the lattice symmetry gives the L, ,, functions;
the molecular symmetry influences the T, (Q) terms by
means of the b¥ ., the 4!, terms being coupled to the
molecular and lattice symmetries.

(2) 4., values corresponding to a fixed molecule

The analysis of a plastic-crystal structure is carried
out by refining the 42, parameters in order to reduce
the weighted reliability factor R,. The signs and the
values of these 4%, terms vary considerably according
to the molecular ‘equilibrium positions’.

It is therefore very important for the least-squares
procedure to introduce ‘good’ initial 4%, values not
too far from their final values. An easy way to solve
this problem is to introduce the 4%, values correspon-
ding to the ‘equilibrium positions’ obtained with a first
preliminary Frenkel model refinement.

We then have to know what the relations are for the
Al terms corresponding to a direction or to a
molecule fixed with respect to the crystal lattice.

By using the orthonormalization of the functions
L, »(6,9), it can be shown that the orientational average
density C(8,9) of a direction fixed with respect to the
crystal lattice (0,,9, and equivalent polar angles), can
be mathematically described as

C(6,0) = d(cos 8 — cos 8,) 6(p — 0,)

= IZ L} (8,,01) Ly m(6:0). (1D

For the same reason, the orientational probability
f(w) for the molecule fixed with respect to the crystal
lattice (w, and equivalent Euler angles), is written as

- f(@)=d(a~a,) 5(cos B~ cos B,) 6(7— 1)

1
=55 X @+ DRI (@) Rhp(@) (12)

Lmm

These two equations [(11) and (12)] correspond
respectively {(8), (4)] to the following relations:

L?,m(gl’wl) = Z Afnm’ b‘I‘.m' (13"
m

R (w)=AL,.. (13
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4 in (13) is related to the direction in the molecular
system which is fixed after rotation at 6,p, (with
respect to the lattice).

When the same symmetry-adapted functions can
describe both molecular and lattice symmetry (B4),
then the molecule fixed at w, = (0.0,0) (and equivalent
Euler angles) corresponds to

(14)

For a molecule of 3m symmetry fixed at w, = (0,0,0)
with respect to the cubic lattice, whether the factor
group is centred (m3m) or not (43m or 432), all the
A’ .. equal zero (B6) except

Am‘qu-o—l = (2 - 54,0)"2 Slzq,m(L)’

Al =0

g=0,12...
(15)

124.m(L) is defined in Appendix B.

(3) Cubic lattice

If the crystal lattice is cubic, then the L, ,, symmetry-
adapted functions are the cubic harmonics X, ,
(Bradley & Cracknell, 1972).

In this lattice symmetry, it has been demonstrated
(Amoureux & Bee, 1980) that the rotational form
factor can be written, up to order 12, as

RIF™(Q)] = TY/\/3n

+ 3 T (1P AB T2 Ko

m psz
+2 2 Amn THOK p m(R2) + ...h (16)
m m=1,2
‘[FN(Q)] = Z Z (-—)F AZIN-I T.p+1(Q)
m' p=1,3,4,3
XK2p+1.1(-QQ)+.... (17)

The factor group of the average structure is centred
(m3m) if the imaginary part of F(Q) is equal to zero;
that is to say, only in two cases:

(@) if the molecule is
T 2p+ 1 ( Q) 0

(b) if the time-average orientational probability of the
molecule is centrosymmetric, then A22%! = 0.

When the site group is 432, only the cubic harmonic
(up to order 12) of odd order K, exists (Bradley &
Cracknell, 1972).

As we deal with cubic symmetry, we use an isotropic
translational Debye—~Waller factor:

F(Q) = exp[—Q? {(u2x)/2]F*™(Q). (18)

{u*x) = (u*)/3 is the mean-square amplitude along
any axis of the translational motions of the whole
molecule.

If we use a Frenkel model in which the molecule
carries out isotropic librations (r.m.s. amplitude

centrosymmetric then

Table 1. Maximum orientational average density

Cnax(01,0)) and the corresponding minimum libration

amplitude for the cubic harmonics up to order 12
describing a direction fixed in (8,,0,)

8,.0, [001} [110] [111] (111 p3m
Crnax 2.57 1.38 2-95 1-79
<0!Zsotropic>rlr{izn 5.8° 5.6° 4.7° 6-1°

(B ouropie)”?) with a Gaussian orientational average
density C(6.9), its maximum value (along the N
equivalent equilibrium positions) is

oy = 272N (8 (19)

We can calculate up to order 12 (equation 11) the
maximum orientational average density C,,,(6,,0,)
along the symmetry axes of the lattice (Table 1).

These results (Table 1) point out that the cubic
harmonics up to order 12 cannot correctly describe
plastic crystais carrying out librations with r.m.s.
amplitude smaller than 6°.

lsotroplc>

(4) Molecule of 3m symmetry in a cubic lattice

For the molecular threefold axis (denoted in the
following as d4), the only b%, values different from
zero (equation A 35) are those with m’ = 1:

B, =[(21 + 1)/4x}V?, ém', 1 20

Therefore, the orientational average density of the
molecular threefold axis (d) is fixed by the terms 4/,
alone:

Ca(b.9) = 3 AL, (2 + D/anl? K, (6.9). (2D
iLm
Since for 8 = ¢ = 0 the only non-vanishing cubic
harmonics are X, , the above orientational average
density has the same value along the {001} directions
whether the factor group is centred (m3m) or not (43m

or432):
C41001]) = —

€0
+ 2 4

p=2

((4p + 1)/47]"2 K, , (1001]). (22)

Therefore, if the ‘equilibrium positions’ for the
molecular threefold axis (d4) are along the [001] axes:

(i) it will then be very difficult to know if the factor
group is centred or not (equations 22, B7);

(ii) moreover, these [001] axes being twelvefold
(m3m) or sixfold (43m,432) axes for the orientational
probability of the molecule, f(,0,7) (equation B7), it
will often be very useful to consider only the free
uniaxial rotation (Fig. 4) for the molecule.

The other terms 4/, (m’ # 1) which determine the
molecular position around the threefold axis (4) are all
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Table 2. The 4%, | values corresponding to the orientation of the molecular threefold axis 4 fixed with respect to
the cubic lattice (8,,9, and equivalent polar angles)

These A%, , values correspond to the site group 43m or m3m (l even).

Lo 3.1 41 6.1 7.1
8,.0,
21 2
100 0 v —\/—— 0
6 3
21 132
110 0 _va b2 0
24 32
Vs 21 42 Vol
111 = - _— -
3 9 9 9v/3

equal to zero for a free uniaxial rotation (equation 46).

In order to describe the free uniaxial rotation for a
molecule with any symmetry around one of its axes.
one has only to fix this axis along OZ’ in the molecular
rotating system. In the same way as for the 3m
symmetry, the free uniaxial rotation around 0OZ’
removes the influence of all the M, ,, functions except
the spherical harmonics Y, , = M, ;. In the refinement,
this free uniaxial rotation is then obtained easily by
setting all the 4/, ,, (m’ % 1) to zero.

The orientation of the molecular threefold axis (d)
fixed with respect to the lattice (8,,9, and equivalent
polar angles), corresponds to (equations 11, 21):

Al (G,0) =472/21 + DIV K, (60 (23)

These 4/,,(0,,¢,) values which are given in Table 2
for the three crystallographic directions (001}, {011],
[111} are identical to those obtained from (13).

III. Structure determination of 1-cyanoadamantane,
C,oH,sCN, at room temperature

The 112 independent experimental structure factors,
the seven parameters defining the molecule, and the
weighted reliability factor R, are those described in the
paper on the Frenkel model (Amoureux & Bee, 1979).

We found a f.c.c. lattice with a parameter a =
9-813 (3)A, Z = 4, and only three possible space
groups: Fm3m, F43m, F432. 1-Cyanoadamantane or
adamantane carbonitrile (C,H,,CN), formally known
as tricyclo{3.3.1.137)decane-1-carbonitrile is obtained
from adamantane (C,,H,o by substituting a —C=N
radical for one methyl hydrogen (Fig. 1). This
substitution brings about no change in the rest of the
molecule (Chadwick, Legon & Millen, 1972); the
symmetry is 3m. In the molecular rotating coordinate
system (orimed)., the eccentricity vector ¢ = OG
between the origin O and the the mass centre G of the
molecule is along the molecular threefold axis (d4) for
symmetry reasons.

8.1 9.1 10.1 12.1 12.2
3 . V65 ,
- —_ 0-6955
8 8v/6
933 ~/65 . .
— 0 — = 012837  —0-5862
128 2561/6
33 —161/65
V33 0-518 v 0-05485  —0-4118
27 81y/6

Let us call e, the e value when O is at the centre of
gravity O’ of the four tertiary carbon atoms. In the
general case (Appendix C, Table 4), for the caiculation
of the T, (Q) values, there are ten different sorts of
atoms on ten different shells with respect to the origin
of the lattice. In the particular case e = ¢,, there are
only nine different sorts of atoms on six different shells.

In the paper on the Frenkel model structure
(Amoureux & Bee, 1979), we have shown that for the
‘equilibrium positions’, the molecular threefold axis (4)
is along the lattice fourfold axis (001}, and e = e,.

Moreover. in this Frenkel model. the refinement
carried out with a free uniaxial rotation around 4 gave
a fair agreement between observed and calculated

Fig. 1. A molecule of l-cyanoadamantane C,,H,,CN in the
molecular rotating system for e = e, The definition of the
different sorts of atoins corresponds to that given in Table 4.
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Table 3. Results for 1-cyanoadamantane C;H,,CN
(B2 iropic ) s is calculated for isotropic harmonic librations.

R, (") @AY (Gloroped” () A% 4% A% 48 4 43
" 0.24 9.4 0-64 0-26 0-55

+0.05 +0-06 +0-05 +0.08
27.4 Q.26 3.7 0-67 0-27 0-51 0-26
- +0.03 +0-06 +0-04 +0-07 +0.07
15,1 0-22 1.0 0-57 0-24 0-54 0-23 0-48 ~0-08

+0.02 £0-06 +0-03 +0-05 +0-05 +0.05 10-04

structure factors (R,, = 8%) with only three adjustable
parameters.

In this compound the coupling between translations
and rotations has a very small influence on experimen-
tal results: the C=N reorientations being very scarce at
room temperature (400 kHz).

Taking into account the preceding results and
following the corresponding conclusions of §I1.4, we
decided to carry out the refinement in the Fm3m space
group for a free uniaxial molecule rotating around 4
(only 428 #0).

The results* (Table 3) obtained by fixing e = e, incite
three comments:

* Lists of structure factors and F, , and D!, , values necessary to
calculate M| ,(§'. ¢') in Appendix 4 and R¥(«.f.7) in Appendix 8
have been deposited with the British Library Lending Division as
Supplementary Publication No. SUP 35369 (4 pp.). Copies may be
obtained through The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.

10011

C (it = 15%)

st

; 1
;

-8 Nt

L0

T T

5 0 s

Fig. 2. The orientational average nuclear density in the (110) plane
for the cyano group of C,H, ,CN calculated with cubic
harmonics up to order ten (dashed curve) or 12 (solid curve). The
circle corresponds to the value 1/47 for a completely random
distribution of orientations.

(i) The isotropic translational mean-square am-
plitude is the same as the one found in the Frenkel
model structure: (U e = (0-207 + 0-006) A2

(ii) The fitted 427 values are close to those of Table 2
corresponding to the molecular threefold axis (4) fixed
along [001].

(iii) The r.m.s. amplitude (7°) (Fig. 2) for the
isotropic librations of 4 is much larger than the value
(3-5°) deduced from the Frenkel model structure.

This very smail value (3-5°), which would have
needed a higher-order development for the symmetry-
adapted functions, is certainly the reason why the
refinement is not as good as we would like. We then
introduced in the refinement the terms 422, (m’ # 1),
but as was foreseeable these inaccurate fitted values did
not significantly change the residual factor R,, (13-7%).

We then refined the eccentricity vector e and
verified that the centre of gravity of the average
molecule O is (Fig. 3) at O’, the centre of gravity of the
four tertiary carbon atoms.

IV. Discussion

We have calculated the rotational form factor F7(Q)
for X-ray diffraction of plastic crystals using two
different symmetry-adapted functions: one for the
molecule and one for the lattice.

We have demonstrated that, for a cubic lattice, the
use of the cubic harmonics up to order 12 can only
describe molecules with r.m.s. librational amplitudes
larger than 6°.

R, (%)

60 4 .

501 -G

404

304

204

N

10 (e~e)(A)
~3-2-10 -1 2 3 4 -5 -6 .7

Fig. 3. Minimum R, value versus the eccentricity parameter e — e,.
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We have applied these calculations to the particular
case of a molecule with 3m symmetry in a cubic lattice,
and we have given the A, values according to the
‘equilibrium  positions’.  For  cyanoadamantane
C,oH,CN, the translational r.m.s. amplitude {u?), the
orientational average density for the cyano group
C.(6.9) and the position for the mass centre of the
individual molecule (e = e,) correspond exactly to
those found by the Frenkel model (Amoureux & Bee,
1979).

The refinement, not as good as we would like (R, =
15-4%), is the result of a very small librational
amplitude (r.m.s. = 3-5°) for the cyano group, not
describable with cubic harmonics with order only up to
12.

The authors thank G. Odou for measuring the
intensities and C. Carpentier and M. Muller for
growing the single crystals. They also thank W. Press
and A. Hiiller for their friendly advice, and Professor
Fouret for his constant interest in this work.

APPENDIX 4
3m molecular symmetry-adapted functions

The molecular symmetry being 3m, we choose its
primed rotating system such that OZ’ is along the
threefold axis 4 and X'QZ’ is one of the three mirrors
of the molecule.

The 3m molecular symmetry-adapted functions
M, (',¢) are defined according to the polar angles
& ¢’ with respect to this molecular system:

M,_qw',W) = Ml,q(a’f‘wl)
=M, (00 +27/3). (A1)

With respect to normalized spherical harmonics
(Bradley & Cracknell, 1972) we have

Ml,q(0,7w’) = [Y,_;;u-q)(e'»(P’) - (_ 1)qY1_3(q_”(9's(P')]

x[2(1 + 9, )17 g=1, (42)
M, ,(8.9) =cosl3(g— 1) ¢'] sin*@-D (9
X By (0)F, [(8)/(4m)\2, (43)
where
E (@) =1ifl+ ?is Odd’. (44)
. 4(8) =cos(8")if I + gis even,
F.o(®) is a polynomial in u? = cos? (') such that
Fa0) = Qi+ D2 (45)

The sum over all the identical atoms resulting from
the symmetry elements of the M, , values is equal to
zero:

(i) for | + g even, if there is a_ mirror perpendicular to
the molecular threefold axis 4 (6m2);

A SYMMETRY-ADAPTED-FUNCTION ANALYSIS OF PLASTIC CRYSTALS

_(ii) for / odd, if the molecule is centrosymmetric
(3m).

When the molecule carries out a free uniaxial
rotation around its threefoid axis {d4) which is along
0Z’, then the only symmetry-adapted functions to be
used are M,,, in wuich ¢’ does not occur. This
corresponds in the structure refinement to fixing

AL =0ifm # 1. (46)

APPENDIX B
Molecular-lattice rotator functions R(w)

I. General case

In the general case we have two types of symmetry-
adapted functions: one for the molecule M, ,(6.¢) and
one for the lattice L, ,(6.¢).

The molecular M;, and lattice L,  symmetry-
adapted functions are linear combinations (James &
Keenan, 1959) of spherical harmonics:

i
M[_q(€-¢)= Z Sflq("w)Yl.n(e’w);

n=-1

(B1)
!
LiBoy= Y SL.(L)Y,(6:0).

m=-—{

The spherical harmonics and symmetry-adapted
functions being orthonormalized. the matrices of order
2l + 1, with coefficients S (M) and S!, (L), are
unitary.

The symmetry-adapted functions M, , and L, can
be related to each other by means of molecular-lattice
rotator functions R(w) in which w = (a.4.y) are the
Euler angles (Rose, 1957):

A+1

M (690 = 2 L, .(80) Rl (w),

t=1

(B2)
then

I
Rlw)= Y S/ (M)SH(L)D!,(w). (B3)

Am=—{

When molecular and lattice symmetry-adapted
functions are identical, from (B3} we deduce that

R0 =0, . (B4)
1. Molecule of 3m symmetry in a cubic lattice

For a molecule of 3m symmetry, the only terms
S!(M) not equal to zero (Appendix 4), are the
following:

SLM) =1, Slq_y (M) =(=1)*1/\/2,

Bs
Slicane M) =1/\/2 with 1 2 3(g — 1} > 0. (B3
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By using these S! (M) values [equation (B5)], (B3)
and the S!_(L) values (Bradley & Cracknell, 1972;
Amoureux & Bee, 1980), it can be shown that the only
R!,(a,0.7) values not equal to zero are the following:

R®,., (0.9 = /(2= 0,,4) SB, (L)
x cos[12g(a+ ] 2p=12g=0:
(B6)
RZ£L (a,0,9) = —iy/2 S2Z1(L) sin[6g(a + )]

2p+1>6g>0.

The Euler angles (a,0,y) correspond to a rotation a +
y around the [001] axis.

So. from (B6) when the molecular threefold axis 4 is
along the [001] axes, these are then 12-fold axes (m3m)
or sixfold axes (43m.432) for the molecular orientation
probability around these axes [001].

For example, up to order 12, we can write:

6
82 (a,0.)=1+ 3 (4p+ )AR.S®(L)

p=2

+25v/2 cos[12(a + )]

2
x 2 A% SEm(L)

m=1
—iy/2 sin{6(a + )]
x ¥ (4p + ) AB*FISTP+I(L)
p=3,4,5
+ e (BT
87 f1a. 0.
<04
604 /
/ \ /
! /
504 / l,
“ \ / \
I N S
[ N\ L \~*,‘
20 \
104
a0
od

S 15 25 35 45 S5 65 15 8%

Fig. 4. For K, up to order 12 (equation 12), 873 (a,0,7) versus
a + y (the rotation angle around the [001] axis) is represented by
a dashed curve (Fm3m) and by a solid curve (F43m) for a
fixed molecule (« + y = 15°, 8 = 0), and by a dot-dashed curve
for a free uniaxial rotational model. In the Fm3m space group, if
the cubic harmonics are not used up to order 12, f(0.0,7) has the
same constant vaiue whether the molecule is fixed or carrying out
a free uniaxial rotation.
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For this particular ‘equilibrium position’, with 4
along the [001] axes:

(i) it will be very difficult to show that the factor
group is not centred: only A1, 4}, and .41} influence
SF(@.0,):

(ii) in the m3m factor group, 4% and A1} are the first
two A%, terms which modulate /@ ,0,7) versus (@ + 7),
but only to a small extent (Fig. 4). So it will be very
useful in this case to utilize a free uniaxial rotational
model (AL, =0if m’ = 1).

When the ‘equilibrium positions’ for 4 are not close
to the [001] axes, then the influence of these terms A/,
(m' # 1) may be very great (Fig. 5).

In the general case for w = (a,f,7), we obtain for the
Fm3m space group:

(2 = dg,)V? P2
Y 2= 8,9 SEAD)

=0
X RID 31-g(@) = (=1)7 DF 30-y (@)].

(B8)

H?,Z((l,ﬁ,y) =

Sx°

N

1004 N\
' \
\

60 -+

0 Y

3

Fig. 5. The molecular orientational probability f(7) versus n, the
rotation angle around the [111] axis, for a fixed molecule in the
m3m factor group. In this fixed position the molecule has its
threefold axis 4 along {111} and its three mirrors in the (110)
planes. 872 f(n) is represented according to the order of the cubic
harmonic development: solid curve for order 12; dashed curve
for order ten; dot-dashed curve for order eight. If the molecular
librations perpendicular to 4 are supposed to be harmonic, we
find for their r.m.s. amplitudes: 7-5: 9-5; 11-5° respectively. For
the same-order development. in the free uniaxial rotational
model. 8x% f(n) is constant and equal to 22-4: 18-4: 9.2
respectiveiy.
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Table 4. Description of the atoms with respect to the molecular rotating system
The number of atoms belonging to each of the ten different sheils is given in parentheses.

For each sort of atom. the three values .X’. Y’ and Z' + e, — e have to be multiplied by the corresponding radius R. the values of which
have been published (Amoureux & Bee. 1979).

Quantity ( ) (HN (HCy (HCqy (3)Cpy
Multipiication  x Ryr X Renr x Rer X Rer
factor
22
X' 0 0 0 \/_
3
Y’ 0 0 0 0
1
Z' +e—¢ 1 1 1 J—
3
In (B8), we can use the relations:
Dl ala,By) = dby (B expl—i(ma+ ny)l,
dﬁl.m(ﬂ) = (—l)m+n dﬁn,n(ﬂ) = dim,-n(ﬁ%
Ay, n(B) = dpy o(m~ ). (B9)

So, if we call C =cos §. we have only to calculate

d', (B = sin™"(H(1 + C)" P, (C)

forl=mz=n=0. (B10)

All the P!, (C) values necessary to calcuiate (B8) up
to order 12 have been published (Amoureux & Bee,
1980).

APPENDIX C
Description of the molecule

Let us call #/ the angle between two next-nearest
methylene hydrogens and O' the mass centre of the
four tertiary carbons. In the general case, we have ten
different sorts of atoms (Table 4) on ten different radii
(with respect to the origin of the lattice O). In the

(3 Cq (+) (M Hg (9
DH,  HCqh (=) (B Hg (3) Hg, (=)
X Ryr X Res X Rys X Rys
6 6 6 i
ﬂ i'\/'—_‘ —‘/——COS ;,’ [. ismr]’_cos'f
3 3 3 3 \/E
0 0 sin 7/ 0
1 1 cos i +v/2sinn —cosn
—— 4 —— P et
3 V3 V3 V3

particular case e = ¢, (O is on 0’), there are only nine
different sorts of atoms (Cg, = Cg,) on six different
radii.
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CHAPITRE 111 : ETUDE DES MOUVEMENTS DE REORIENTATION DU BICYCLO
(222) oCTANE A PARTIR DES DONNEES DE DIFFUSION
QUASI ELASTIQUE INCOHERENTE DES NEUTRONS FROIDS

Les structures cristallographiques nous renseignent sur les différentes
orientations d'équilibre accessibles a une molécule dans une phase a désordre
orientationnel. Les réorientations des molécules entre ces diverses orientations
sont des processus dynamiques qui peuvent étre collectifs ou monomoléculaires
("self diffusion"). L'encombrement stérique se révéle le plus souvent prépon-—
dérant dans la définition du caractére de ces processus, par exemple, dans le
cas du 1-Cyanoadamantane il semble raisonnable de supposer que les réorientations
d'un dipole C = N ne s'effectuent pas indépendamment des orientations et des

positions des molécules voisines a l'inverse de la réorientation uniaxiale de

cette molécule.

Les différentes techniques que nous avons a notre disposition, nous
permettent en principe d'étudier tous les aspects des processus de réorientations. ;
Celles ci se différentient essentiellement par la "sonde" qui permet de mettre
en évidence ces différents processus. Nous avons dans ce travail utilisé essentiel-

lement trois techniques expérimentales :

% la diffusion quasi élastique incohérente des neutrons froids qui
permet d'observer le mouvement d'une molécule (la sonde dans ce cas
est le proton 1ié i une molécule) dans un potentiel de rotation
effectif V(@) qui tient compte d'une certaine facon des corrélations

d'orientation.

b4

la diffusion Raman de la lumiére. L'étude par cette technique des
fréquences, des largeurs et des formes des raies relatives aux vibra-
tions des modes internes, apportent dans certaines conditions que

nous décrirons par la suite des résultats comparables a ceux obtenus
a 1l'aide de la diffusion incohérente neutronique ; la sonde, cette
fois ci, étant le tenseur de polarisabilité Raman d'un mode interne
j' de la molécule (domaine de fréquence compris entre 300 cm.-1 et

3000 cmfl).
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En prenant comme sonde les fluctuations du tenseur diélectrique
de la molécule sous l'effet des mouvements de translation, de libration ou
de récrientation, la méme technique peut apporter un certain nombre de ren-
seignements sur la dynamique des mouvements corrélés des molécules (domaine

en fréquence de 0 & 150 cmfl).

# la diffusion cohérente des neutrons. La sonde est la molécule
elle-méme considérée comme un centre diffuseur cohérent, ce qui autorise
1'étude des mouvements collectifs des molécules : mesure des courbes de dis-
persion des différents modes de vibration. (phonons et librons), mesure de

1'intensité cohérente diffusée S(0,u).

III - 1. presaionds des sections différentielles de diffusion neutronique.

Dans une expérience de diffusion neutronique, on irradie a 1l'aide

d'un faisceau monochromatique de neutron d'énergie EI et d'impulsion ﬁ ﬁI
un échantillon contenant des centres diffuseurs. Au cours de 1l'interaction,.le
neutron ¢échange une partie de son énergie et de son implusion avec ces
centres diffuseurs et sort del'échantillon avec une énergie EF et une
impulsion k EF' Le potentiel d'interaction entre le neutron et les centres

diffuseurs j =~ peut étre décrit par un potentiel d'interaction de Fermi :

2
vV () = ) 2 b a. §(p'- F&)

m,
J J J
m; = masse du centre diffuseur j, ay = longueur de diffusion relative au
centre j.

la section efficace de diffusion des neutrons dans 1'angle solide df, pour
un systéme diffuseur passant de 1'état initial |no> a 1'état final |n >
aprés interaction avec un neutron incident, peut s'écrire dans 1'approximation
de Born sous la forme :

dzo kF

e "k SO (TI-1)

-i0 ?5(0) id ;;'; (t)

< <>
ou 5(Q,uw)=TF 2' 3ja< e e >

(III-2)
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-

eme

est le vecteur position du jl centre diffuseur de la cible.

hﬁ est la quantité de mouvements et fo 1'énergie échangée au cours

de l'interaction du neutron et du centre diffuseur.

ﬁé EﬁI - FEF
K2 2 k2
M

( M KL
n

ST
€
il

)

K

- Mn est la masse neutron

w = 20v

Pour obtenir la section efficace différentielle d'un échantillon

réel, il faut prendre la moyenne de 1'expression précédente sur les états

de spin du systéme noyau et neutron et sur tous les isotopes de la cible.

On peut alors montrer que S(é,m) se développe sous la forme :

avec

et

-> - >
S(Q:w) = SCOh(Q,m) + SinC(Q,w) (III"3)
> 3¢ - fQ;S(O) ié ;j'x(t) )
SconlQ®) = I byby < e e > (III-4.a)
33
bj = < aj > est par définition la longueur de diffusion cohérente
> > > -
. -iQ r'(o) iQ r!(t)
P inc 2 J J
= < > -
Sinc(®e) = T b7 | e e (I11-4.b)

J

[M1od

Ib;ncl= ( < a? > - < a; >3)" est par définition la longueur de

diffusion incohérente.

Ce sont ces deux fonctions qui contiennent toute 1'information sur

la dynamique des mouvements des centres diffuseurs du systéme.

I1 se trouve que certains atomes présentent suivant leurs isotopes

des longueurs de diffusion cohérente et incohérente trés différentes, ce qui

permet de privilégier en fonction du choix de 1l'isotope, 1'aspect cohérent

ol incohérent de la diffusion neutronique. C'est ce qui est fait en particulier

pour les composés comprenant un grand nombre d'atomes d'hydrogéne. . Du fait

des longueurs de diffusion cohérente et incohérente de 1'hydrogéne et du deuté-

rium, on pourra en travaillant sur un composé totalement hydrogéné observer
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la diffusion incohérente liée aux mouvements du proton. Réciproquement,
1'observation de la diffusion cohérente dans de bonnes conditions imposera

1'utilisation d'un composé totalement deutérié.

b;Oh = -0.3740 10_12 cm/atome bEOh =-0.6672 10_12 cm/atome
GEOh = 1.79 barns OSOh = 5.59 barns

Ib;ncl= 2.518 10712 cm/atome Ib;ncl =0.418 10_12 cm/atome
qénc = 79.71 barns Uznc = 2.20 barns

IIT -2. Procédures expérimentales.

Les expériences que nous allons décrire ici ont été réalisées sur
le spectrométre a temps de vel. I.N.5. installé sur la source froide du réacteur

a haut flux de l'institut Laiie - Langevin.

La bouffée de neutrons monocinétiques incidente est obtenue & partir
d'un spectrométre constitué de quatre "choppers" montés sur un axe de rotation
unique paralléle au flux de neutrons incidents. Le ler et le 4iém3 chopper
assurent la monochromatisation du faisceau, le chopper 2 supprime les ordres
supérieurs tandis que le troisiéme évite le recouvrement des bouffées succes-

sives de neutrons aprés diffusion par 1'échantillon.

Des détecteurs & Hélium ( 3He) sont disposés sur une gamme d'angle
20 comprise entre 1°86 et 130° sur une portion .de sphére de rayon L = 3.997
-métres. L'utilisation de ces détecteurs permet, en groupant les canaux de spec-
tres enregistrés simultanément a différents angles de diffusion 20, d'obtenir

-
-un spectre a |Q| constant.

Avec ce type d'instrument, le choix a priori des conditions expéri-
mentales est dicté. par une étude préalable, fonction des résultats que l'on

espére mettre en évidence.

Le premier de ces choix est celui de la longueur d'onde jncidente
AI qui résuite en fait d'un compromis entre la résolution en énergie souhaitée
>
et le domaine en |Q| accessible a 1'expérience (ce dernier étant limité par

construction 3 un domaine angulaire, 28 < 130°).
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Dans nos expériences, le meilleur compromis s'est révélé étre celui
o]
correspondant & une longueur d'onde incidente Ap = 0.026 A (1.004 meV) qui
confére au montage une excellente résolution comprise entre 0.023 meV et

0.027 meV (F.W.H.M) suivant 1'angle de diffusion.

Un autre choix important est celui des différents positionnements
angulaires des compteurs qu'il faut éviter de placer sur les orientations
correspondants aux pics de Bragg de diffraction de 1'échantillon de poudre.

Le maximum de compteurs a été placé dans le domaine angulaire correspondant
au minimum de la diffusion élastique et au maximum de la diffusion quasi élas-

tique 20 > 60°. L'observation s'est faite sur 14 angles simultanément.

Enfin, un certain nombre de compteurs placés a de faibles angles
(20 € 17° et 27°) permettent d'obtenir des spectres de diffusion essentielle-

ment élastique et ainsi une détermination aisée d'un facteur d'échelle.

L'échantillon de poudre a été placé dans un container cylindrique
d'aluminium de 0.3 mm x 50 mm. Ce boitier a été placé a 45° de la direction
du faisceau incident ce qui se révéle étre;compte tenu de 1'angle mort
introduit par les bords du container, les meilleures conditions de position-

nement au regard des contraintes précédemment décrites.

Dans ces conditions huit températures ont été analysées dans la phase
plastique du bicyclo (222) octane et une autre juste au dessous de la tempéra-

ture de transition.

Les programmes de correction des données (I.N.5 P.D.P) disponibles &

1'I.L.L. ont été systématiquement employés.

Des mesures complémentaires a celles décrites ici ont été réalisées
indépendamment par M. Bée sur le spectrométre IN6 (time focusing t.o.f. spec-
trometer). De méme un traitement des données en tenant compte de la diffusion
multiple, ne révélant d'ailleurs compte tenu des faibles épaisseurs de 1'échan-
tillon utilisé que des différences peu importantes avec les résultats que nous
allons décrire (- de 5 %), a été effectué également par M. Bée. L'ensemble de
ces résultats obtenus sur I1.N.5. et I.N.6. & fait l'objet d'une publication (1)
dans laquelle on pourra trouver les données de tout ordre, complémentaires de
celles que nous avons choisies de décrire dans ce mémoire, ces derniéres ayant
essentiellement rapport aux diverses hiypothéses et modéles physiques utilisés

dans les affinements des résultats expérimentaux.
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ITI - 3. Stude par diffusion quasi élastique incohérente des neutrons froids
dea mouvements de réorientation du bicyclo (222) octane.

Cette étude a été réalisée en collaboration avec M. Bée. Ce dernier
a récemment détaillé tous les modéles pouvant &tre utilisés dans 1'affirement
des données de diffusion incohérente neutronique et il a étudié a 1'aide de ces
derniers, la diffusion incohérente neutronique des adamantanes substitués
(M. Bée, Thése 1980) [1]. Aussi je vais me contenter dans ce mémoire de décrire
succintement les différents modéles que nous avons utilisés et de commenter

les résultats obtenus :

La fonction de diffusion incohérente neutronique relative aux
rotations d'un proton s'écrit donc :

R > - < > . , T -
S;ne(Qw) = e e 7 2 . T.F, [[pire 2 < 12 rjle) i Qry(t) >o 1 (I11-5)

La fonction de correlation précédente peut se calculer de maniére
classique & partir de la probabilité double P(2 (o), 9(t) ) de trouver la
molécule dans 1'orientation caractérisée par 9(o) a l'instant o et cette méme
molécule dans l'orientation 2(t) & 1l'instant t. Les conventions des angles

d'Euler £ sont les mémes que celle du chapitre II.

Note : Par la suite, la fonction de diffusion sera donnée en omettant le
facteur de proportionalité Ib:inc|2

.de méme que le facteur d'agitation

thermique.

i 0 r.(o) O r.(t) , -i 0 r.(2)
Soit <e J e 9 >r = J l . P(Ql, '92) e 3t
a, ‘a

1 2 .
igQ rj( 92)
e dﬂl dﬁz (I11-6)

il

Y]
¢t

avec @, 2(o) qui repére liorientation de la molécule

[}
ct
e
]

2 2(t) qui repére 1l'orientation de la molécule 3
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La probabilité double P(Ql’ 92) est plus généralement écrite
par rapport & la probabilité conditionnelle de trouver la molécule a 1'instant

t dans l'orientation £, si elle possédait 1l'orientation décrite par @, a

2 1

l'instant t = o.

C'est a ce niveau, dans la détermination de cette probabilité condi-
tionnelle qu'interviennent les différents modéles qui prennent en compte les
réorientations moléculaires : nous en avons utilisé essentiellement trois dans

les affinements.

ITT - 3.a). e modele de diffusion rotationnelle.

Dans ce modéle, on suppose que la molécule effectue des sauts plus
ou moins aléatoires entre deux orientations voisines réparties au hasard sur
une sphére. L'équation de la conservation du flux de probabilité (Favro 1965)

(2 al, en se limitant au cas de grande viscosité (Springer 1972) [2 b] s'écrit,

1 3 > >
5 3t (P(2y/9,,t))= v“z [VQZ,. PC(QZ/Ql,t)

+ —Eif ( 392 v(2,)). P_(2,/2 ,t) ] (TITI-8)

ou D est le coefficient de diffusion rotationnelle
et 39 1'opérateur gradient (relatif aux angles d'Euler & = a, B8, Y)

Le potentiel V(Q) est le potentiel effectif auquel est soumise la
molécule. Il est relié comme on l'a déja vu au chapitre II, a la probabilité

d'orientation de la molécule PO(Q) par :

P.(8) =3 exp (- V(8)/igy T)
(III-9)
Z = J exp (- v(sz)/kB T) de
Q
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Comme cela avait été fait pour la probabilité d'orientation de

la molécule PO(Q) on peut développer PC(QZ/Ql,t)suivant une base de fonctions
adaptées a la symétrie.

A AVAAL AL Ag Al *®
1"1%2%2 11 272
PC(QZ/Ql,t) = 3 - (t) . U, ml) . U, (92) (ITI-10)
2192 172 1 2
L
272

Sears 1967 [3] a montré que cette probabilité s'exprime dans le cas d'un

potentiel effectif isotrope i.e. GQ (v(®) ) = 0 sous la forme :
A AN Aoatr ¥
i , %4 1 1% 1 2
PISo(e s ,e) = 1 (EELy (rMe) . 1 ouly) vl ()
c 21 2 2 2 L
(x L ) 81 Al
1°72
(I1I-11.a)
AMAa
avec F (t) = . exp (- 2(2 + 1) Dt) 5 (ITI.11.b)
1°72

En portant cette expression de sto(ﬂz/ﬁl,t) dans (ITI-6), on

obtient sans difficulté la forme de §§nc(g,w) relative a un échantillon de

poudre {cela revient a faire la moyenne sur les orientations de é dans

(1I11-6) ).

d T
sinc (Q,0) = A(Q) 8(w) + le A, (Q) .‘% — w; % (III-12)
- 2
AL(Q) = (22 + 1) ji(Q d) T;1 =2 (% +1)D avec L = o0, 1, 2...

d = rayon de giration du proton

jz : fonction de Bessel sphérique d'ordre % .

0 = 10

Si la molécule contient n protons équivalents, l'expression précé-
dente devra étre multipliée par n pour obtenir la fonction de diffusion rota-
tionnelle incohérente d'une molécule. Si la molécule posséde plusieurs types

de protons, on devra prendre une moyenne pondérée des facteurs de structure

précédents. -
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Si on a : ny protons de type 1,...,np protons de type p.

-1

A,(Q)

li

1 o
= n, AQ(Q) n=mng ot n, (I11-13)

P
AP(Q) = (22

nelle isotrope.

-+

.2 N . . .
1) iy (Q dp) pour le modéle de diffusion rotation-

Dans le cas d'un potentiel effectif V() non isotrope, la résolu-
tion de 1'équation de diffusion (III-8) est beaucoup plus délicate. Cette
résolution a été abordée d'une maniére générale par Blondeau et Coulon (1975)
[4] et la forme finale d'une expression de PC(QZ/Ql,t)n‘a été obtenue que
dans le cas d'une diffusion rotationnelle uniaxiale (Dianoux, Volino 1977) [5].
Comme, seul, le modéle de diffusion rotationnelle isotrope a été appliqué au cas
du Bicyclo (222) octane, nous ne dirons rien de plus sur la résolution de 1'équa-
tion de diffusion avec GQ(V(Q) ) # 0.

Le bicyclo (222) octane posséde deux protons non équivalents, avec

les rayons suivants = (fig. IIT-1).

4

It
I

[+
2.45 A et n; 12

o

2.26 A et n, = 2

d 2

2

Les facteurs de structures AZ(Q) sont représentés sur la fig. ITI-2.
Nous avons limité ce calcul & & = 5 compte tenu de la 1l mitation en Iél imposée
par le spectrométre I.N.5. de 1'I.L.L. Sur la fig. IIT-3, nous avons repré-
senté en fonction de la température, 1'évolution du temps de.relaxation TD(S) = 1/D,
obtenue par affinement des spectres de diffusion incohérente neutronique (figures

ITI-4). La variation vérifie une loi d'Arrhenius. Cet accord confirme en

T
D
moyenne, la validité du modéle de diffusion isotrope dans ce cas, ceci est a

rapprocher des données structurales de ce composé qui montrent qu.' avec seulement

deux coefficients A11

4

de la structure ( conférant i la réorientation du bicyclo (222) octane, un carac-

et Aél , on obtient une bonne convergence de 1'affinement

tére relativement isotrope);les valeurs obtenues pour ce temps de relaxation
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Figure 1I17-1. °

Molécule de Bicyclo {(222) octane.

expliquent en partie comme nous le verrons par la suite, la non apparition d'un

mode de libration de la molécule dans les spectres Raman.

Toutefois, les données structurales militent aussi quand 4 la locali-
sation de 1l'axe C3 moléculaire le long des directions <111> du cube et pour une
forte délocalisation de la molécule autour de son axe d'ordre 3. Aussi, nous
avons envisagé, par la suite, un affinement de domnées de diffusion incohérente
neutronique & partir de modéles a4 deux types de réorientations (moléculaire +

cristalline)

ITI-3.b. Moddle de saut pour une réorientation uniaxiale.

Ce modéle suppose que le nombre d'orientations accessibles a une
molécule est fini et que le temps de réorientation est suffisamment petit
devant le temps de résidence 1 de la molécule suivant une orientation

d'équilibre pour que ce temps puisse étre considéré comme nul. Dans ce cas,

1'équation de conservation du flux de probabilité s'écrit
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Fig.I1I-2. Diffusion rotationnelle

isotrope : facteur de structure Al(Q)'
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"Fig. I111-3. Diffusion rotationnelle isotrope : variation du temps de

relaxation 1
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1

d - ‘ _L poiy -
P oy /05t) =5— [ P_(e ,/0,,6) + P (o ;/0 ,t)] - = P Lo /o ,t) (ITI-14)

dt

N

¢a ! caractérise la aieme orientation d'équilibre uniaxiale d'un
proton. La valeur des angles étant repérée par rapport a un repére fixe
(Fig. III-5), 1l'équation précédente (souvent appelée "équation maitresse")
est résolue avec les conditions aux limites suivantes :

- 1
: P = = > w0 Fr—
Toc (¢b/¢a’ t = o) 6ab Pc(¢b/¢a’ t ) N

N

5 P& /6., t) =17t
c' b’ "a’

b=1

Al

La probabilité de saut par unité de temps est égale a

N est le nombre de positions d'équilibre accessible & un proton.

Figure III-5. : Les six positions d'équilibre d'un

proton (type CHZ) autour de 1l'axe 03 moléculaire.



48

La solution de 1'équation précédente peut se mettre sous la forme

N-1
- n -t/ T
P(#/0 ,t) = 1 . e 'mn (I11-15)
n=o
ou les coefficients Gga sont obtenus a 1'aide des conditions
aux limites précédentes et en utilisant des arguments de symétrie,

et r;I est donné d'aprés Barnes (1973) [6]

-1 _3_ o 2 ( In ) (III-16)

T = Ssin
N

En portant cette expression dans (III-6) on obtient dans le cas
d'un échantillon de poudre la fonction de diffusion incohérente Sf;C(Q,w)

suivante pour 1 proton

R N-1 1 ™
Sinc(@w) =B, (2 8(w) + ] BOY @ ——p (TI1-17)
inc nel 1+ (w Tn)

LY [2 TR 2ip )
B, (Q =5 ! 3, 204, sin ( y )1 - cos (n5E) (I11-18)

du : rayon du cercle de giration du proton.

De la méme facon que dans le paragraphe précédent, pour une molécule
possédant plusieurs couches de protons, on devra faire une moyenne pondérée des
différents Bﬁ (Q) relatifs a un proton du type k de maniére & obtenir la

fonction totale de diffusion incohérente neutronique de la molécule.

Les résultats de la structure suggérant une assez forte délocalisa-
tion de la molécule autour de son axe, nous avons également considéré la dif-
fusion liée a une diffusion rotationnelle uniaxiale. L'expression de la section
de diffusion incohérente quasi élastique est dans ce cas de la forme (Dianoux
A.J. et coll. 1975) [7].

2 . 2 T 2 . n’ s
SinC(Q,w) = Jg (0 du sin B) &(w) + = ¥ Jm (0 du sin B) . S———— (III-19
m= 1 w + ( m Du)

ou Jm(X) est une fonction de Bessel cyclindrique de 1ére espéce et 8 1'angle.
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entre le vecteur de diffusion é et l'axe de rotation. Pour un échantillon

de poudre, il faut sommer sur toutes les valeurs de B mais aucune expression
analytique ne peut étre donnée dans ce cas. L'intérét d'avoir introduit ce
dernier modéle apparait dans la remarque suivante : & savoir que si le nombre

de positions d'équilibre est égal ou supérieur a 6, les modéles de saut discret
et de diffusion rotationnelle uniaxiale conduisent aux mémes résultats pour des
valeurs de Qc&1< 3, qui est la plage obtenue classiquement sur le spectromé -

tre I.N.5 de 1'Institut Lalie Langevin -

— e — e — — — — — e — - — — - — —— —— o —— — — — — — —

L'affinement de la structure a l'aide d'un modéle de Frenkel
(chapitre II) suggére l'existence de deux orientations d'équilibre discer-
nables de la molécule (fig. III.- 5). La molécule passe d'une position d'équi-
libre a 1'autre par des sauts de + 60°. Par application du formalisme décrit
précédemment, on peut décomposer la fonction de diffusion incohérente en quatre
composantes, chacune étant relative a une valeur du temps de relaxation domnée
par la fornule de Barnes [6].

]

N

I

5
[ )
—
N =
E

soit

-1 -1 _ -1 _0.5 -1 _ -1 1.5 -1 2
T

A chacune de ces composantes on associe un facteur de diffusion
Ap (0) relatif aux combinaisons des Bn_(Q) (III-14) correspondants au méme
temps de relaxation o Les expressions de ces différents facteurs sont données
dans le tableau III.1, et leurs variations en fonction de sont représentées

sur la figure III.6.

Sur la figure III-7, nous montrons les divers facteurs de diffusion

calculés a partir du modéle de diffusion rotationnelle uniaxiale.

Comme application d'un modéle de saut a la réorientation uniaxiale,
il est nécessaire d'évoquer ici les résultats obtenus sur les mouvements de

réorientation du Bicyclo (222) octane dans sa phase basse température.




*aue100 (ggz) OoToAorg np srerxerun
UOT3B3USTJI00L BT 9p 3nes ap aT9pow o Jnod AOVQ< aan3onI3s ap

sananor} seop sanbrjfreue suOTsSaIdXs 19 SAUUSTZRUSJO] SOp SanadJder]

£
[(poz) °f - (g2 W) °r 2+ ("p0) Tz - 1) £ - s = @ 7=
n . o n o n o L 1% A z 1 ﬂp Np
[(POT) Fz+ (¢r PO) F2-(PO) Fo-2)g- (0)'a + (0)d = (0)V T T Y
n o n o] n o L q 1 T 1 mp ﬁp
[(POZ) C2T-(¢r PO) - (P0) Fe+zo]g= ®"a+ ©)g=(0)vV ToT T T
(("p0 2) °r + (g2 "P0) °C 2 + (PD) o_.,N+S%... ®)%a = (0)°v 0= wm

“T-III NVAIEVL




4
 Ap(Q)
14
Fig, III-6. Facteur de structure Ap(Q)
i pour une rotation uniaxiale : modéle de
Ao(n) saut appliqué au B.C.O. .
4
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Q(A™)
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Fig. III-7. Facteur de structure Al(Q)
pour la diffusion rotationnelle

2 uniaxiale du B.C.O.
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Cette phase a une structure ordomnée dont le spectre de poudre
s'indexe d'aprés P. Brilesch [8] dans un systéme hexagonal. Cette description
autorise ia molécule a se réorienter uniaxialement entre des positions
indiscernables par des sauts de + 120°. Dans ce modéle, la fonction de dif-

fusion incohérente se développe suivant deux composantes

Sine (@, @) = A (@ 8w +A (D F . ——

inc 1+ w T

A (Q = = (3+4id, (o4, ¥D)) (I11-20)
A (@)= 3 (-G, (94, 7))

T! :%T

Les variations des termes A (Q) et A (Q) sont reportées
sur la fig. III-8.

En fait les spectres de diffusion incohérente mesurés dans cette
phase ne présentent en aucune valeur de Q un élargissement de la composante
quasi-élastique (fig. III-9). Ce résultat signifie qu'au niveau des temps
accessibles sur IN5 (1 v 10-105) aucun mouvement n'est observable dans cette
phase. Ces résultats ajoutés a ceux obtenus par résonance magnétique nucléaire
par Darmon et Brot (1966) [9], qui n'observent par exemple, aucun palier vers
v o6 G2 de la courbe du second moment contrairement 3 celui observé dans des
composés voisins comme la Triethylenediamine ou la Quinuclidine, confirment la
non existence d'un mouvement de réorientation uniaxiale de la molécule de

Bicyclo (222) octane dans sa phase basse température.

III-3.c. Moddlea de aauts pour deux mouwvements distincts de réorientation.

Comme le montre la structure des composés 4 désordre orientationnel
de symétrie ternaire, on constate qu'il-existe toujours dans ces matériaux deux

types de mouvements de réorientation :

- un mouvement de réorientation de l'axe C, moléculaire entre différentes

3

directions du cristal,



 Ap(0Q)

Fig. III-8.
Phase basse température du B.C.O.

- facteur de structure Ap(Q).

0.5 _
o
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Fig. I1I-9. Phase basse température du Bicyclo (222) octane

Spectre en énergie de diffusion incohérente neutronique.



- un mouvement de réorientation de la molécule autour de son axe

d'ordre 3.

Ainsi peut-on définir un groupe ponctuel de symétrie C caracté-
risant les rotations qui amenent 1'axe C3 moléculaire suivant les directions
d'équilibre du cristal. De méme, on peut définir un groupe ponctuel de symétrie

M traduisant les rotations qu'effectue la molécule autour de son axe moléculaire.

Le modéle permettant dans ce cas de calculer les fonctions de corréla-
tions du type (III-6) a été décrit par Rigny (1972) [10], Thibaudier et Volino
(1975) [11], 1'hypothése de base de ce modéle étant que les fonctions de proba-

bilité des différentes rotations sont des fonctions centrales sur le groupe,

c'est a dire que toutes les rotations appartenant a une méme classe, ont la méme
probabilité de se réaliser. On constate a l'évidence la restriction de cette
hypothése pour des molécules de symétrie ternaire. Si on regarde une molécule
de symétrie ternaire alignée suivant un axe 3 cristallographique, la probabi-
1lité de rotation de la molécule autour de cet axe est tout a fait différente
de celles autour des autres axes d'ordre 3 cristallographiques. Cette remarque
est également vraie pour les rotations de 180° autour des directions [110].
Seules les rotations autour des directions <100> vérifient cette hypothese.
En général, les opérations qui vérifient cette hypothése ne forment pas un
groupe complet de symétrie. Aussi, pour pouvoir appliquer le modéle de Rigny,
on a recours a un artifice qui consiste a considérer le groupe de toutes les

rotations cristallines mais on affecte une probabilité nulle aux classes

de symétrie qui ne vérifient pas 1'hypothése de départ des fonctions centrales.

Les deux groupes de rotations cristallines et moléculaires sont

dans ce cas :

- 0 pour le groupe des rotations cristallines,

- C6 pour le groupe des rotations moléculaires.

Sachant que la rotation de la molécule autour de son axe d'ordre 3"
se fait par saut de + 60° (rotation M6) et que 1'axe C3 moléculaire est

aligné le long des directions <111> du cube et qu'on peut passer d'une
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direction <111> a 1'autre, par une rotation de 90° {rotation C4) autour des
axes [100] du cristal, ces rotations répondant aux critéres des fonctions

centrales de Rigny, on peut alors appliquer les résultats de ce formalisme.

A chaque représentation irréductible u du groupe produit 0 & C6

on peut attribuer un temps de corrélation i tel que :

ve En
X
1 1 M 1 X
= m a-Sge 1 - a-—g) @men
H €0 X n€C6 n X
1! u
vn
v n
avec Xu = X . X
cristal “mol.
X: est le caractére de la classe v du groupe des rotations
cristal cristallines relatif & la représentation irréductible
Heristal du groupe 0.
XZ est le caractére de la classe n du groupe des rotations
mol. moléculaires relatif a la représentation irréductible Mool
du groupe C6'
E et e sont les opérations identités: des groupes O et C6 respec-
tivement.

Les vingt probabilités de sauts 1/Tu calculées a partir de l'expres-
sion ITI-21, sont reportées dans le tableau III-2.

Dans ce modéle, la fonction de diffusion incohérente d'un échantillon

de poudre s'écrit sous la forme :

Ste (€592 12, (@) £ (111-22)
. 1 “u ,
ou °gu(m) =1 ﬁ—ﬂz: 1/Tu £0

£u(w) = §(w) pour l/tu =0

le facteur de structure au\(Q) s'exprime sous la forme de moyenne pondérée

k
de au(Q).



e
{3
3 \\L\‘

He "M L/
A 1/T1 =0
B l/T = 2/T
Al o 2 M6
E1 l/T3 =1/2 TM@
E, 1/t, = 3/2 g
A 1/'[5 = 2/TC4
B 1/t = 2/7 + 2/%
A, @ S €4 Mo
E 1/t = 2/t + 1/2 w
1 7 C4 M6
E2 1/T8 = 2/'rC4 + 3/2 TM6
A l/r9 = 1/1:C4
B 1/1,. = 1/t + 2/%
E ® 10 C4 M6
E 1/111 =1/t + 1/2 =
1 C4 M6
E2 l/r12 - 1/-rC4 + 3/2 ™
A 1/113 =2/3 TC4
B 1/t,, = 2/3 10, + 2/t
F, © 14 2 Gy Mg
El l/t15 = 2/3 TC4 + 1/2 ™
E, 1/T16 = 2/3 eyt 3/2 TM6
b o e o e S e s R R e G R R S
A 1/117 = 4/3 'rc4
B 1/1,o = 4/3 t~ + 2,/7
Fz 8 18 C4 M6
E; 1/119 = 4/3 TC4 +1/2 TMG
E 1/¢ =4/3 + + 3/2
9 20 ¢ ™

TABLEAU III-2.

Les 20 temps de relaxation d'un modéle de

sauts avec deux types de mouvements distincts.
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Fig. III-10. Facteurs de structure au(Q)

modéle de saut a4 deux mouvements distincts.
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avec Ee

as (@) = X Lolx

A% 3@ «Im - c M T ) (III-23)

A" n

ou la somme porte sur toutes les classes des groupes 0 et C§ et sur toutes les

opérations C, et Mﬁ de ces différentes classes .

L'évolution. des 12 facteurs principaux en fonction de @ est
représentée sur la fig. ITT-10. L'affinement & diverse température des données
de diffusion incohérente neutronique a 1'aide de ce modéle conduisent aux temps
de relaxation ¢ et T, - Ceux-ci sont domnés fig.ITI-11, en fonction de
1/T. On observe qué tout deux vérifient une loi d'Arrhénius avec

-13 -1
1.743 10 Vs exp (5.64 kJ mole ~/RT) AHM &~ 678 K
3s

o?
1l

1.952 1071

A
]

exp (8.9 kJ mole'l/RT) AH_ v~ 1070 K

Les valeurs de ces temps de relaxation a T = 295 K sont

t 1.7 1012

=
]

7.3 107 %

-
1]

Dans ce chapitre, nous avons analysé les données de diffusion incohérente
neutronique de la phase haute température du Bicyclo octane & partir essentiel-

lement de deux modéles de réorientation :

Tout d'abord a l'aide du modéle de diffusion rotationnelle isotrope
qui nous a fourni la loi de variation avec la température de temps de relaxation
W Celle-ci reste bien définie dans le domaine des hautes températures
(figure III.3). Par contre, a plus basse température (T < 295 K), les affinements
introduisent une indétermination importante de la valeur de ce temps, d'autant
plus grande que la température décroit ; ceci implique dans ce domaine de

température un écart sensible de la dynamique de la réorientation moiéculaire,

A R
o

avec une diffusion rotationnelle isotrope. Vo

s
Dans un deuxiéme temps, il nous a donc paru intéressant d'analyser ces

données a l'aide d'un modéle de saut. Au regard de la symétrie moléculaire et
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deux types de réorientations par saut peuvent étre

des positions d'équilibre
envisagés : des rotations de 90° autour des axes cristallins (auxquelles on
associe un temps ICA) ; des rotations de 60° autour de l'axe principal molé-
culaire (auxquelles on associe un temps TM6). Les variations avec la température
de ces deux temps ont été obtenues (fig. III.11). Les valeurs de ceux-ci

bien que différentes restent comparables au niveau des ordres de grandeur

(par opposition, on peut examiner le cas du cyanoadamantane en annexe )

de plus, leurs écarts diminuent a mesure que la température augmente.

Ceci explique 1'accord observé a haute température par 1l'affinement des

données a 1'aide du modele de diffusion rotationnelle isotrope.

Ce modéle de réorientation permet dans tout le domaine de température de

décrire la dynamique de la réorientation monomoléculaire du Bicyclo (222)

octane.



ANNEXE

Rappel concernant les temps de relaxation des réorientationa
monomodéculaires du 1 - Cyanoadamantane.

Le temps de relaxation du mouvement de rotation uniaxial a été déter-
miné par M. Bée (1980) [1] dans un modéle de sauts a 12 positions d'équilibre

(saut de + 30°) et.il obtient comme temps T

-
]

5.64 10—14s exp( Hu/RT)

u
bH, = 8.3 kJ/mole (energie d'activation)
-12 .
Tu ~ 1.7 10 s a T = 295 K.
Comme le montre la figure (II-6), l'axe C moléculaire du

3

1-Cyanoadamantane est fortement localisé suivant les directions <100 >du
cristal, la réorientation de cet axe est en fait fortement empéché stéri-
quement et sa fréquence de réorientation est faible et hors de la gamme de
mesure des appareils de diffusion incohérente neutronique. Toutefois, la
présence d'un dipole électrique le long de l'axe moléculaire C3 permet
d'obtenir le temps de relaxation correspondant au basculement du dipole entre
les diverses orientations <100> du cristal a partir de mesures diélectriques,
(Amoureux, 1981) [12]:

15, 7

= 5.22 10 exp(AH._ /RT) (Teay ™ 4.10 ‘s a T = 295 K)

TcaN
A = .

HCEN 44.6 kJ/mole

On constate ainsi qu'a la température ambiante, ce temps de relaxation

est de l'ordre de 10-7
des données de Raman et de diffusion cohérente neutronique, le désordre de cet

s donc sufisamment faible pour que dans le traitement

axe puisse étre considéré comme quasi statique, compte tenu des résolutions

utilisées.
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CHAPITRE 1V

ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN DES MOUVEMENTS
DE REQRIENTATION MONOMOLECULAIRE DU 1 - CYANOADAMANTANE

ET DU BICYCLO (222) OCTANE

~ MODES INTERNES DE SYMETRIE -
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CHAPITRE IV : ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN DES MOUVEMENTS DE
REORIENTATION MONOMOLECULAIRE DU 1-CYANOADAMANTANE
ET DU BicycLo (222) OCTANE - MODES INTERNES DE SYMETRIE.

La spectrométrie Raman s'est révélée étre un outil trés adapté

a 1'étude des mouvements de rotatiomrsmoléculaires (Bailey, 1979) {[1].

En particulier l'analyse des fréquences, des largeurs, des profils
et des intensités intégrées des raies de diffusion Raman relatives a certains
modes internes de symétrie j' permet de déterminer un certain nombre de
paramétres concernant les réorientations moléculaires. Nous allons dans un
premier temps décrire dans quelles conditions on peut avoir accés a certains
de ces paramétres, nous indiquerons dans le calcul de la fonction de dif-
fusion Raman sur quelles hypothéses s'appuient notre analyse. Dans un deuxiéme
temps, nous appliquerons ces résultats aux phases "plastiques" du 1 - Cyano-
adamantane et du Bicyclo (222) octane et nous comparerons nos données i celles

obtenues par d'autres techniques.

IV - 1. Jonction de diffusion Raman relative aux modes internes de uvibration
modéculaire.

Le calcul que nous allons développer dans la suite est basé sur

trois hypothéses simplificatrices.

1) La symétrie des tenseurs de polarisabilité Raman de la molécule
isolée n'est pas affectée par 1l'enviromnement cristallin. C'est 1'hypothése
de Kastler, Rousset (1941) [2] qui permet de déterminer dans quelles condi-
tions de détection un mode interne de vibration pourra étre observé dans une

phase plastique.

2) I1 n'y a pas de couplage entre les différents modes internes 3!
d'une méme molécule, de méme qu'entre modes internes de différentes molécules.

(L1 = Ly).
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3) I1 n'y a pas de couplage entre la dynamique des réorientations

moléculaires et des vibrations intramoléculaires.

La combinaison de ces deux derniéres hypothéses revient a écrire

1'énergie potentielle d'un mode interne j' sous la forme

n! n}
I Y R | 1 VLL 2
_ o P < Q > A =
ES, Lgn'(wj) (95 )7 + 3 E QL “i’né( VR 9L (Iv-1)
o

s

[ SR

-V (2) est un coefficient de couplage singulier qui peut se décomposer
en une partie constante et une partie fluctuante. Dans la suite
nous négligerons la partie correspondante aux fluctuations de

ce terme,c'est a dire qu'on négligera les effets de champs local
(Pick, 1980) [3] .

est la fréquence circulaire du mode j' de la molécule isolée,

w“]’., = 2 Il \)3.,.

Qj'L est la n“iemecomposante primée de la coordonnée normale du mode
j' de la [**™molécule.

Dans ces conditions la fonction de corrélation relative aux coordon-

nées normales de vibration s'écrit :

1}

e+ i MJYt

<l (o) o (e) > s J (1v-2)

ij, étant le déplacement en fréquence 1lié au second terme de IV-1.

vj, est le facteur de Bose relatif au j*“"Cmode primé.

Si on tient compte d'un élargissement rj, 1lié au temps de vie propre de la

vibration, la fonction de corrélation précédente devient

- 1
n n' _ pvib Fiwsrt!  -Tjre Vit
< Qj,L(o) Qj,L(t) > = fj, (t) =e 3 e .6
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Avec ces hypothéses, la fonction intermédiaire de diffusion

Raman I 6(t) peut s'écrire de la facon suivante :

chY

s(0) = 1< Leli(ae) )] [ (e))] > €70 (1v-0)

aB Y

t
[eg‘(QL)]aB est la composante a8 du tenseur Raman de polarisabilité
relatif & la n™ o™ composante primée du mode interne de vibra-
tion j', quand la molécule posséde 1l'orientation décrite par
la donnée des trois angles d'Euler Q .
. 1
Ce tenseur se déduit de celui relatif & la molécule isolée 33?

par la relation usuelle :

m

-n! = = 1 =
,(2) = R7(9) TR (Iv-5)
J J
ot R(2) sont les matrices de rotation habituelles d'argument 2.

La fonction de diffusion Raman IJ (w) est obtenue a partir

de la transformée de Fourier de IV-4, soit IV 6 :

[
3! ! “iwt n' . * V1b
Tye,vs(¥) = 3¢ e < | e5i(8 o) Mas [ (sz(t)) J RN () Cv-6
0= e = ;o fréquence de la lumiére diffusée, @ fréquence de la lumiére

Vlb(w)

incidente et ¢J'

est la transformée de Fourier de fV1b(t).
L'expression IV-0 indique, compte tenu de nos hypothéses, qu'on
observera, centrée sur la fréquence vj,delvibration une raie dont 1'intensité
suivant les différentes polarisations (aB,vy$) sera fonction de la distri-
bution des orientations d'équilibre de la molécule et dont 1'étendue spectrale
(sa largewr) dépendra.de.la dynamique de la réorientation.
En particulier, 1'intensité intégrée de ce type de raie est une quantité inter-
ressante a analyser car elle nous renseigne sur les orientations moléculaires
et nous permet de déterminer un certain nombre de coefficients Aio A de la

probabilité d'orientation Po(ﬂ).
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Cette derniére quantité sera notée :

. t H <
gl = 7 <[ 2] [ ()l > . v (Iv-7)

aB,ys ~ L, 7 T3 aB i ys R

la notation < A > signifiant par la suite = | A PO(Q) de .

R
o 58 ,
Pour calculer les expressions I (w) et S il est nécessaire de
aB,yd aB,v$
faire apparaitre clairement la dépendance en & des tenseurs Raman de
1

polarisabilité. Pour cela, on peut par exemple obtenir eg,(ﬂ) a partir
de (IV-5). Toutefois, dans le chapitre concernant les structures cristal-
lographiques des composés plastiques, nous avons indiqué qu'il était judi-
cieux de développer la probabilité d'orientation PO(Q) en fonction "rota-
teur". De méme la probabilité double de trouver la molécule dans 1'orien~
tation ., a l'instant o et 2, a l'instant t peut étre exprimée a

1
partir de ces mémes fonctions (Yvinec et Pick 1980) [4].

1] ! 1
ALALR A AoA! AA
P2, 2,t) = § BLL122%¢) ulla) v?%a) (Iv-8)
1 2 e 1122 11 1 22 2

172
AqgA
i
172

Ainsi le développement des tenseurs de polarisabilité Raman, a
partir de ces mémes fonctions, fait apparaitre directement dans le calcul

5 5 g A A
de Ias,yd(w) et SaB,YG les différents termes L2, (t) et A

qui contiennent toutes les informations sur la dynamique de la réorientation

ACATO
2

et sur les diverses orientations de la molécule respectivement. Le calcul de

ces expressions est en outre facilité par les relations existant entre les fonc-

tions rotateurs (relation d'orthogonalité par exemple).

Nous adopterons dans ce calcul, le formalisme utilisé pour traiter
le désordre d'orientation dans les liquides (Steele 1964) [5] et celui
d'impuretés moléculaires dans une matrice (Callender et Pershan 1970) [6].
Ce formalisme a été également utilisé par Pick (1930) [3] dans ie cas de
phases a désordre orientationnel.

Le tenseur de polarisabilité Raman d'un mode interne de la molécule

- 1
isolée j', Egn s, étant un tenseur symétrique de rang 2, il est facile de



67

1
commaitre ces composantes irréductibles sphériques (T?,Yz (Rose 1957) [7]1
composantes qui par construction se transforme sous l'effet d'une rotation

comme les harmoniques.sphériques de méme indice soit :

R(e) (50} R = 1 (1})F . o™ (1v-9)

H
ou les D? M) sont les composantes (mm') des matrices de Wigner.

!
Les composantes (T?,)? sont données dans le cas le plus général par :

(02 = (EF LEPD o (0w () zal
(T?:)g = ( T%ﬁ )% [z(eg?')zz - (eg?')xxv_ (eg?')yy]
(1Iv-10)
(@)t o (LHE oty Lyeony )
iv, T8 it Tex IR Jay
"y¥2 15 3 on' on' . on'
(Tgl); = ( 320 ) (sj, )xx - (ej’ )xy + 21 (ej, )xy]

= !

3 L s =on A
Les six composantes indépendantes du tenseur ¢, peuvent etre

obtenues par inversion des formules précédentes a l'aide des matrices suivantes

(Callender, Perschan, 1970) [6].

\

_ 1 1 0 0
(a)g = %-(n)2 0 1 0
0 0 1
. [0 9
@5 = (DT [o 1 o
o 0 2

L - (Iv-11)
” ) . lo o w1
(d)2 = ( l—sn)2 0 0 i
14 0
1 1 ¥ 0
(&)32 = ( %3 1)2 34 -1 0
0 0 O
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—- !
On peut écrire et sous la forme :
J
2 (1) (@° - § ™Hr @7 (Iv-12)
jl - jl o Ie) me—2 :jy 2. . 2

et a partir des expressions (III-5), (III-9), (III-12) :
=n' "yo 540 5y 'ym'  mm' *
L. () = N . . . -
SHORENCAPINCI 1@, (15,05« Dy (8)  (TV-13)
L'inversion de la relation II-23, donnant 1l'expression des fonctions

rotateurs a partir des composantes des matrices de Wigner, conduit a :

D™ (a) = 1 (s)™ )™)Y B (a) (1v-14)
A’
Soit @ - (1502 T 15 ORI (TV-15)
(1)
R H Al’ L3 ! ml
ot a0y = 1 0pmT ] (IV-16)
et S -1 (s5°™ (D] (Iv-17)

! =
Les diverses expressions de (mg,)x, et N sont données en
annexe du chapitre pour les deux cas que nous étudierons ici le 1 - Cyano-

adamantane et le bicyclo (222) octane.

Un certain nombre de remarques peuvent é&tre faites.

1
- Le terme (mg,)l, traduit la symétrie du mode interne j'.
Comme précédemment ' représente un indice multiple (I', n', u') ol

It est le nom de la représentation irréductible du groupe moléculaire
n' sa dimension,
u' le nombre de fois que cette représentation apparait dans la décom-
position.
Ainsi I' est identique & La représentation irréductible du groupe molé-
culaire a laquelle appartient le mode j'.

Soit T' = j'.
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Le tenseur 51 est 1ié a la symétrie du site et il est
identique au tenseur de polarisabilité relatif au groupe de symétrie du

site tabulé par Poulet et Mathieu par exemple [§]

L'avantage essentiel de mettre le tenseur de polarisabilité
Raman E?:(Q) sous la forme IV-15, est qu' il permet de faire apparaitre
clairement les symétries du groupe du site et du groupe moléculaire rendues
actives dans les conditions de polarisation des lumiéres incidentes et dif-
fusées préalablement choisies. A partir de IV-6, 1'intensité de la diffusion

Raman peut se mettre sous la forme :

3! R 'yo . = = (%
(IaB,wS(m) )" = [(TT]}')O SaB 675 GA'AI sk'Alg * E (SX)GB (SA)YS
n' 2 Ar?
E'l(mj,)k,l Fip (0] (1v-18.a)
)
1 oo . % .
Fri(e) = =5 <l (e 0) ) U (e () ) >eTUT g (1IV-18.b)

-0

et finalement

Dy (@) = (1 (@)F 8 ¢ (IV-18.¢)

t
la fonction Fzz (w) sera appelée par la suite fonction de diffusion Raman

rotatiomnelle.
Cette fonction est donc la transformée de Fourier du coefficient

AJA{A2A2
By oy _z(t) (Pick 1980) [3]. Les seuls termes autorisés par la symétrie sont :
17727

Le tableau suivant résume le nombre de coefficients B accessibles

3h et C3v dans un site

en Raman pour des molécules de symétrie ternaire D
cubique O .
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b0 %y O G5y O Dyy

B(Fzg A 4B(F2gE) B(F2g AL, B(Fzg E'), B(F2g E")

B(Eg A 4B(E, E) B(Eg AL, B(Eg E'), B(Eg E")

D'autre part il est alors relativement facile de calculer les
1

intensités intégrées SiB v =& utilisant le développement en rotateur
3

de la probabilité d'orientation de la molécule PO(Q).
1
Les composantes irréductibles (T?,)T d'un tenseur .de rang 2.
n'ayant des termes non nuls que pour 2 = 0 ou & = 2, l'intensité intégrée

<y o 10
sd n'est fonction que des coefficients A; A relatifs a & < 4.

aB,v 3§
Les tableaux IV-1 et IV-2 donnent les résultats du calcul
des Sgé,ys pour les différents modes internes du 1-Cyanoadamantane et
du Bicyclo (222) octane respectivement. A la vue de ces résultats, on peut
noter qu'il est possible d'obtenir & partir du rapport des intensités intégrées
d'un méme mode interne j' mesurées dans différentes polarisations, certains coe

ficients de la probabilité d'orientation PO(Q). Dans les deux cas étudiés

ici, seul le coefficient Ail est accessible a la mesure. D'autre part, de
la connaissance a priori du coefficient Ail (donnée par la structure) on

peut calculer pour chaque mode interne j' la valeur des différents rapports
d'intensités intégrées accessibles a4 la mesure et ainsi avoir un test permet-
tant d'attribuer a chaque raie Raman, le type de symétrie a laquelle elle
appartient. Cette méthode est particuliérement efficace dans les cas des
cristaux a désordre orientationnel possédant un grand nombre d'atomes par

maille.

La cohérence (ou non) entre ces résultats révélera la validité (ou
la non validité) des hypothéses de départ dans les deux exemples de cristaux

a désordre orientationnel que nous examinons.
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TABLEAU IV - 2.a.

Intensités intégrées : Bicyclo (222) octane

Mode j' Orientation 1 Orientation 2
SW=f2+-L51g2(1+-1—§7)—f;1) S"szzwv%gz(l—%f;l)
Al s-te -2 g S=sd 1+ £
S}'ﬂiz’%gz (1 '%’% £}
SW:% d2(1+%f4") sw:%dzu-%—g-fi)
E' Svuz% d? (1-% £)) s\'m:-%dz (1 +%f3{)
5! =% a® (1-%%@1)
SVV=?—502(1—%% £1) S\'N:?—Scz(1+%%f&)
B sw1=%c2(1+% £]) S\‘[H:-?-—S—cz(l—%fi)
St = 2= (v ey

(Iv-2.a)




73

TABLEAU IV-2.Db.

Bicyclo (222) octane.

N 11 /21 7
Modéle de Frenkel A4 = -3 > f& = - 7%

Spectres Ai E! EM
2 4 2 § 2

£ k4 8
SVv 9 d g ©
2 4 2 2 2
Svi g 9 d 3¢
Rcal. 1 0.25

Real. = Sve/Swy
IV - 2. da technique expérimentale.

Toutes nos mesures ont été effectuées sur un spectrométre
Raman "T 800" de la société Coderg. La radiation incidente est la raie
a X = 4880 A d'un laser Argon ionisé "Spectra Physics'. Le groupe
du site des deux cristaux a désordre orientationnel étudiés étant le
groupe O, , on peut 4 partir des données des tenseurs Raman de polari-
sabilité de ce groupe (Poulet, Mathieu 1970) [8], calculer - & partir

de 1'expression habituelle (Born, 1962) [9] :

I(w) = GXB n, 0, T (0 E, Ej (Iv-19)
Y 0
iéme

ol n; est la 1 composante d'un vecteur unitaire repérant la direction

d'analyse de la lumiére diffusée et Ei la i composante du champ
électrique incident, les différents spectres accessibles a la mesure pour
chaque orientation du cristal et pour les différentes polarisations des

faisceaux incidents et diffusés.
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repére cristaillin

kg

Y Spectrometre

Fig. IV - l.a.

Orientation du cristal sur

le spectrométre Raman.

laser

Deux orientations cristallines ont été utilisées, ce qui donne

accés aux spectres Raman suivants :

1 orientation k // = k /Y -
I 4 F 4

x(zz) 'y 'A% Alg + 4Eg

x(zx) y VH Fog

x(yz) y HV Fog IV-20.a.
x(yx) y HH Fog

notation |polarisation! symétrie

de Porto des spectres

2éme orientation kI//C2 ; kF ﬂ'CZ (notée ' par la suite)

(x-2) (x+2z,x+2)y A" Alg + Eg + F2g

(x-2z) (x+2z,x-2)y 'VH. 3Eg

(x-2) (y, x+2)y "HV. F)q 1V-20.b.
i

(x-2) (y, x-2)y "HH. F
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D'autre part, étant amené i mesurer des rapports d'intensités
intégrées pour différentes orientations du cristal et sur plusieurs
échantillons, il nous est indispensable de définir un invariant permettant
de renormer toutes nos mesures. Nous observerons que les sommes suivantes
(IVV + IVH) et (I"I.v + I&H) sont toutes deux égales a (Alg + 4 Eg + FZg)'
Cette somme sera utilisée comme invariant. Enfin, dans les mesures de ces
intensités, toutes les corrections liées a la dépolarisation des faisceaux
pour les différentes raisons physiques, trés complétement décrites par

D. Fontaine (1978) [10] ont été prises en compte.

Pour les mesures concernant le 1 - Cyanoadamantane, produit peu
sublimable a 1'ambiante, nous avons utilisé deux cristaux de formes para-
1él1lépipédiques taillés suivant les orientations 1 et 2. Pour 1'étude &
la température ambiante, ces cristaux ont été placés dans une cuve 3 eau
a faces optiques (fig. IV-1.b) de maniére & stopper toute sublimation au

niveau des faces du cristal.

Transiation horizontale

Rotation verticale

Téte goniométrique

Cellule avec
liquide d’indice

Cristal
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Pour les mesures concernant le bicyclo (222) octane, composé
qui se sublime trés facilement a 1l'air libre, nous avons utilisé deux
sphéres de diamétre @ ~ 0.5 cm dans lesquelles on a fait croitre un mono-
cristal qu'on a ensuite orienté conformément aux notations 1 et 2.

Les mesures de diffusion Raman en fonction de la température
que nous décrivons dans ce mémoire ont été obtenues en utilisant une sou-
flette a débit d'azote régulée permettant d'atteindre des températures
jusqu'a 100 K, a mieux que le degré, dans une colonne froide de 0.6 cm de

diamétre, (ce qui limite la taille des cristaux utilisables ).

IV - 3. Réawdltats de cetle étude sur fa phase désordonnée du 1 - Cyanoadamantane
IV - 3.1. Attribulion des syméltries des modes internea.

La molécule de 1 - Cyanoadamantane posséde la symétrie C3v'

Les tenseurs de polarisabilité Raman correspondants a cette symétrie sont :

_ a
= a oz' // C3
A1 avec
b. ox' / C
2
—11 Cc . d i =5t f - =C .
eé = . -C . Eé = -C . d
d d

Les 75 modes internes du 1 - Cyanoadamantane se décomposent en
17 modes de symétrie A1 et 25 modes de symétrie E (ces deux symétries
étant actives aussi bien en diffusion Raman qu'en absorption infrarouge)

et 8 modes AZ'

Les données de diffraction indiquent que 1l'axe C3 moléculaire
présente des maximums de ptrobabilité quand il se trouve le long d'une direc-

tion <100> du cube, Ail est alors une quantité positive (tableau II-1.).

On peut remarquer, & la vue du tableau (IV-1), que de ce fait. tous

les modes Raman pour lesquels :

. .
s3> 519 sont des raies de symétrie E (IV-21).
HH VH
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Pour toutes les autres raies Raman qui ne suivent pas cette
condition, on peut définir un autre test qui permet d'attribuer avec un

minimum d'ambiguité les symétries,

A A A A
3 M 13 2. oM oM
T Sw - Sm=7 F S5y Sin
(1Iv-22)
3 E E _ _'E 'E
7 Sw - Swm=Sm - Sm

la présence du facteur isotrope de diffusion £2 (£ =-% (2a +b) ] pour
les raies de symétrie A1 permet de considérer que les raies Raman pour

lesquelles la condition

'l | ]
i S:J SVH >> S '3 SH% est réalisée, sont des raies

de symétrie Ay. C'est par rapport a ces deux tests que nous avons attribué
les 17 modes Raman de symétrie A1 et les 25 modes Raman de symétrie E
relatifs 4 une molécule de 1 - Cyanoadamantane (tableau IV-3). Dans ce méme
tableau, les résultats obtenus sur poudre par infrarouge sont également
donnés. Nous constatons un assez bon accord entre les fréquences des modes

obtenus par ces deux techniques.

Les différents modes de symétrie ayant été attribués, on peut
alors choisir parmi ceux-ci, des raies Raman de symétrie A1 relativement
isolées dans le spectre de maniére 4 ce que la mesure de 1'intensité intégrée
de la raie soit la plus fiable possible. A partir des résultats du tableau
(Iv-3), il est immédiat d'obtenir, a partir de la mesure du rapport expérimen-
tal Rexp = Syy / Svi et moyennant 1l'invariant précédemment défini, la

valeur du coefficient Ail

Rexp = Svi/Svu

- 16 32 -
cal = (1 + = f') / (1 - 57 fi) (1Iv-23)
: \ 32 11 _8 123
soit f4 = ( exp 1) / «( + 5T Rexp) et A4 =3 ( 7 ) f
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Comme nous l'avons signalé en annexe, les raies de symétrie

A1 qui ont un tenseur diagonal ne font intervenir que les fonction adaptées

N s . . 1 s gs . .
4 la symétrie moléculaire Mz c'est a dire en clair que les raies Raman

internes de symétrie A, ne sont affectées que par la réorientation de

1

1'axe C3 moléculaire.

Du fait du désordre quasi statique de cet axe, 1'élargissement
spectral correspondant a la réorientation est trés inférieur a la fonction
de résolution de l'appareil (Pa 2 cm.l)} Dans ce cas Rexp est simplement
le rapport de dépolarisation des raies de symétrie Al' Cette remarque met
1'accent sur le fait que les mesures du rapport Rexp n'auront de sens qu'a

condition :

#) de réduire au maximum les causes de dépolarisation des raies (liées

a4 l'orientation des cristaux et aux ouvertures des faisceaux essentiellement),

*) comme de toute facon celles-ci ne pourront jamais étre réduites
a zéro, il faut effectuer la mesure sur des raies de symétrie A1 dont le
facteur isotrope fz est le plus petit possible, de maniére a ce que les
restes de polarisation 1liés a ce terme dans les spectres autres que (VV),
soient négligeables par rapport a 1l'intensité de la raie elle-méme.

.

Ces deux conditions ont été réalisées sur les raies A1 a v = 382.5

-1 -1 . .
cm et v =000 cm . Dans ces deux cas, compte tenu des diverses corrections

et précautions décrites, nous avons obtenu : (fig. IV-2).

v = 382.5 cm ! Roxp = 8.3 £ 0.5 => A}tl = 0.56 * (0.02)
v = 900. cm ! Roxp = 8.6 + 0.7 => .Ail = 0.57 * (0.01)

Dans les deux cas, ces valeurs sont en bon accord avec celles obtenues

a partir des données de diffraction X, Ail = 0.57 * 0.06.

Ce résultat justifie pour ces modes, la validité des hypothéses du calcul.

Une autre remarque peut étre faite i propos de 1'aptitude des
mesures des intensités intégrées des raies de diffusion Raman A rendre compte
de la structure du désordre d'orientation de 1a molécule, et cela pép rapport

aux données de diffraction X.



Fig. IV-2. Rapport de dépolarisation R
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Nous rappelons que les résultats de diffraction X ne permettent
pas de rendre compte avec précision des orientations d'équilibre de la

molécule autour de l'axe C, et cela i cause en particulier de la valeur

3
importante de 1'amplitude de la libration uniaxiale. Cela & pour conséquence
de prendre dans 1'expression de PO(Q) tous les coefficients A%fX:)O pour

e £ 1.

Ainsi en considérant la retation uniaxiale de la molécule comme
libre et a partir des expressions de ﬁfg,Yﬁ relatives aux modes de symétrie
E (tableau IV-1) on trouve que :

E _JE 2 (2 32 200, 128 o)

Sw - Syu = I3 [e” (1 - 37 £) + (1 + =57 £1) ] (Iv-24)
E E 2 2 8 2 _ 32 4

S'ww - S'my = iz [c® (1 + 5T fi) +d” (1 21 f4) ]

A partir de la valeur du paramétre Ail; = 0.57 (soit fi.ﬁ 0.5)

on constate que les expressions précédentes fournissent les inégaliteés :

S;g > S;g et Sbs > S'gﬂ

Cette derniére condition n'est pas réalisée pour un grand nombre
de raies de symétrie E (fig. IV-3). Aussi doit-on admettre que le terme
Aiz est en fait différent de zéro et que des orientations d'équilibre
définies de la molécule autour de son axe existent. Ce résultat justifie
a "postériori" 1l'affinement des données de diffusion quasi élastique inco-
hérente neutronique a 1'aide d'un modéle de saut prenant en compte la réorien-

tation uniaxiale (Bée, 1980) [11].

Malheureusement si ces considérations permettent de mettre en
évidence une valeur non nulle du terme Aiz, elles font aussi apparaitre
que les mesures de diffusion Raman ne permettent pas d'obtenir quantitati-
vement ce coefficient. En effet, 1'intensité intégrée relative aux modes ~
E s'exprime en fonction des coefficients ¢ et d du tenseur de polar%faﬁif

1ité Raman et aucun rapport simple ne permet d'éliminer ces deux inconnues.



Fig. IV-3. Exemples de spectres Raman pour lesquels la condition
‘E 'E

> ot s e 2
SVV SHH n'est pas réalisée.
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IV - 3.c. Contradictions par rapport aux modeles.

Enfin certaines raies de diffusion Raman qu'on peut attribuer
a la symétrie moléculaire E présentent suivant la symétrie du spectre

que l'on analyse des fréquences Vj’ et des largeurs différentes.

Par exemple (fig. IV-4)

\ i -
\  VH Fig. IvV-4.

\ .Exemples de spectres Raman
\ pour lesquels,

vF?g # v?%
\ d J

cm-!

A Vj‘ rj'

E 406.2 c:m.-1 6 cm—1

€ -1 1 (précision des mesures)
F25 404.2 cm 4 cm

E 1189.5 cm ™t 7 em t v =1 Cm_l

€ 1 -1 T = 1 cm
F2g 1191.5 cm 4 cm

-1 -1

Eg 1442 cm 6.5 cm
F 1441 em | 4 cm?

2¢ cm cm

La différence de largeur est un effet attendu, puisque dans

1 1
ces différents spectres interviennent différents coefficients BQIQIAZAZ(t) de
12
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(IV-8) chacun de ces termes pouvant étre reliés a des combinaisons différentes

des temps de relaxation. Par contre le déplacement en fréquence dans les
deux spectres est en contradiction avec 1l'expression (IV-4) qui prévoit
une raie centrée quelque soit la symétrie du spectre sur la fréquence

v = vl + Av.,.

J' J J'

Ce résultat peut avoir plusieurs origines qui ont pour effets
de rendre non valable la formulation de VI-6, toutefois la plus vraisem~
blable est la présence de correlations d'orientations intermoléculaires.
Le couplage peut étre en particulier assuré par une interaction dipole -
dipole ; en effet les raies pour lesquelles ce déplacement en fréquence

apparait, correspondent a une absorption infraroure importante.

IV - 4. Résulblats de cette analyse appliquée au Bicyclo (222) octane.

IV - 4.a. Atiribution des aymélries.

1
La symétrie de la molécule étant D3h’ 3 types de symétrie Al’
! n
1° E sont actives en diffusion Raman et les tenseurs de polarisabilité

correspondants s'écrivent :

E

a
eAi = a B oz’//C3
-1 d . . Y -d
?E‘ = . =d . EE' = -d
-1 . . . e -C
epn = . . c €pn = .
c ~C

Nous donnons dans le tableau IV-2, les valeurs des intensités
s 1

J

8,7 s pour les différents spectres expérimentaux.
2

intégrées S



85

. . .. 11 .
En considérant a "priori" le coefficient A,” fourni par 1'af-

O &

. . 11
finement de la structure a T = 263 K soit A, = -

4
par exemple les différents rapports théoriques RCal

.39 on peut calculer
SVH/SVv pour les

W

raies de symétrie E' et E"

E' R

cal 0.92

1

E"

2}

cal 0'33

Malheureusement les cristaux utilisés n'ont jamais été d'une
trés grande qualité. On a toujours observé une mosaicité importante des
échantillons, ainsi que pour certains, le présence de plusieurs cristal-
lites. Ces défauts introduisent des erreurs appréciables au niveau des
intensités diffusées dans les diverses polarisations. Si ceux-ci affectent
peu des. rapports d'intensités de l'ordre de 1.(cas des raies E') elles
peuvent par contre entacher trés lourdement des rapports d'intensité trés

différents de 1 (1/3 pour des raies E").

On constate ainsi que pour la plupart des raies de symétrie E'

les rapports expérimentaux sont tous voisins de 1 par exemple :

870.8 em ! R

v o= » exp = 1.1 flg. Iv-5.a.
v = 1350. cm Rexp = 1. fig. IV-5.b.
Ce qui fournirait une valeuwr de Ail en accord avec les résultats de la

structure.

Au contraire pour les raies de symétrie E" on a une grande

dispersion des rapports expérimentaux. En général Re > Rcal' (fig. Iv-6).

Xp
Aussi, estimons nous illusoire dans ces conditions de fournir une
détermination expérimentale sans ambiguité du rapport Ail . La valeur cor-

recte des rapports relative aux raies E' semblant toutefois indiquer dans
ce cas, la validité des hypothéses du calcul et la convergence avec les

affinements de la structure.
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Fig. IV-5. Exemples de spectres Raman de modes internes de symétrie E'
Bicyclo (222) octane.
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Fig. IV-6. Spectres Raman relatifs & des modes internes de symétrie E"
du Bicyclo (222) octane.
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IV - 4.b. Largeur des raies des modes inferncs.

Le spectre du bicyclo (222) octane & 1l'avantage de présenter
trois symétries de modes internes. Si le mode A; ne prend en compte que
le mouvement de réorientation de 1'axe C3 moléculaire entre les diffé-
rentes directions < 111> du cube, les spectres de symétrie E' et E"
tiennent compte a la fois de la réorientation moléculaire uniaxiale et du
mouvement de basculement de 1'axe C3 moléculaire. I1 nous a donc paru

intéressant d'analyser la valeur des largeurs des raies en fonction de la
symétrie du spectre Raman et de comparer les temps de relaxation ainsi définis

a ceux déterminés par diffusion incohérente quasi-élastique neutronique.

Nous avons déja vu (IV-18) que pour un mode interne de symétrie j'

(j' = 1'), la fonction de diffusion Raman rotationnelle s'écrivait pour

un spectre de symétrie A  comme

AX! AMT AXT
L (¢) = < Unzz(gl) UZ:Z(QZ) g
Ql = QL(o) 3 92 = QL(t) (IV—-ZS)

Calculons cette expression dans le cas d'un modéle de saut ou :

P(Qlanzgt) = PO(Q].) PC(SZZ/QI’ t)

{Iv-26)
avec P(a,,0.,t)== | o2, -922) P . (t) &(a, - )
1°72 N 1 i a,b 2 L
a,b
. . e s iéme )
N : nombres d'orientations d'équilibre de la L molécule chacune d'elles

étant repérée par la donnée des angles d'Euler Qi(ﬂ? ).

iéme
Pa b(t) étant la probabilité que la molécule occupe la b orientation
3 -
au temps t si elle occupait la a3 ¢t =o.

En portant cette expression dans (IV-26), il est immédiat d'obtenir

que :
N
AV 1 e AT a AM' L a (
F, (0) = § RS T lap) U (e (e) ) (Iv-27.a)
R AN & y A b
ou ngz(QL(t) Y= 12) Pab(t) Uk?_(nL ) (IvV-27.b)
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Les expressions (IV-27) sont identiques aux fonctions de
correlations de Rigny (1972) [12] et de Thibaudier, Valino (1975) [13].
Aussi peut-on appliquer le méme formalisme basé sur la théorie des groupes
que celui développé dans le paragraphe (III-3.c). On obtient sans dif-
ficulté que :

ANT 1 AT a NF AT a
Fo(t) = g é Uo(8 ) U (ReT)  P(R,t) (Iv-28)

oid R sont les rotations du groupe produit : C 8 M, R = {Cv Mn}

X .
P(R,t) = J “g . x:“ et/
u

1 est une représentation irréductible du groupe produit C @ M

T, sont donnés par la relation (III-21) et v(n) désigne la classe du

groupe de rotation cristalline C (moléculaire M) a laquelle appartient

la rotation R .

. s . AAL
Avec ces notations nous pouvons écrire : Fj; (t) sous la forme :

1 AX! -
o) =1 et et (1V-30)
u H
Ee, wvn
° v TN L z c i Te=2') Vaop (G Mtly -3

le fait que 1'expression précécente fasse apparaitre explicitement les
fonctions "rotateurs" adaptées a4 la symétrie du probléme facilite grandement
le calcul de cette expression et réduit surtout considérablement le nombre

de termes a calculer. En effet, nous savons que la représentation irréductible
u est le produit direct des deux représentations B e M du groupe des

rotations cristallines (groupe 0) et du groupe des rotations moléculaires

(groupe Mﬁ)' Les représentations irréductibles A et A' appartiennent au
groupe du site (groupe Oh) et au groupe de symétrie moléculaire (groupe D3h)'
. , AA? .
Ne sont donc différents de zéro que les termes : wu 9 u tel que :
c ‘m

la R.I.X soit compatible avec la R.I. e
et la R.I.A' soit compatible avec la R.I. Y
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Le terme”compatibilité”étant pris dans le sens suivant :
la représentation irréductible 1A, (') est compatible avec la représentation
irréductible Hc(ﬁn) si la décomposition de A(A') suivant les éléments
commun des groupes du site (de la molécule) et des rotations cristallines
(moléculaires) fait apparaitre la représentation irréductible Ho (um).

L'ebservation des différentes tables des groupes montrent donc que :
pour A = Eg et \' = E' ne peuvent intervenir dans le développement

que les représentations :

uw=ES® E1 et u=E® E2

_ | B 1
pour A= F2g et A' = E
i F2 %] E1 et u = F2 Q EZ

le méme résultat est obtenu pour les raies de symétrie E".-

Au vue des seuls éléments de théorie des groupes, on constate donc
que pour chaque symétrie E' et E" peuvent intervenir dans 1'expression de
la diffusion Raman liée aux réorientations moléculaires deux lorentziennes
distinctes faisant intervenir les temps suivants donnés dans le tableau
(I1-2), soit :

1/1:11 = 1/1:C4 + 1/2 TM6
A =E
¢ / / /2
I/ =1/t + 3 T
12 C4 M6
(IV-32)
l/T19 = 4/3 TC4 + 1/2 TM@
A=F
2g

1/1:20 = 4/3 TC4 + 3/2 TM6

]
Le calcul des facteurs de diffusion Raman w:x vont nous donner,

pour chaque symétrie concernée E' et E", dans quelles propositions inter-
viennent les deux lorentziennes correspondantes dans chaque spectre de symétrie
Eg et FZg' Ce dernier calcul bien que fastidieux est relativement aisé et il
est de plus facilité par l'emploi des fonctions rotateurs. Tout calcul fait

on constate que :
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1 1 -
EE EgE' 11 =E0E
Yir T o by =173
12 = E 8 E2
Mode de symétrie E'
1 1 =
Fng Fng v 19 = F2 8 E1
Y90 =0 Voo = 4/9
I 20 = F2 8 E2

Une seule lorentzienne intervient dans chaque spectre de largeur

/2 =1/2 1 1) (rréor‘F.W.H.M.).

(r

réor.

Eg E' => 2I (rréor./z) 1/1C4 + 3/21M6
Soit (Iv-33)

Fag B = 2(Tq /2) = 4/35 + 3/2%y

I}

2g
On remarque qu'a la limite du modéle de Frenkel (1/t = 0) on retrouve

bien le rapport d'activité SVH/SVV =1 (tableau IV-2).

En effet, a partir du développement de IV-18 et des valeurs de g} (Annexe)

on trouve bien que :

2 FZgE' 2 EgE'
Syp e -2 D ™ ) /Sl 783 T v ) =1 (IV-34)
H M -

Mode de symétrie E".

Dans ce cas aussi, une seule lorentzienne intervient dans chaque

spectre de symétrie Eg et Fzg avec les facteurs de formes suivants :
E E" E E" IIEE@El
v, -2/3 vw$ =0
12 = E @8 E2
Mode de symétrie E"
1 " = E
Fng Fng 19 Fé@ 1
Vg = 2/9 b, =0
20 = F,@ E
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i / — / !
( Eg EY 2 (rr‘éOP/Z) - 1/Tc4 + 1/2 TM6
et les largeurs
= /3 1/2 T
Fng” 2 (rl"éOr'/Z) 4/J Tc4 + / 1\16

on retrouve de méme en appliquant la relation (IV-34) la limite du modéle
de Frenkel, soit :

F EH E EH

, 2 8
) /spvd x5 18 ) 2025 (1v-36)
u

SVI*I(;“d‘ x 2 E wu

' .
Mode de symétrie Al'

Le méme raisonnement conduit a ne considérer dans les deux spectres

E et F2g qu'une seule lorentzienne

()

t

Eg Q A, est compatible avec E © A1 (notée 9 dans le tableau IT-1)

H
Fzg Q A1 est compatible avec F2 ® A1 (notée 17 dans le tableau II-1).
A
De plus le calcul des facteurs de forme wu montre que :
!
EgAl
=0
Y9

Ce résultat est conforme au résultat du modéle de Frenkel (tableau IV - 2.b).

!
Fyghy
17

On doit donc s'attendre a observer dans les spectres de cette symétrie

Par contre, le facteur de forme est différent de zéro.

(x (z x) y par exemple), une bande dont la largeur réorientationnelle est

donnée par

L (1v-37)
C

4

I L /2) =
2 (rrmr/z,

Lol

Ces résultats indiquent donc qu'il est possible par diffusion
Raman de déterminer a priori les temps de relaxation e et T, .
4 6

Dans ce modéle les raies Raman sont des lorentziennes obtenues

par la convolution (IV-18) entre la fonction de diffusion réorientationnelle et
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la fonction de diffusion vibrationnelle. I1 faudra donc d'abord s'assurer

du profil lorentzien des raies Raman pour espérer obtenir une bomne estimation

de ces temps de relaxation. Les causes de déformations du spectre qui n'auto-

rise plus a déconvoluer le spectre expérimental aussi facilement que dans le

cas précédent, sont de plusieurs ordres. On peut en particulier citer les

effets de champs local (Pick, 1980) [3] qui ont pour conséquence, d'attribuer
un élargissement supplémentaire i ceux déja pris en compte, élargissement

inhomogéne qu'on notera P??ho et qui phénomologiquement traduit 1'effet

de la fluctuation du terme Vii(n) (Iv-1).

Les temps de relaxation que nous obtenons par la diffusion Raman
sont directement comparables a ceux obtenus par diffusion quasi élastique
incohérente des neutrons par le fait que les deux techniques renseignent -
sur le mouvement d'une molécule (fonction d'autocorrelation) dans un poten-

tiel effectif V(&).

Dans cette étude on se restreindra au cas ou les effets de champ
local sont négligeables. Dans cette hypothése, on peut donc atteindre une
valeur des temps de relaxation a condition , soit de connaitre 1'élargisse-
ment Pj, de la vibration, soit de trouver par le calcul un moyen qui
élimine cet effet. En particulier dans cette hypothése, il est immédiat
d'observer que la différence des largeurs des spectres Fzg et Eg permet
d'éliminer 1'effet de Fj, aussi bien pour les raies internes de symétrie

E' que E".
F, . E
26 _,g,y_2 1
21 (rexp r )= 3 (Iv-38)

1
exp T
4

Ainsi a partir de la mesure des largeurs expérimentales des modes
relatifs aux symétries E' et E" nous obtenons une valeur du temps de

relaxation

T
C
4
F, g_ Dans le tableau suivant nous donnons les différences des largeurs
g . . . . ,
Fexp— rexp pour un certain nombre de modes relativement isolés. Ces modes

ont été enregistrés sur différents échantillons et avec différentes condi-

tions expérimentales.
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V5 » symétrie PZiﬁ}_riiD ‘
378 em ! E! 0.9 cm !
504 em ! E" 0.8 cm *
870 cm.—1 ' E! 0.8 cm_1
960 cm ! E" 0.7 cm

1236 et E! 1. em !

Avec ces différentes valeurs, on peut obtenir une estimation

moyenne du temps de relaxation T, en appliquant la relation (1Iv-38),

4

soit :

TC4)Raman N 5.4 10-12 s a T=295K

Cette valeur est en assez bon accord avec celle obtenue A partir

des données de diffusion incohérente neutronique :

-12 .
heutron M 74107 s a T =295K.

T, )
G

Comnaissant e on peut théoriquement atteindre la valeur de

. . 4 .
Ty, @ partir des mesures des largeurs de chaque mode. Dans ce cas la présence

de 1'élargissement relatif au temps de vie propre de la vibration vient per-
turber le résultat. On a estimé ce temps a partir de la largeur d'un des
modes, le mieux défini et le moins large du spectre (v ~ 870 cm-l) en négli-
geant la largeur vibrationnelle de ce mode ; on obtient ainsi un temps ™
. . 6
par défaut, soit :

-12 5
R ~3.100°s a4 T=205K

T, )
Mg

Par diffusion incohérente neutronique nous avions obtenu (chapitre III

) 1.8 10712 a T = 295K
4" =
TM6 neutron — ° 1 s a 95
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Cette étude conduit donc, en plus de la mise en évidence d'une
anisotropie macroscopique de la phase plastique du Bicyclo (222) octane,
anisotropie qui a été observée récemment dans le Néopentane {Depondt et
Debeau (1982) [14], 2 1la détermination par une technique simple des temps
de relaxation des mouvements de réorientation. Plusieurs autres profils
auraient pu é&tre envisagés pour traduire la forme des raies Raman, (modéles
a plusieurs temps caractéristiques,par exemple le modéle de Larsson), mais
d'une part au regard des précisions actuelles de nos mesures ils nous seraient
impossible de trancher entre ces différents modéles et d'autre part 1'accord
obtenu sur les valeurs des temps de relaxation a partir des affinements Raman
et neutronique confirme la présente analyse. Pour appuyer notre point de vue
il aurait été intéressant d'atteindre par cette méme technique les énergies
d'activation de deux mouvements. Cela exige, compte tenu des élargissements
constatés 4 la température ambiante de mesurer i plus basse température des
différences de largeur de l'ordre de 0.2 cm_l,'ce qui est de 1l'ordre de
grandeur de 1'erreur expérimentale. Ainsi cette analyse doit s'appliquer plus
complétement a4 des composés plastiques pour lesquels les valeurs des temps
de relaxation sont trés dispersées sur une large gamme de température {forte
énergie d'activation). C'est par exemple le cas de 1'hexamethylethane, composé

sur lequel nous travaillons actuellement au laboratoire.



Matrice

Symétrie

Symétrie

i

nn

wiu

2g

(» > site symétrie)

2 (

2 (

Gl ol
= =
~— —

[y
(OaF R
N’

(Sl

N

Wi

ANNEXES

L+1

+1

: groupe du site

B



WS\
®

rom
Composantes du tenseur (Tg, Yy

MQdeAi-
(1, )° = —L5 (a+b)=—r¢
1o (4m)2 (4m)2
(1h )2 = ()i -b) - (3% 3
1 AT 4
(Tl)m 0 ur m # O
A2 T po
Mode E.
1 o _ 2 \O
(Tg )y = O (Tg ), = ©
(Té )‘2’= 0 (Tf: )c2> = 0
13F1 4 1 .15 .3 2 \¥1 _ i . 15
(TE)Z =1 2(211 *d (TE)Z ‘E(’ﬁ
1 .%2 1,15 .4 2 \F2 i 1
(g )y = 3 (7)) ¢ () =: 5(3
(m?:)x, 1 - Cyanoadamantane
1 ‘ i
tode Ay (m ), = (2)% 3e
[ 1 2 15 .4
(mz ), = .0 (m]3)2=(ﬁ-)2 d
1y _ (15,3 2y
( )3-(‘411) d (mE)B'O
ModeE)
1 _ (1543 2 _
(mE)4—(4ﬂ)2c (mB)4_o
1 1
[ (mg ), =0 (mg )g =~ (2% ¢

du 1 - Cyanocadamantane.

Qg

=ijon

D=

(S]]



1
Composantes des tenseurs (T?, ™ du Bicyclo (222) octane.
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CHAPITRE V : ETUDE DES SPECTRES RAMAN DE BASSE FREQUENCE
DU 1 - CYANOADAMANTANE ET DU BICYCLO (222) QCTANE
- MODES DE LIBRATION -

Les fonctions de diffusion inélastique mises en jeux dans des
expériences de dynamique telles que la diffusion Raman, la diffusion Brillouin
ou la diffusion neutronique peuvent s'écrire formellement de la méme maniére
en faisant apparaitre les fluctuations des paramétres concernés dans 1'expé-

rience, soit :

+® . \
1 . -iwt i Jj*
Sij(LL',w) = =% } e < eL(o) oy, (t) > dt (v-1)

- RUS
t\\ LILLE

ol Gi(t) caractérise la fluctuation de la i ™ variable dynamique de la
L *™nolécule. Cette variable peut étre un déplacement, un spin, une fonction

adaptée a la symétrie.

En passant aux composantes de Fourier de cette fluctuation,

iqf%L

ot (t) = (t) e (V-2)

1
— 1
L
T3

ou a appartient & la lére zone de Brillouin , on obtient la fonction de

diffusion sous la forme

S(Q,w) = Ej F.5(Q 8;5(q,0)  4(Q - q) (V-3)

<>
Fij(Q) est le facteur de structure relatif a 1'expérience considérée :

I}
—
1]
-

o

1

ok 1

1

Y

a(3 - Q)
et

T = vecteur du réseau réciproque

I
o
E.
o
5
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e

> 1 -iwt i i +*
8,:(@w) =55 | d eV <ol (o) el(e) > (V-4)
J q 4

Cette quantité peut étre exprimée en fonction de la partie imaginaire

de la suceptibilité dynamique généralisée (Kubo 1957) [1]

S350 = (1 -em (- F))7 X @Ee) (v-5)

ou par rapport a la fonction de relaxation du systéme ¢(a,m)‘ définie a
partir de la transformée de Laplace de la fonction réponse du systéme a une

excitation telle que

t <o f£t) = £, Slut
t >o0 f(t) =0
. > h -1 +
soit Sij(q,m) = - w(l - exp (- ﬁ )) 2" (q,w) (v-6)

En jouant sur le fait que x;j(a,®) est une fonction impaire de ® on peut

écrire
-'+oo e -ll

. P : -:l-q RL ! i

i 1 iwt - L ho >
< eL(o) ei, (£) > = T é do e e coth( Eﬁ?f) xij\q,w) (v-7.a
et

3 +® .

i J 1 iwt fw +

<07 (0) °f i (t) > = ST dg e coth ( ﬁ) ( é x;’_j(q,w) )  (V-7.b)

On observe donc

- qu'en utilisant une technique expérimentale qui n'est sensible
qu'aux mouvements d'une seule molécule (la fonction de diffusion est alors
décrite a partir de fonctions d'autocorrélation , chapitre III et IV), on n'observe
pas de dépendence en § des paramétres dynamiques. L'expression (V-7.b) a
1ltavantage de faire apparaitre clairement que dans ce cas, l'effet des correla-
tions est pris en compte au travers de 1'intégrale sur a de la susceptibilité

11 >
dynamique xij(q,m).
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- Au contraire a partir de techniques expérimentales mettant en
jeux des fonctions de corrélations intermoléculaires (V-7.a) on peut mettre
en évidence la dépendance en a de certains paramétres dynamiques, comme
par exemple la largeur des composantes quasi-élastiques dans un composé
plastique (More, 1982) [2] . La diffusion Raman de basse fréquence et la
diffusion cohérente des neutrons permettent d'avoir accés & de telles infor-
mations concernant la dynamique des mouvements de translation (phonons) et de
rotations (réorientations et librations (librons) ) des molécules dans une

phase a désordre orientationnel.

V - 1. Spectre Raman de basse #réquence d'une phase & désordre orieéntationnel.

Dans le chapitre précédent, la dynamique des mouvements d'une

molécule dans un potentiel effectif V() a été abordée i partir de 1'analyse

des intensités Raman et des largeurs de certains modes internes de la molécule.

Ici, c'est la modification du tenseur diélectrique de la molécule €n Sous

1'effet des rotations qui va nous servir de sonde a 1'étude des mouvements des

molécules du cristal dans sa phase plastique. Comme dans le chapitre précédent
nous supposerons que la symétrie moléculaire n'est pas perturbée par 1'environ-
nement cristallin, c'est a dire que le tenseur diélectrique Em des molécules
de symétrie ternaire (Symetrie D3h pour le bicyclo (222) octane et C3v pour
le 1 - Cyanoadamantane) s'écrit :

A

mil
il
= e

(v-8)
B

que 1l'on décompose en une partie isotrope et anisotrope

= i = a g -
®n = °m I+ € A (v-9)
1
I est la matrice identité, la matrice A étant définie par [ . 1

e; = %-(ZA + B) : coefficient d'isotropie de %n
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e; = % (A - B) coefficient d'anisotropie de :m

Le tenseur diélectrique de la molécule qui posséde 1l'orientation

décrite par les angles d'Euler 2, s'obtient & partir de 1l'expression :
= =-—1 = =
e (®) =R 7(2) e R(2) (V-10)

et le spectre Raman 1ié aux mouvements de rotation des molécules s'écrit

1 e -iwt = : = 3*
IGB,Y(S(N) = ﬁ dt e 1 (LEL') < [ em(QL(O) )]U-B {_ Em(QL‘(t) )]YG >

I
(v-11)

L et L' désignant les molécules du volume diffusant.

Le tenseur diélectrique zm a la méme symétrie que le tenseur de
polarisabilité Raman relatif aux modes internes de symétrie A1 (chapitre IV).
Ainsi le calcul basé sur le développement de ce tenseur en fonctions "rotateurs'
adaptées a la symétrie peut étre reproduit ici, ce qui conduit & écrire direc-

tement IaB Ya(SZ) sous la forme (Sauvajol et al., 1982) [3]
b

i 2
= § & §(w)
IGB:Yﬁ(w) (LE') { Ieml 6(13 v$ XAlg (o
(v-12)
AL
_1_5_ a2 = = g 172
+ Cqp 3 1egl xzx (Skl)as (S)‘z)” Fri“(w) 3
2
+W
AA . ALl Al *
N 12 1 ~jwt 1. 2
o F ., (w) = 3 dt e < U£=2(QL(0) ) Uﬁ:Z(QL'(t) ) > (V-13)

Le premier terme de (V-12) se rapporte uniquement i la partie
isotrope de Em qui est insensible a tous mouvements de rotation, ce qui se

traduit donc expérimentalement par un pic puremert élastique.
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Le second terme de (V-12) se rapporte lui 3 la partie anisotrope
du tenseur zm ‘et de ce fait n'est sensible qu'aux mouvements de rotation

de 1'axe C3 Qoléculaire. Li’z (¢) est bien écrite par rapport aux fluc-
1
1

ALl
tuations de UZEZ(Q) {car < UQ—Z(Q) > = Q) ; cette fonction de diffusion
Raman inélastiqpe peut donc étre exprimée a partir de la susceptibilité

dynamique XA A (w)  conformément & (V-4) et (V-5)
172

% Le groupe ponctuel de symétrie du site 0h étant celui des

phases que nous étudions, les diverses représentations irréductibles qui
apparaissent dans le développement (V-12) sont les représentations

correspondantes a AloJ Eg et FZg' Dans ce cas, comme nous l'avons indiqué
-

dans le chapitre précédent, le spectre de symétrie Alg se réfere %hun
spectre purement élastique (il est relatif & la partie isotrope de ¢ _)
les spectres de symétrie Eg et FZg se rapportent aux composantes iné-
lastiques (ils sont relatifs & la partie anisotrope de Em)'

Si le temps de résidence de 1'axe C3 moléculaire le long des
directions d'équilibre est suffisamment iong par rapport a la période d'une

libration moléculaire, les fonctions Uziz(n) peuvent étre développées autour

des directions d'équilibre ﬂi [3].
X1 AL 11
1 1 a ) a
Uy o2 () ) =0, _, (2/(t) ) +] —35; (e )]y - aa () (V-14)

Aﬂi {(t) = QL(t) - o2 qui exprime la libration moléculaire autour de la

L
direction d'équilibre &2

=
On fait donc ainsi apparaitre deux termes dans la fonction de

diffusion Raman inélastique :

- un terme du uniquement aux réorientations moléculaires entre

les diverses directions d'équilibre de 1‘axe C3 moléculaire

1+ »
(Fp 200) ) o =55 | dt e ° L < 2<nL( o2 2, L,(t) )'> (v-15)
a,

P . }
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Il se traduit par 1'apparition d'une composante quasi-élastique
dans le spectre de diffusion Raman. Dans les cas ou il n'y a pas de corré-
lations intermoléculaires (L = L'), cette expression est identique a celle
(IV-18) du chapitre précédent et peut étre par exemple calculée A partir
d'un modeéle de saut. Dans cette hypothése les allures des spectres autour

de w =0 et mj' (fréquence d'un mode interne) doivent étre identiques.

- le développement (V-14) fait apparaitre un terme inélastique

relatif aux mouvements de libration moléculaire.

ALA e . A1 YT 1
172 1 ~-iw t 1 a =20 b
(Fipo (@) Dy = 2w dt e - <<”z=z(9L' )'(%:2 (“L')>
- a,b
223(0) agP -’zt) > (V-16)
L L!

Contrairement aux librations moléculaires d'une phase ordonnée,
il est délicat de donner une description i priori de la forme de la bande
de libration dans la mesure ou il est en général difficile de calculer la
dynamique des mouvements moléculaires d'une phase a désordre orientationnel.
I1 semble, dans de tels cas, préférable d'essayer de simuler cette dynamique a
l'aide d'un calcul a 1l'ordinateur. (dynamique moléculaire). Cette derniére
approche qui met en oeuvre des moyens en calcul lourds et couteux n'a pas été
envisagée dans la présente étude. Elle semble pourtant apporter dans des
exemples voisins, des résultats significatifs sur l'allure des bandes libra-
tionnelles (M. Yvinec, R.M. Pick 1982) [4]. Nous pouvons toutefois préciser

quelques points qui servent a estimer 1'allure de cette bande.

D'un point de vue général il est important de signaler que le

désordre d'orientation intervient a plusieurs niveaux :

dans le processus Ge détection

dans la dynamique des modes du systéme qui ne sont pas en général

des ondes planes,

dans la non+ conservation.du quasi moment dans une expérience de
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diffusion, la symétrie de translation étant localement perdue. Ceci a pour
o.

conséquence en diffusion Raman de rendre actifs certains modes a a #

D'un point de vue local, on peut considérer qu'une molécule placée
dans un enviromnement donné qui subsiste pendant un temps t' libre a une
fréquence Vo fonction du champ cristallin auquel elle est soumise. La
multiplicité des environnements d'une molécule engendre une dispersion des
fréquences de libration. D'autre part, le temps de vie de chaque environne-
ment étant fini il existe un élargissement naturel des librations relatif
a ce temps de vie. En premiére approximation et en admettant que les molécules
se réorientent indépendemment, pour N voisins d'une molécule, Tt' = /N
ol T est le temps de résidence d'une molécule dans une orientation d'équilibre.
Ces indications suggérent que les bandes observées posséderont une structure

complexe et généralement large.

Aprés avoir essayé plusieurs profils de la bande de libration et
cela d'une maniére arbitraire, c'est a dire sans essayer de les justifier
physiquement, on constate que c'est celui d'un oscillateur amorti qui lisse
en général le plus correctement la bande relative aux librations, ( Fontaine,

Pick 1979 [5], (J.L. Sauvajol, Bée, Amoureux, 1982) [3]

r
v . o

2 2.2 2 2
(1 - exp(- E% )) (v —vo) + FO v

(V-17)

Lip(v) = Hygy

ou I (v)=A §

£ (FLL' () g5,

A étant un facteur de proportionnalité relatif aux conditions
expérimentales et aux différents termes constants pour un spectre donné
de (v-12).

Yo est une fréquence moyenne de libration et la largeur ro

décrit globalement tous les effets ennoncés précédemment.

Par la suite nous considérerons d'autres formes acceptables de
la bande de libration. En particulier nous adopterons le formalisme décrit

par De Raedt et Michel (1979) [6] qui traitent 1'exemple des réorientations
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et des librations d'impuretés d'ion cyanure (C N) dans un champ cristallin

de symétrie cubique 0 -

Si la structure de la bande de libration ne fait pas apparaitre de
maximum trés marqué, cas analogue a celui d'un oscillateur suramorti, on
peut extraire la fréquence v, et la largeur du phénoméne en étudiant le

profil du spectre Raman renormalisé construit a partir d'un spectre Raman

Stokes par la transformation :

v

II(V) e~
(v(v) +1)

. I(v) (v-18)

Si le spectre I(v) posséde un profil lorentzien (V-17), on
observera que le spectre I'(v) a une forme d'autant plus dissymétrique

que la largeur FO est grande par rapport a T

$Iiv)

Fig. V-1.

Profil d'un spectre I'(v) tracé

a partir d'un spectre I(v) lorentzier

v <

Par construction, cette méthode minimise les contributions de
basse fréquence du spectre, ce qui peut entrainer une assez grande différence

entre la largeur mesurée et la largeur réelle du phénoméne.

Enfin, il est utile de discuter des conditions d'observation de
ces différentes bandes dans les spectres Raman ge diverses symétries. Le fait
d'avoir mis la fonction de diffusion Raman F 1 %w) sous la forme d'une somme

LL'
de foncrions de corréiation "rotateur-rotateur' permet de faire apparaitre assez

facilement ces conditions. Connaissant les positions d'équilibre des molécules

a 5 . s
QL a partir des données structurales, nous obtenons :
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1/ les orientations d'équilibre étant les directions <100> du cube

(cas du 1-Cyanoadamantane) on a :

1

Bl Bl .
Up2p(97) # 0 Uy (7)) = 0
a
Fogl 4 Frel & b @ = <100>
.Ulzz (%) =0 U!L=2 (&%) £ 0

! En conséquence la bande inélastique liée aux mouvements de

libration ne peut apparaitre que dans un spectre Raman de symétrie Fqg.

Au contraire, la composante quasi élastique relative aux mouvements de

réorientation peut apparaitre dans le spectre de symétrie Eg'

2/ les orientations d'équilibre étant les directions <i111> du cube

(cas du Bicyclo (222) octane) on a :

Egl A Egl 2\
U8, (e # 0 U, (0% # 0
' 2? = <111>
Fzgl a F2g1 )
U, 5(a%) £ 0 U5 (2940

Dans ce cas, les composantes relatives aux réorientations et

aux librations peuvent apparaitre dans les deux spectres de symétrie Eg et

FZg'

3/ Enfin le spectre de symétrie Alg qui ne se rapporte qu'a la partie
isotrope de Em est, par conséquence,strictement élastique (ler terme
de V-12).

Tous ces éléments ayant été posés, il nous restent a les confronter
aux spectres Raman expérimentaux du 1-Cyanoadamantane et du Bicyclo (222)

octane.



Fig. V-2. Spectres Raman basse fréquence du 1 - Cyanoadamantane.
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V - 2. Spectres Raman de basse #réquence du 1-Cyanoadamantane & T = 295 K.

Les spectres Raman de basse fréquence, obtenus dans les conditions
d'orientation du cristal et de polarisation des faisceaux incidents et dif-
fusés décrites au chapitre précédent (§ IV-2), sont représentés sur les

figures V-2.

En accord avec la discussion précédente, nous observons dans

le spectre Raman de symétrie Fzg du 1-Cyanoadamantane une bande inélas-

tique large et relativement bien définie que nous attribuons aux modes de

libration. Du spectre Raman renormalisé I'(v) (figure V-3.a), nous ne

pouvons extraire la fréquence du mode et sa largeur totale a mi-hauteur.

Pour le spectre Raman renormalisé de symétrie F nous obtenons :

2g

56 cm N(2 2 em )

v

o r, =45 e (x4 eml)

Fig. V-3.a. Spectre Raman renormalisé.
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F
29 Vo=56cm-1
//’*‘\
” ™
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Ayant a notre disposition des spectres Raman stokes et antistokes
de bonnes qualités, il nous a paru intéressant dans ce cas, de lisser directe-
ment les spectres expérimentaux, en introduisant comme nous 1'avons déja
signalé au paragraphe précédent, un oscillateur unique amorti de maniére a
rendre compte de la bande inélastique de libration. D'autre part, de maniére
a prendre en compte la présence éventuelle d'une composante quasi-élastique
relative aux mouvements de réorientation moléculaire dans le spectre Raman
(contribution V-15), nous avons introduit dans la procédure de lissage un

pic de la forme :

hv -1 V(rc/z)
(IO g = B (1 —exp (-5 ) )7 . —5 5 (V-19)
2 4 (1/2)
Nous obtenons ainsi le jeu suivant de paramétres (fig. V-4).
v, = 56 cm._1 (£ 2 cm_l) r = 66 cm._1 (x 4 cm_l)

D'autre part le lissage indique l'absence d'une contribution quasi-
. . . I | -
élastique dans ce spectre, tout au moins dans la zone de mesure (5 cm ~, 100 cm:H.
Ce résultat n'est pas surprenant au regard des arguments de symétrie du paragraphe

précédent, d'autre part, compte tenu du temps de relaxation du mouvement de

l'axe C, moléculaire (t 2_10_7

3

élastique V-15 se traduit par rapport a la largeur en énergie de la résolu-

s a T = 300 K, une contribution quasi-

tion (ra =2 cmfl) en une composante purement élastique et donc point obser-
vable en diffusion Raman du fait de la présence de la radiation laser incidente

en w = o.

Nous avons essayé de décrire plus directement 1'ensemble du spectre
Raman, c'est a dire sans introduire une séparation A priori entre la composante
quasi élastique et la bande de libration, en introduisant les résultats de
De Raedt et Michel [6] et en les adaptant a notre probléme. Ces auteurs ont
donné 1'expression des fonctions d'autocorrélation (L = L') accessibles en
diffusion Raman et relatives aux mouvements de rotation (réorientation et

libration) d'un ion (C N)” dans un potentiel cristallin de symétrie cubique Oh'

L'emploi de ce modéle & notre cas est justifié par la mise en évidence

en diffusion cohérente inélastique des neutrons d'une dispersion quasi nulle de

ila fréquence de libration v, en foriction de a.(éhap.VI). On est alors en
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Fig. V - 4. Lissage du spectre Raman de symétrie F
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droit de considérer ce mode comme une libration localisée. Toutefois pour

prendre en compte dans notre cas la multiplicité d'environnement d'une
molécule (interaction directe spin-spin), nous aurons a introduire un para-

métre supplémentaire a4 la fonction de dissipation z, (0 + ie), .

Dans la théorie de De Raedt et Michel (1979) [6], 1la fonction
d'autocorrélation "rotateur-rotateur" correspondant a une symétrie du
spectre X s'écrit en fonction de la partie imaginaire de la fonction de

relaxation du systéme 2, (w + 1 €) comme

H, (w + i €e) + z, (w + 1 €)
¢A(m +1ic¢€) = T 5 (v-20)

(0 + i g)z_.< w. >+ ZA (w +1i €)

A
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ou la fonction de dissipation Zx(m + i €) se met sous la forme

(<ml>—<wi>2)

1

X}‘(w +ice€)=- y (V-21)

N

< wi > (w+4ie)+il< wi >/ < wi >]

0
Dans 1'expression pr'écédente les terme < w;n >avec n =1 et 2, sont des
moments définis par :
1) n
2n d Moy d M AL | oAl ‘
< > =< . .
2 a? (U2=2) " (UJL=2) z /< Upeo" Upp 7 (v-22)

le symbole < > se rapporte a une moyenne thermique.

En fait le travail de De Raedt et Michel précise les résultats de
Shapiro et coll (1974) [7] qui avait introduit phénoménologiquement une expres-
sion analogue de ZA(m + i ¢) de maniére 3 introduire la structure a trois pics’
dans le cas d'une transition displacive (mode mou), en écrivant le couplage
d'un phonon mou avec une fluctuation (non précisée) possédant un spectre de
Debye soit

52

A

th (w +1i¢€) == (v-22)

(w0 +1i¢€) +1i '

Par analogie entre ces deux théories, nous obtenons :

2 2 2
si = (< mi:>_ < wy > ) / < wy >
: 2 2 C
<’w§.>/ <y > = v (v-23) .-

2 0y - 2 52
% (=) = <wy e 0

Enfin comme nous 1l'avons déja signalé, nous introduisons un facteur
d' amortissement PA (largeur inhomogéne) a la fonction de dissipation, de
facon A prendre en compte la multiplicité d'environnement d'une molécule ,
elle s'écrit alors :

o (w+ 3% ey+i2mnr (v-24)

A
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Le spectre de diffusion Raman relatif a la partie imaginaire de @X(w + i ¢)

se met dans ces conditions sous la forme :

62
20T, o+ ( A )
N H, A w2 1,2
I (o) = 7 2 2 . 2 (V-25)
2 2 A 2 2 A A 2
(2 (=) - w” - )T +w” (201, +—5 =)
w” o+ vy 0” o+ vy

Cette fonction peut décrire en fonctions des valeurs des différents
paramétres (GA, Yy 8y (») ) aussi bien une structure du spectre Raman a
deux pics (librations) qu'une composante centrale (réorientation) ou qu'une

structure plus complexe a trois pics.

Le lissage du spectre Raman de symétrie FZg du 1-Cyancadamantane

nous fournit le jeu de paramétres suivants (Fig. V-5).

/< Ve >=56 e (2 cm—l) - fréquence moyenne de la libration
2g
VA -1.2 -1 2 2
<vy >=(57 cm ) (£ 3 em ) A<y > soit # 0
2g F F
2g 2g
-1 -1 . s
I'p = 66 cm ~ (f 3 cm ) - largeur inhomogéne
2g
R = 8¢9 - coefficient de mérite

Le résultat le plus intéressant concerne 1'égalité entre /< VF4 >

et ,<v12? > . 11 signifie dans les hypothéses de De Raedt et Michel qu'on g
se trouv%gdans une situation basse température c'est a dire que les axes
moléculaires C, sont quasiment bloqués sur les orientations d'équilibre
<100> du cube. ée résultat est en accord avec la valeur du temps de résidence
de 1la molécule le long de ces directions mesurées par relaxation diélectrique

(Amoureux 1983) [8]. Nous constatons en outre que la largeur de la bande de

libration est essentiellement due au nombre important d'enviromnements possibles:
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d'une molécule, ce qui créent une dispersion importante des potentiels
d'interaction et des fréquences de libration de la molécule. La courbe
observée n'est que 1l'enveloppe de toutes ces contributions. (largeur inho-
mogéne). Ce type d'interprétation a été vérifié trés exactement par Yvinec
et Pick (1982) (4] sur le modéle plan du cyanure de sodium N;(CN)_ .

La courbe expérimentale du spectre Raman de symétrie FZg du cyanure de
sodium mesurée par Fontaine (1979) [5] est bien rendu. par la courbe de
densité d'état des modes de libration calculée par dynamique moléculaire

a partir des différentes structures locales.

V = 2.b. Spectre Raman de symétrie E_

Le spectre Raman basse fréquence de symétrie E _  est représenté

Lissage du spectre
Raman de symétrie

l'expression (V-25)

sur la figure (V-2.d). En désaccord avec 1l'analyse par symétrie du paragraphe



116

précédent (§ V-1) nous observons également dans ce spectre une bande
inélastique que l'on peut attribuer aux modes de libration. Bien que
d'intensité beaucoup plus faible que celle mise en évidence dans le .
spectre Raman de symétrie F2g’ 1'intensité de cette bande, de 1l'ordre

de 10 % de celle relative au mode F2g’ permet d'affirmer que les restes
de polarisation, liés aux défauts d'orientation et de polarisation, ne
sont pas seuls responsables de l'apparition de cette bande dans le spectre
Raman de symétrie Eg' Du profil du spectre renormalisé I'(v) on déduit
la fréquence v _ et la largeur T de cette bande (fig. v-6)

-1 -1 -1 -1
Vo = 59 cm (£ 2 em ) I, = 43 cm (£ 4 cm )
u.a 4 I' (\))
Vo= 59em-?
10 Bt e
e .
~~ N
// \\
L7 L
I. \\ .
7/ \
4 \
i N
\
I, ‘\
b 4 \
. £ a3 .
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P Na
/ \
A .
AY
I, A Y
d \
/’l. \\
/,’ \‘\
- S~
- =~ cm-?
v T T T T T T T T T »
o 20 40 60 80 100

Fig. V-6. Spectre Raman renormalisé I'(v) de symétrie 3 Eg.

Ces valeurs sont comparables 3 celles obtenues a partir du spectre
Raman renormalisé de symétrie FZg' Cette bande, comme celle de symétrie FZg’
est dissymétrique vers les basses fréquences. Par rapport a la remarque du

paragraphe V-1 concernant le profil de cette bande, on peut en conclure que
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le spectre Raman I(v) n'est pas rendu. par un seul oscillateur unique
amorti (expression V-17) et que des contributions basse fréquence sont

présentes dans les spectres Raman de symétrie Fzg et Eu.
o

La présence de cette bande relative aux modes de libration dans

les spectres Raman de symétrie Eg peut avoir plusieurs origines :

i) La symétrie de la molécule est perturbée par 1'environnement
cristallin. Le tenseur diélectrique de la molécule dans le cristal peut
alors posséder des composantes hors diagonales, ce qui a pour effet de
faire apparaitre d'autres fonctions d'autocorrélation '"rotateur-rotateur"
que celles envisagées ici dans la fonction de diffusion Raman, (contribution

de la rotation uniaxiale).

ii) Localement 1'axe C3 moléculaire n'est pas le long d'une
direction <100> du cube (il ne le serait qu'en moyenne) et les arguments
de symétrie du paragraphe précédent ne sont plus respectés. En particulier,
la présence d'un mouvement basse fréquence de déformation de la molécule a
v =150 cmﬁl, (mouvement de "bending" du C = N), qui a effectivement pour
effet d'écarter de la direction <100> du cristal la liaison C = N (liaison
qui introduit 1'anisotropie du tenseur diélectrique) peut contribuer a faire‘

apparaitre la bande de libration dans le spectre Raman de symétrie Eg'

La spectrométrie Raman ne peut seule corroborer ou infirmer ces -
différents arguments.

V - 2.c. Spectre Raman de oymétrie A

1ig’
Aprés avoir renormalisé a l'aide de l'invariant J = A1 + 4Eg + F2g
les spectres Raman de symétrie Alg + 4 Eg (IVV) et 3 Eg(I¢H)’ on peut

déduire la contribution Alg du spectre. On constate alors que dans le domaine

3

accessible i la mesure (v > 4 cm-l) ce spectre est d'intensité nulle ce qui

semble confirmer son caractére purement élastique (ler terme de V-12).
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V - 3. Spectre Raman de basse fréquence du Bicyclo (222) octane & T = 295 K.

Les parties stokes des spectres Raman de basse fréquence du Bicyclo

(222) octane de différentes symétries sont reproduites sur les figures (V-7).

\)V/x (zz)y
X2

(a)

Fig. V-7. Spectre Raman du Bicyclo (222) octane a T = 295 K.
VH/x(zx)y

4
A\
Oox
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Dans aucun de ces spectres il n'apparait une structure inélastique,
semblable a celle observée dans les spectres Raman du 1-Cyanoadamantane.
Des mesures effectuées jusqu'a la température de transiticn (Tt'ﬁ 164 K),
ne permettent pas de mettre en évidence une telle structure. Tous ces spectres
consistent pour l'essentiel, en une aile de la raie Rayleigh treés élargie.

Ces résultats peuvent s'interpréter qualitativement de plusieurs maniéres.

Le temps de résidence de la molécule le long des directions <111>
de probabilité maximale est beaucoup plus faible que celui de la molécule du

1 - Cyanoadamantane le long des directions <100>.

295 K.
295 K.

[V
[}

-t~ 6.9 10712
- T n 4. 10-'7 S

s pour le bicyclo (222) octane

pour le 1 - cyanoadamantane a

La molécule de Bicyclo (222) octane est fortement délocalisée -

comme cela est suggéré par les affinements de la structure (chapitre II).

Dans ces conditions et ne possédant pas d'autres données sur la
dynamique de ce composé (en particulier aucune mesure de diffusion cohérente
neutronique) nous avons lissé les différents spectres expérimentaux en intro-
duisant phénoménologiquement plusieurs profils acceptables qui puissent rendre

compte de ceux-ci.

V - 3.a. Spectre de ayméirie Alg + 4 Eg'

Premiérement, un profil I(v) Ilorentzien a été utilisé pour ajuster
la raie Rayleigh élargie du spectre de symétrie A = Alg + 4 Eg. Si on se
limite au domaine expérimental (20 cmfl, 150 cm—l) on trouve un assez bon

accord avec le jeu de paramétres suivants (fig. V-8, symbole a ).

A= Alg + 4Eg 3 x(zz2)y }
LR A

H, =150 (3) w.a A

r, = 70 em™ L (2 cm_l) (FWHM)

R =8%

TABLEAU V-1. -
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\ A'lg + 4 Eg
200 X
|
A b e Expérimental
\A\
s \e
e 4 Composante centrale
\\ \
150 Al s Oscillateur + Comp. Cent.

\i B= Bruit de fond

100 k\

AT o -
504

cm-i
0

Fig. V-8. Lissage du spectre de symétrie Alg + 4 E a partir

de plusieurs profils.

e

A

o

NOTE : le trait continu ( ) correspond & l'oscillateur seul, calculé

a4 partir des paramétres du tableau V-2,
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Ce profil ne lisse pas correctement la partie basse fréquence
-1 R
du spectre {v < 20 cm ). De méme sa largeur est sans rapport avec celle

que prévoient différents modéles de réorientation :

i) Modéle de diffusion rotatiommelle.

Les harmoniques sphériques intervenant dans la fonction de
diffusion Raman étant d'ordre & = 2, 1la fonction de corrélation

E_ Al E_A!

g™ g “1%,
<0 e uE ee)

se traduit dans un modéle de diffusion rotationnelle par une composante

quasi élastique de profil lorentzien dont la largeur totale a mi-hauteur

est donnée par :

1 6 . -1 .
03 rEg = 3T.D soit rEg_g 6.5 cm a T=295K

D est le paramétre de diffusion définit dans le chapitre III.

ii) Modéle de saut.

La partie inélastique du spectre Raman de symétrie Alg + 4 Eg

est relative aux fonctions de corrélation :

At
"~

EgA'1 EgA'1
<U2, (2(o) ) Uo (e(t) ) >

(A1g spectre strictement élastique, paragraphe V-3.c). Cette fonction

peut étre calculée i partir du formalisme décrit dans le chapitre précédent.
En particulier on constate alors qu'un seul temps de relaxation, celui cor-

respondant a la représentation irréductible E 8 A, du groupe produit O 8vC6

1
intervient dans la fonction de diffusion. La largeur totale de la composante

quasi-élastique s'écrit alors dans ce modele :

T = 1 . ¥' soit r. ~ 2.0 cm-1 a T = 295 K.
E 2 I T E -
g C4 g

o=

Ces résultats sont de facon flagrantes en désaccord avec 1l'expérience.
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I1ls suggérent donc que la contribution principale de 1' aife de la raie
Rayleigh n'est pas relative aux mouvements de réorientation moléculaire
mais plus surement a une libration suwramortie de la molécule. La fréguence
moyenne de cette libration Yo et sa largeur T _ peuvent étre obtenues

o
a partir du profil du spectre Raman renormalisé I'(v) (fig. V-9).

ua $1'(v)

500‘

Vo ¥ 8¥em-?

400 |

200}

T Y T T T T ¥ T T
o 10 20 30 40 s0 60 10 a0 90 0o 110 120

Fig. V-3. Spectre Raman renormalisé I'(v) du Bicyclo (222) octane

A=A _+4E_.
lg g

fréquence de libration Vo X 61 cm—1 (x2 cm.l)
largeur de libration 1‘0 ~ 80 — (x4 cm-l)

Un ajustement des spectres Raman stokes et antistokes dans le
domaine (5 cm_1 , 150 cm-l) en introduisant un oscillateur suramorti pour
prendre en ‘compte cette libration et une composante centrale pour traduire
la réorientation de la molécule, fournit le jeu suivant de paramétre (fig. V-8,

symbole M)
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composante centrale libration

H_ = 325 (20) u.a H, =27 (2) u.a

FC = 15 cm._1 (£ 3 cmfl) FO = &85 cm.—1 (£ 4 cmnl)
R =5¢% v, = 60 em !t (23 cmh)

TABLEAU V - 2.

I1 faut bien entendu étre assez critique vis a vis de ces
résultats qui ne sont que -le résultat d'un lissage des spectres. En parti-
culier la composante centrale est en général mal définie, bien que le
profil expérimental du spectre Raman semble confirmer la présence d'une

telle composante (fig. V-8).

Tous les autres essais d'ajustement des spectres en introduisant
deux composantes lorentziennes de maniére a prendre en compte la partie
basse fréquence du spectre ne permettent pas de définir sans ambiguité les
paramétres de cette derniére composante. En particulier plusieurs ajustements
a partir de différentes largeurs de cette composante (de 3 cm_1 a 10 cm_l)

fournissent des coefficients de reliabilité comparables (et aucun ne permet
de conclure quant a la valeur de cette largeur) .

V - 3.b. Spectre de aymétrie FZg'

On aurait pu espérer discriminer certaines de ces
composantes en enregistrant des spectres de symétries différentes. Le spectre
de symétrie Fzg;du Bicyclo (222) octane présente en fait un profil identique
a celui de symétrie A, + 4 Eg' On note seulement un rapport d'ordre

deux, entre les intensigéi respectives des spectres Alg + 4 Eg et FZg‘
Ce résultat est en accord avec les arguments de symétrie développés dans le
paragraphe précédent qui prévoient un mélange des composantes de réorientation
et de libration dans tous les spectres étudiés, compte tenu des positions

d'équilibre de la molécule. De plus ici, contrairement 4 ce qui a été observé
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par D. Fontaine sur le cyanure de potassium (K" (¢ M)7) 9], aucune
des deux contributions ne semble étre privilégiée par rapport a L'autre
dans un spectre donné, ce qui ajoute une difficulté supplémentaire 3 leurs

interprétations.

V - 3.c. dlocussion sur L'allure des spectres Raman de basse
fréquence du Bicyclo (222) octane.

Au regard des résultats obtenus a partir des largeurs de raies
de certains modes internes (chapitre IV), il semble donc évident qu'aucune
des composantes introduites dans les ajustements du spectre Raman de basse
fréquence, n'ait de largeur qui soit en rapport avec celle relative
au temps de résidence de la molécule dans ses puits de potentiel. Contrai-
rement au cas du 1-Cyanoadamantane aucune mesure de diffusion cohérente
neutronique ne vient étayer les résultats obtenus, a partir du lissage du
spectre Raman,a propos de la fréquence Vo et de la largeur 1, du mode
de libration. De plus les recouvrements des deux fonctions prises en
compte pour lisser le spectre peuvent entrainer des erreurs appréciables
au niveau des déterminations des largeurs de ces composantes.

A cela peut s'ajouter une erreur de principe liée a la sigaration "a priori®
des composantes de réorientation et de libration. Aussi dans ce cas, les
résultats ne peuvent ils étre qu'indicatifs. Comme les largeurs des dif-
férentes composantes introduites dans les ajustements n'ont de valeurs
comparables i celles relatives au temps de résidence de la molécule dans

2s ) on peut en conclure que les largeurs

ses puits de potentiel (t » 7 10“1
de ces composantes sont relatives : soit au temps de réorientation de la
molécule, soit au désordre lui-méme. En particulier, le modéle de rotation
libre entre deux directions <111> prévoit un temps de réorientation de la
molécule Tréorgio's 10"12s, c'est a dire un élargissement rréorﬁ 10 cnfl,
qui peut étre en rapport avec la composante centrale de plus petite lar-
geur, introduite dans l'ajustement. Par contre, cet élargissement étant sans
rapport avec celui des diverses composantes prises en compte pour lisser la
bande entre 20 cm_1 et 150 cm-1 du spectre, on peut affirmer que la con-
tribugion principale de la diffusion dans ce domaine se référe aux librations
du Bicyclo (222) octane doinit la bande spectrale, est schématiquement assimilable

a3 un mode suramorti, (fig. V-8, trait plein == ).




V - 4. Conclusions par rapport auc profils respectifs des spectres Kaman
du 1 -Cyanoadamantane et du Bicyclo (222) octane.

Les spectres Raman "basse fréquence" de ces deux composés nous
révélent deux caractéres opposés des mouvements de rotation (réorientation
et libration) des molécules dans des phases "plastiques". Pour le 1 - Cyano-

adamantane, le désordre d'orientation des axes C_, moléculaires est "quasi

statique" et la composante essentielle du spectresest une bande inélastique
présentant un maximum marqué, bande que 1l'on attribue aux densités d'état
des modes de libration. Aucune structure de ce type, aussi nettement définie,
n'apparait dans le spectre Raman du Bicyclo (222) octane. La contribution
essentielle de ce dernier spectre pouvant étre assimilée 4 un caractére
suramorti de la bande de libration dont l'origine réelle devra étre précisée
a partir d'autres données dynamiques. A ce propos, il peut:sembler en effet
surprenant que dans la phase plastique de K (C N)” dans laquelle les orien-
tations d'équilibre de 1'ion (C N)~ sont les directions <111> du cube et
pour lesquelles le temps de résidence = est de 1'ordre 1.10_123, la
libration apparaisse clairement marquée dans le spectre alors qu'elle
n'apparait pas dans les spectres duBicycio (222) octane. Notre cas est en
fait. plus complexe a cause de corrélation . directe entre les orientations
de deux molécules {terme du potentiel d'interaction en V(QL, Qi"ﬁLL’) ]

et le caractére suramorti se rapporte au temps de vie d'un environnement

donné qui dans ce cas est forcément trés différent du temps de résidence

d'une molécule.

V - 5. Oedension de L'étude du apectre Raman de basse #réquence du

1 - Cyanoadamantane & {a phase vitreuwse et basse température :

structure de da bande indlastique relative aux modes de Libration.

Des mesures récentes de plusieurs types (analyse enthalpique
différentielle , diffraction des rayons X, spectrométrie Raman (Sauvajol,
Foulon et coll., 1982) [10]) nous ont permis de mettre en évidence dans
le 1 - Cyanoadamantane une phase d'un type nouveau que nous appellerons
suivant la terminclogie de Seki et de“ces collaborateurs, qui avaient

observé le méme type de transition dans le Cyclohexanol (1968) [11], une
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phase "cristalline de type vitreux" et qui semble caractérisée par le
"gel" des orientations moléculaires. Des détails plus complets bien
qu'encore trés partiels, seront domnés en conclusion de ce mémoire et
nous indiquerons alors comment a notre sens ces résultats peuvent servir

de base a 1'étude de cette nouvelle phase.

Ici nous allons nous concentrer sur l'allure des spectres Raman
dans cette phase ainsi que sur celle des spectres Raman de la phase basse
température (phase II ordonnée, monoclinique C2/m ;Foulon, Sauvajol &

Muller 1982 [12]), et cela dans la mesure ol cette étude améne des résultats
supplémentaires =n rapport avec la structure de la bande relative aux modes

de libration de la phase plastique.

Tout d'abord, des mesures de 1'évolution en fonction de la tem-
pérature de la bande de libration de la phase plastique nous ont permis de

constater une faible variation de la fréquence Vo (fig. Vv-10).

‘- T = 205 K v, = 56 em ! (%2 em 1)
-1 -1
T = 243 K Vg = 61 cm = (£ 2 cm )
u-a I'(v) ’.(—-I.“”-'
Fig
s -
// \\\.
. Y 1= 243K
s ‘\
. Te298K //' \\
/ \
/’ \ Fig, V-10.: Spectre Raman
/ . v,
g \ renormalisé I'(v) en fonction
s / \
) \\ de la température.
//
/
/
i
° ,/” cm-?

v + N .
20 40 (1) L 1] 100

En fait, c'est sur la foi de mesures calorimétriques antérieures
que nous avions considéré la température de la transition de phase soiide -
solide a Tt ~ 240 K. En fait, la transition observée a cette température
(qui peut d'ailleurs verier en fonction de la vitesse de descente de la

température) ne correspond qu'a un retard de phase, 1la transition solide -
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solide ayant été depuis clairement établie a TC = 283 K comme la figure

(V-11) le montre.

Fig, v-11. Séguence des transitions de
phase du 1 - Cyanoadamantane.

Analyse enthalpique différentielle.
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Ainsi 1'évolution de la fréquence Yo mise en évidence sur la
fig. V-10 est essentiellement liée a la dilatation thermique du 1 - Cyano-
adamantane. Nous rappellerons ici que le profil du spectre Raman renormalisé
I' (v) dans toute la phase plastique est dissymétrique vers les basses fré-

quences.

Nous avons alors effectué la trempe brutale d'un monocristal
(AT = - 150 ° en quelques secondes). Le monocristal reste transparent et
ne parait pas présenter de défauts ni de failles dans sa masse. Le spectre

Raman de basse fréquence présente alors l'allure suivante (fig. V-12).

Cette bande est donc symétrique avec un maximum apparent a
vy = 56 cm..1 et de largeur a mi hauteur r, = 36 cmfl. La symétrisation
de cette bande est mieux traduite par le profil du spectre Raman renormalisé
I'(v) (fig. V-13). Sur cette méme figure aprés avoir normé les deux spectres
Raman I'(v) des phases plastique et "trempée" sur leurs intensités maximales,

nous avons par soustraction de ces deux spectres, fait apparaitre une bande
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I(v

phase I (300K)

Fig., V-12.

de basse fréquence I(v) dans

: Spectre Raman

la phase plastique (I) et

"trempée' (Ig).

{symétrie Fzg).

cm-?

A .
l.. /‘ ‘.
s - .
o llo 3'0 ;0
Fig. V-13.

' — dans sa phase plastique (phase I)

: Spectre Raman renormalisé I'(v) du 1 - Cyanoadamantane

Ii(v)

-~ ~ - dans sa phase trempée (phase Ig) Ii (v)

. . Ii(v) - Iig(v)

g
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Fig. V=14. : Evolution en fonction du temps du spectre Raman
basse fréquence d'un échantillon trempé de

1 - Cyanoadamantane & T » 190 K,

—— - — phase vitreuse (phase Ig)

'phase monoclinique (phase II).

—— t=0
7}

———==t=10mn
t=20&40mn // N !

.,
N,

S

/ f;‘ﬁ
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supplémentaire dans le spectre Raman renormalisé de la phase plastique ,

5 s ~1
bande centrée sur une fréquence de 33 cm .

Les spectres Raman enregistrés a partir de la phase trempée
en remontant la température, font apparaitre une évolution de cette bande.
En particulier apres la recristallisation du composé dans sa phase basse
température monoclinique (T > 210 K), on observe que le spectre Raman de
cette phase enregistré sur un polycristal se compose d'une succession de
modes bien définis et étroits correspondants aux modes de libration et de
translation des molécules dans la phase basse température (phase II).
On note un mode trés intense a 33 cm_1 et plusieurs autres dont la fréquence
moyenne est voisine de 56 (:m_1 (fig. V-17). Ces résultats aménent deux

remarques intéressantes a notre sens :

i) Le fait que des modes de la phase basse température apparaissent
dans la structure du spectre basse fréquence de la phase plastique nous parait
apporter un argument expérimental assez fort quant & 1'idée que le spectre
Raman d'une phase plastique n'est que 1'enveloppe de tous les modes autorisés

par les divers environnements locaux d'une molécule, environnements qui rendent

donc compte en fait de l'ordre basse température.

ii) Le fait que la contribution centrée & v = 33 cm—1 n'apparaisse
plus dans le spectre de la phase 'trempée" (phase Ig) nous parait étre la
"signature' en spectroscopie Raman de la mise en place de cette phase,
de la méme maniére que 1'apparition de liaison hydrogéne était cette signa-
ture dans le cas du cyclohexanol (James et coll. 1976) [13]. Elle semble
traduire dans cette phase une manifestation d'un ordre local pour lequel
certaines contributions seraient inactives en diffusion Raman. Ce dernier
point doit faire 1'objet d'un certain nombre de développements et il constitue
de par son caractére nouveau et attractif une extention naturelle du travail

présenté dans ce mémoire.
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CHAPITRE VI : DIFFUSION INELASTIQUE COHERENTE DES NEUTRONS THERMIQUES
COURBES DE DISPERSION DU 1 - CYANOADAMANTANE,

Comme nous l'avons déja indiqué dans le chapitre III, une
expérience de diffusion cohérente neutronique n'apporte de résultats
significatifs et exploitables qu'a la condition de travailler sur un
composé dont le taux de diffusion incohérente est négligeable. Pour
des composés présentant un grand nombre d'hydrogénes cela impose de les
deutérier complétement. La deutériation des produits organiques est une
opération délicate et couteuse en général. Ainsi des deux composés que
nous nous étions proposé d'étudier par diffusion cohérente neutronique
un seul, le 1 - Cyanoadamantane a pu étre deutérié. Nous allons décrire
ici les résultats obtenus par cette technique afin de les comparer a
ceux déduits des mesures de diffusion Raman de basse fréquence et de

les confronter a divers modéles théoriques [I]

VI - 1. Préparation du 1 - Cyanoadamantane deutésrid. C10 D15 C = N.

Le 1 - Cyanoadamantane est obtenu a partir de 1'adamantane
deutérié (C10 D16) fourni par la société Merck, Sharp et Dohme (taux
de deutériation 99 %) en substituant a4 un atome de deutérium tertiaire
(laison C - D le long d'un axe d'ordre 3 moléculaire) un groupement
C = N. L'adamantane est tout d'abord traité en présence de Brome par
la méthode de Landa (1954) [1 al de maniére a obtenir le Bromoadamantane.
Par la suite le Cyancadamantane est obtenu a partir du Bromoadamantane
en appliquant la procédure de Reinhart (1962) [1 b] qui consiste & mettre
en présence un complexe de Pyridine et de Cu CN avec le Bromoadamantane a
230°C pendant plusieurs heures. Aprés la distillation de la Pyridine, le
résidus obtenu est refroidi jusqu'a la température ambiante puis porté a
reflux avec du Benzéne. Les solutions de Benzéne sont ensuite filtrées et
le solide restant, le 1 - Cyancadamantane, est purifié par recristallisa-
tion. Le rendement de 1'expérience est de 33 %. Le taux de deutériation est

déterminé par spectrométrie de masse(rdlg 98 %). De cette maniére une quan-
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une quantité de 1.5 g de 1 - Cyanoadamantane deutérié a été obtenue.
Un monocristal de 1 cms a été par la suite fabriqué par sublimation
a la température ambiante a partir d'un "bain d'huile" comme cela est

montré sur la figure (II-2.a).

VI - 2. Jfes conditions expérimentales.

Les expériences de diffusion cohérente neutronique ont été
effectuées a 1'Institut Laue - Langevin sur le spectrométre trois axes
IN3 placé sur un guide de neutrons thermiques (fig.VI - 1). IN3 est un

spectrométre classique qui travaille dans une configuration "pseudo U'".

—_ Y
ev————

fentes
de Soller

Fig. VI-1. Schéma du spectrométre trois

axes IN3 de I'I.L.L.

Pseudo U u

Fig. Vi-2. Schéma synoptique des configurations de trois axes
"y" et "Pseudo U".
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L'énergie du neutron incident est sélectionné a 1l'aide d'une
réflexion sur un cristal monochromateur. Ici le monochromateur est un

graphite pyrolitique (P.G. 002) a courbure verticale qui posséde un

masoicité. Ny = 35'. L'analyse en énergie des neutrons diffusés est
réalisée a partir d'une réflexion sur un analyseur de graphite pyroli-
tique travaillant dans les mémes conditions que le précédent (nA = 35').
Les ouvertures angulaires des faisceaux sont limitées par des montages
en fente de Soller en métal cadmié. Les valeurs que nous avons utilisées

pour ces collimations sont :

- collimation en pile @, = 2°
- collimation monochromateur-échantillon @, = 40!
- collimation échantillon - analyseur @, = 40!
- collimation analyseur - compteur a = 60!

L'égalité des divergences @, et @, correspond a une optimi-
sation de 1'intensité diffusée (Kalus, Dorner ; 1973 [2 al.

Ces grandeurs interviennent dans la définition de la fonction
de résolution du spectrométre. Ce probléme complexe a été étudié par dif-
férents auteurs (Cooper & Nathans 1967) [2 bl, (Almairac 1975) [3] .
Cette fonction se visualise par une ellipsoide 4 quatre dimensions (ﬁ,v)
centrée sur les valeurs nominales du " scan” (50, vo). La connaissance
de 1'orientation de cette surface dans 1l'espace (0,v) est indispensable
pour profiter des effets focalisants. Si on suppose que cette ellipsoide
ne varie ni en volume ni en orientation au cours du scan, on peut alors
représenter schématiquement ces conditions de focalisation pour une confi-
guration "pseudo U" (figure VI-3). (En régle générale un phonon d'une
branche transverse (q /Aél) se préte bien a cette régle de focalisation
tandis que celle-ci est en général moins nette pour un phonon d'une bran-
che longitudinale (q I%Q/).

Toutes les mesures ont été effectuées a énergie constante.
De maniére a obtenir ainsi le plus de flux possible nous avons travaillé
en général en annihilation de phonon (gain d'énergie du neutron) et cela
pour rendre le plus grand possible le volume VF 1ié au volume de réso-
lution. (Dorner 1972) [4].
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aq;
%2% ZIN
2
L%
Fig. VI-3. Condition de focallsation.
-> <>
- q//AQl transverse acoustique
- EJVAQ/ longitudinal acoustique.
AV
4é§ 1
Aqy
3 a i
V. = 3 cotg @ avec k_ = (k2 - av)% (VIi-1)
F = Kkp A p = kg
a = 42 M
h n

v est négatif en annihilation de phonon

Par la suite on considére que la section différentielle de dif-

fusion peut se mettre sous la forme (Dorner 1972) [4].

2
(do_)

4o dv v Ve . Vpo S(é,V) (VI-2)

F
ou S(é,v) est la fonction de diffusion réelle du phénoméne.

- 13
VI = kI cotg %M .

Pour mesurer de faible transfert d'énergie (|v| < 0.4 THz),

o_
nous avons utilise une énergie incidente de 10.6 meV (kI 2.26 A 1

o
Ay = 2.78 A) de maniére A obtenir une bonne résolution en énergie. Dans

I
ces conditions, le flux de neutrons incidents est relativement faible et

les temps de comptage sensiblement plus longs que ceux relatifs aux condi-
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tions habituelles d'utilisation du spectromére IN3, conditions que nous
avons utilisées pour tout transfert d'énergie |v| supérieur & 0.4 THz.
(énergie incidente de 14.5 meV soit kI = 2.662 3-1 et AI = 2.360 R ).

On a alors interposé sur le faisceau incident entre le monochromateur et
1'échantillon un filtre de graphite afin de supprimer les reflexions d'ordre
supérieur du monochromateur. Dans ces conditions standarts, la largeur en
énergie de la résolution est de 0.17 THz (F WH M), elle a été déterminée
a partir d'un "scan" du Vanadium. Ces deux procédures ont été utilisées

dans la mesure des phonons acoustiques.

Les conditions standards, définies au dessus, ont été toujours
employées dans les enregistrements de la fonction de diffusion S(é,v) rela-
tive aux mouvements de rotation moléculaire (réorientation et libration).

Le profil de cette fonction a été mesurée sur une gamme maximum d'énergie

de 2 THz & - 3.8 THz. On est limité dans le domaine des transferts d'éner-
gie positif par la limitation angulaire en ¢ de l'appareil (pour v> 2 THz
on ne peut plus fermer le triangle de diffusion (ﬁI, ﬁF’ 0) ). k; est maintenu
constant dans ces enregistrements ce qui a comme inconvénient de déformer la
courbe expérimentale S(é,v) (variation du terme Vg en fonction du trans-
fert d'énergie) et comme avantage de pouvoir garder le monochromateur de
graphite (au lieu d'un monochromateur de Cuivre (Cu 111) pour des scans &

k.F constant) ce qui fait gagner un gain de temps d'un facteur trois, avantage
non négligeable au regard des temps d'enregistrement d'un profil s(0,v) (en

moyenne 5 h 30 mn).

VI - 3. éepresadon de fa fonction de diffusion cohdrente des neutrons pour

un criatal & désosdre orientationned.

Nous allons exprimer la section efficace de diffusion cohérente
des neutrons dans le cas d'un cristal a désordre orientationnel dans 1'hypo-

thése ol 1'on ne considére pas de couplage entre translation et rotation des

molécules. A partir de cette hypothése, la section de diffusion s'écrit :

+®© _3 > °
a%s | ke i 20 vt i0R 11
(Fmav deoh = - 37 € .
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R ;i Qo (o) 10 u(e)
ou I, (Qt) =<e e T > (VI-4)

la moyenne précédente est prise a partir de 1'hamiltonien de translation 52&.
uL(t) est le déplacement de translation de la molécule L (supposée rigide)
Lo > Loz >
v -i0 P(QL:k:O) iQ I‘(QL,,k',t) >

et Iii,(g,t) - kzk' b, b, <e e R (VI-5)

la moyemme est prise sur les rotations des molécules. La somme porte sur
tous les atomes d'une molécule.

;(QL, k, t) est le vecteur position du noyau de 1l'atome k de la pteme

molécule au temps t par rapport au centre de masse de la molécule. (fig. VI.4)

k
Ry (k, ) ’\?’(Ql Jk,t)
G

u, ()

A /

Fig. VI-4. Position de l'atome (L,k] par rapport & l'origine du réseau.

La fonction ITT(ﬁ,t), relative aux mouvements de translation
des molécules sous 1'effet de l'agitation thermique, se développe en phonons

de la maniére suivante (Marshall, lovesey 1971) [5].

TT ,=+ -2 wT(Q)
I (0t) =e T+ 1 0 Q <U (o) up () >p+.00)  (VI-6)

a B
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ol WT(Q) est le facteur de Debye - Waller de translation, le deuxiéme
terme se rapporte au processus de diffusion & 1 phonon, les termes au dela

aux processus multiphoniques.

On écrira I{{{ta) sous la forme :
ILLI(QJt) =€ + e ILL' (Q;t) (VI‘7)

La fonction de diffusion cohérente des neutrons se sépare alors

en différentes contributions :

d%s kp ) -1 0 Rypo =2 Wp(Q) RR =+
( ) " € € S I(Q:V)
dg dv k L,L' LL
(VI-8)
> >0 -
-1 QR -2 W.(Q) + TT inél.
L' T RR >
¥ 2 © ¢ (S]_,L'(Q’\)) 8 SLL' (Q;v) )}
L,L!
. 1 [+ -i20v t RR
ou LL,(Q;\)) = ﬁ J dt e . ILL'(Q’t) (VI—9.a)
TTinél N -i 2nvg TLEnél,
et S, (Q:v) = 33 l dt e o N (A (VI-9.b)

—_

Le premier terme de VI-8 correspond & la diffusion cohérente
relative aux mouvements de rotation (réorientations et librations) des
molécules. Il peut étre séparé en deux composantes en faisant apparaitre
la fonction de probabilité double de trouver la molécule L' a l'instant
t dans 1l'orientation spécifiée par la donnée des angles d'Euler QL,(t)
si la molécule L se trouvait dans l'orientation spécifiée par QL(o) a

l'instant o, soit :

P(2,(0), a,,(t) ) = P_(2) P_(2,,) + C(a(0), 8 1(t) ) (VI-10)

C(QL(O), QL,(t) ) est la fonction de corrélation d'orientation.
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Avec ces définitions le ler terme VI-8 se décompose en :

2 k -2 W.(0)
d F 2 T\ ¥ 3. B >
(@@ Jdeon ~ 5 T e E_(0)] A(0) . s(v) (VI-11.a)
. EE. . -2 W (Q)  RR.nél. .
i 5 S . 5 (4,v) - alQ -q) (VI-11.b)

le premier terme de VI-11 correspond a la diffraction de Bragg par le
cristal moyen. Frot(é) a été défini au chapitre II.

r

fe® - | R (] by

o 0 F(n,k)) A

Le deuxiéme terme de VI-11 se rapporte a la diffusion inélastique
relative aux rotations des molécules. Elle peut s'exprimer comme nous 1'avons
vu dans le chapitre précédent par rapport a la susceptibilité dynamique du
systéme liée aux fluctuations des composantes de Fourier des variables d'orien-

tation (spins, fonctions rotateurs).

En particulier dans le cadre d'un développement en fonction adaptées

Lo

. o . . iné
a la symétrie, la fonction rotationnelle SRR:L (q,v) se met sous la forme :

o %Qél) Mgt 4 i 20vt A Alo
s (@v)= 7% g Q) [ =] dt e* <" "1~ Agro®
o % 5y <ot (&) v (-q0) >
1.2 1 2
Mo
foyto
A g
AAIO X AVO
171 22
= By A, 8 3o 8, yo 1 (vI-12)
1 2 11 22
Al AAT > =ig K
avee U (a2 (t) ) =-£: 1 U (q.t) e L
) L / L
n -»
q
1o 10
Les notations Xl’ Al 5 xz, Az sont identiques a celles des chapitres

précédents et
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A At aate L, 2
11° 272 . » % 2 .1 . 2 . .
F (Q = 1 b, b, (41)" i " i i (19l D d, (19 4.,) .
Lo e e K 3 4 i, dy
)‘io )\éow )\2 R )‘2‘)(—
N ) o, I-
M, (o, o) Ml2 CRPE SSL2 (eQ, Q) Slo( Q’¢Q) (VI-13)

La relation (VI-12) est intéressante car elle permet d'observer
qu'en jouant au cours des expériences sur le choix du vecteur é " (en module
et direction) on peut discriminer certaines symétries (Al kz) par rapport

a telles autres, ce qui peut faciliter 1'interprétation des résultats .

1o 10
A A 9ApAS
142

mouvements de rotation des molécules. Comme cela a été signalé dans le

F (5) ~Jjoue le role d'un facteur de structure dynamique pour les

chapitre précédent, toute la dynamique des réorientations et des librations
est contenu dans les fonctions de correlation "rotatewr - rotateur". Les
fonctions de correlations mises en jeu font apparalitre d'autres symétries
que A = A1 contrairement a ce qui était réalisé dans les expériences de
diffraction (chapitre II), d'autre part les développements pouvent se faire

Jjusqu'a des ordres en & supérieurs & deux contrairement au cas de la spec-

trométrie Raman.

Le deuxiéme terme de VI-8 se décompose également en deux compo-
santes compte tenu du développement précédent de la fonction- SRR(Q,v).
Le premier de ces termes est relatif a la diffusion liée aux mouvements

de translation des molécules et il s'écrit :

Note :
La formule VI-12 s'obtient sans grande difficulté a partir du
développement de exp(i 5 r(2 , k, t) ) en fonctions adaptées a la symétrie

(Pick, Yvinec, 1980) [6].

L’

i § ; (Q 3 k,t)) > > 1 1 .
e L —an 11t 5,0100 4 Sj(eg.00) M) (o, ) U (2))
L

G

L'invariance de la molécule sous l'effet des opérations du groupe de symétrie
moléculaire a pour conséquence de ne prendre en compte dans VI-12, que les

termes correspondants & A'° = A (représentation totalement symétrique).
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2 | -2 Wy (Q) o
d o E e ! VP (D)2 s

TT inél,z
( de dv )coh 1 rot (Q,v) ]

(VI-14,

=

Si on se limite au processus de diffusion & 1 phonon et en prenant en compte

leurs anharmonicités :

r > > > > 2
- mé](_é, hvs-1 2 \Y J((}) ’Q e(quH A(-é _ a) (VI—'].S)

S v) = (1 -exp 7= .
kT -0 2 2, 2 2 2.~
q,J (\) - \)j(q) ) + Vv rj(Q)

la somme sur j porte sur l'ensemble des modes de translation de fréquence

vj(a) et de largeur rj(a) et de vecteur polarisation e(q,3j).

Dans un cristal & désordre orientationnel, le terme i_ﬂx,(Q)lz joue le

role de facteur de structure dynamique pour les modes de translation.

Le deuxiéme terme du développement est un terme mixte translation -
rotation qui se traduit par la convolution entre la fonction inélastique liée
aux réorientations et la fonction inélastique relative aux translations des
molécules. Si la fréquence de réorientation est trés inférieure aux fréquences
des phonons (par exemple le mouvement de réorientation de 1'axe dipolaire du
1 - Cyanoadamantane) ce terme n'aura pas 4 étre considéré dans le traitement
de la fonction de diffusion. Par contre il était indispensable d'en tenir
compte dans le cas du Tétrabromure de carbone (C Br4) pour traiter quanti-
tativement la structure de la fonction diffusion relative a 1'auto-corrélation
des mouvements de réorientation. Schématiquement on se trouve dans les deux
situations suivantes (fig. VI-5) (More 1982) [7].

1) ' Liv)

CN_.ADM
CBy,
////;honon ///phonon
’ acoustique ///' acoustiqu:
v A%
L] »” >
o Ol.l 0.2 0 gl



En conclusion, dans une phase a désordre orientationnel la fonction
de diffusion cohérente neutronique (VI-3) se décompose dans 1'hypothése ou
1'on ne considére pas de couplage direct translation - rotation en quatre

termes :

N

- un terme relatif a la diffraction de Bragg du cristal moyen (VI-11.a)

- un terme relatif & la diffusion inélastique liée aux rotations
(VI-11.b)

- un terme relatif a la diffusion inélastique liée aux translations
moléculaires (VI-14)

~ un terme mixte de convolution translation - rotation.

VI - 4. Courbes de dispersion des phonons acoustiques.

Ces courbes de dispersion ont été obtenues suivant la procédure
exposée au paragraphe VI-2 et nous donnons fig. VI-6 quelques groupes de

neutrons mesurés dans ces conditions.

Pour avoir accés a toutes les courbes de dispersion des phonons
acoustiques du 1 - Cyanoadamantane (groupe spatial F m 3 m) nous avons tra-
vaillé dans deux plans de diffusion :

- A partir des mesures réalisées dans le plan (0-11) ont accés a
->
* aux deux branches de dispersion (L,T) pour q le long de l'axe 4 : direction &
* aux deux branches de dispersion (L,Tl) pour q le long de l'axe 2 : direction I

% aux deux branches de dispersion (L,T) pour a le long de l'axe 3 : direction 4

La seconde branche acoustique (Tz) pour a le long de l'axe 2 est
inactive dans ce plan et elle doit étre mesurée dans le plan de diffusion (100)

- (tableau VI-A, amnexe de ce chapitre).

L'expression VI-14 qui décrit la fonction de diffusion relative aux
phonons acoustiques fait apparaitre en facteur le terme : ’

-2 W_(Q) .
e T IE_(D) ]

rot

2 > > 2
1Q el
Pour chaque mode, la présence du terme (5.;) permet de sélectionner

les phonons de polarisation dommés (fig. VI-7).



Fig. VI-6. Exemples de groupes de neutrons : modes acoustiques.
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Dans le cas le plus favorable ou é ﬂ'é, le calcul du terme
-2 W..(Q)
2 T F
Q e | rot

Briliouin pour lesquelles cette diffusion est maximale.

(Q)lz _ permet de choisir & l'avance les zones de

FIG. VI-7. - ﬁljet EF sont les vecteurs d'onde des

neutrons incidents et diffusés.

a) - la loi de conservation des moments implique

-> >
que : kI—kF:=Q

-~ le facteur A(é - a) de V-1 impose d'autre
>

> > >
part : Q - g = T (T vecteur du réseau réci-

proque) .

b) Dans 1l'exemple a), le spectre ne contiendra

e PR que les modes longitudinaux ;(a,j) /oa ﬁ et
, N
-} - = 2 // aq.
Q T
E% Dans l'exemple b), le spectre ne contiendra
b) que les modes transversaux é(a,j) /a0 et

. >
1 aq.

Dans notre cas ce facteur a été évalué a partir d'un modéle de
réorientation de Frenkel, pour @ le long des directions (100), (110) et
(111) (fig. VI-8), a partir de 1l'expression :

D 27 o a i 0pedk) L =2 W (0)
%.I 1T b, e L(Q) ! 2 2o T (VI-16)
a=1 k=1
Les D positions d'équilibre du modéle de Frenkel, ;(Qa,k) et

1'expression du Debye Waller de libration ont été données dans le chapitre II.

Ainsi la quasi totalité des branches de dispersion des modes acous-
tiques a pu étre mesurée dans toute |'étendue de la zune de Brillouin et le
long des trois directions principales du cube. Seule la branche longitudinale
pour a le long de 1'axe 3 n'a pu étre obtenue jusqu'a la limite de zone.
(fig. VI-9, symboles A, m, ®).
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Fig. VI-8,

Fig, VI-8.a.

Fig. VI-8.b.

Fig. VI-8.c.
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Facteurs de structure (mode de translation).

15
10 ]
5,
‘ , (e.00)
(200) (100) (600) (800}
Axe 4
?u.a
15)
10
5.
' (ogg)
(022) (c44) (068)
Axe 2
15
10}
s- N
\V\ (e£8)

(111) (222) (333) (444) (s53)

Axe 3
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Raman
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Fig. VI-9. Courbes de dispersion du 1 - Cyanoadamantane (C

10 15

C = N)
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Les valeurs des vitesses des ondes acoustiques a température
ambiante ont pu étre ainsi déterminées expérimentalement a partir des

pentes des courbes de dispersion :

vj(a/nan = vj<a/|?u> . lal (VI-17)
vj(E/i'cil) (100) (110) (111)
VL 2954 m/s 2988 m/s 3057 m/s
VT 1477 m/s 1477 m/s 1315 m/s
1
VT n 1253 m/s "
2

A plus basse température mais toujours dans la phase désordonnée
(pour les raisons qui ont été expliquées a la fin du chapitre précédent)
les mesures des phonons acoustiques ne font pas apparaitre des variations

sensibles de ces vitesses (fig. VI-10).




Fig. VI-10. Pentes des branches acoustiques a différentes températures

~

v
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On notera qu'aucune dispersion anormale des courbes de dispersion,
semblable a celle observée dans N_CN et K CN (Rowe et al., 1975) [8]

ou dans C Br4 (More 1982) (7], n'a été mise en évidence.
Ainsi :
* Compte tenu de la fréquence de la réorientation uniaxiale de
la molécule :
Auniaxiale 2 0.1 THz
1'absence de dispersion anormale suggére qu'il n'existe pas de

couplage entre les translations et la réorientation uniaxiale de la molécule.

¥ que s'il existe un couplage entre la translation et la réorien-
tation du dipole, comme cela semble suggéré par 1'encombrement stérique
(fig. II-6), il se passe a une fréquence trop basse Aosy 2 106 Hz pour

pouvoir étre observable par cette technique de mesure.

Note : Par comparaison nous donnons les fréquences de réorientation
moléculaire pour lesquelles un couplage translation - rotation

a été observé :
+ - + -
Na (CN), K(CN) : a1~ 0.16 THz

C Br, A v 0.02 THz
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VI - 5. Courbes de dispersion des modes de Libration.

En diffusion Raman de la lumiére nous avons montré l1'existence,
en particulier dans le spectre de symétrie F2g’ d'une bande inélastique
bien définie quoique relativement large qu'on a attribuée. A la densité d'état
des modes de libration de la molécule. Comme nous l'avons vu cette bande
qui n'est que l'enveloppe de toutes les fréquences de librations autorisées
par les différents environnements locaux d'une molécule refléte la dynamique

des mouvements de la phase basse température.

Les figures VI-11 représentent quelques uns des profils de la
fonction de diffusion S(ﬁ,v) mesurés & partir de la procédure expérimentale
décrite au paragraphe VI- 2. L'enregistrement de cette fonction a été faite
autour de zones de Brillouin pour lesquelles les facteurs de structure dyna-
mique relatifs aux phonons étaient minima, de telle facon que la fonction
de diffusion se référe essentiellement aux modes de rotations moléculaires

(réorientations et librations).

Comme le montrent les figures VI-11, la structure de cette fonction
est assez complexe. On observe une bande inélastique intense et large dont
le profil rappelle celui mis en évidence dans les spectres de diffusion Raman.
On observe également une composante centrale dont la largeur en énergie est
égale a celle de la fonction de résolution du spectrométre. Nous verrons dans
le chapitre suivant que cette composante peut étre attribuée 4 la fonction de
diffusion diffuse S(é) relative aux réorientations de basse fréquence du
dipole C = N.

Ainsi pour ajuster correctement les spectres expérimentaux, nous
introduirons dans le procédure de lissage (programme PK ( FIT de 1'I.L.L)

plusieurs contributions.

- Une composante Gaussienne qui prend en compte la diffusion
"élastique" relative essentiellement a la réorientation de basse fréquence

(par rapport a la largeur de la résolution) du dipole C = N.

G(ﬁ,v) =£%E exp(- vz/ (0;60056 FG)Z) (VI-18)

v étant exprimé en THz, T, est la largeur totale a mi-hauteur de la

G
foncticn de résolution ; dans notre cas = 0.17 TH=z.

e
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Fig. VI-11l. Structures de la fonction de diffusion cohérente

>
S(Q,v) : modes de réorientation et de libration.

® Données expérimentales

— Lissage de S(é,v) a partir de l'expression :

S(9,v) = F(v,7) [ G(Q,v) + £L(Q,v) + 0(Q,v) |

F(o,7) = v(1 - exp (- 2% )7t

G(0,v), £L(J,v) et 0(0,v) sont définies dans le texte.
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- Un oscillateur unique amorti qui rend compte, comme en diffusion

Raman, de la bande inélastique relative aux modes de libration

r
0(Q,v} =7 © (VI-19)

- Enfin pour rendre compte de la présence éventuelle d'un spectre
de diffusion relatif aux mouvements de réorientation uniaxiale de la molécule

nous introduirons dans la procédure de lissage, une composante Lorentzienne :

Te

(VI-20)
\)2 + (PEC)Z

£(§:V) = SQ;C

L'ajustement des divers spectres expérimentaux par cette procédure -

nous a permis d'obtenir les courbes de dispersion vo(a) des "modes optiques

Y}

de libration" - (fig. VI-9) - (voir le tableau suivant pour la signification

des divers symboles [0, 4, o).

Symbo le a/lal zone polarisation
a (100) autour de 444 a YL é, transverse
(100) autour de 711 a~/ 0, longitu-
dinal.
| (110) autour de 444 a v ol é, transverse
A (110) | autour de 155 q~ //0, longitu-
dinal.
0 (111) autour de 444 a 1 0, transverse
A (111) autour de 444 a4 /0, longitudinal

Tableau VI-1. Symboles relatifs aux eourbes de

dispersion des modes optiques.
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Nous obtenons :

#* Que la valeur de cette fréquence est en centre de zone (q = o)

en bon accord avec celle déduite des mesures du spectre Raman du composé

hydrogéné.
. Raman N I? %
vola=0)=v ~ (q=0) (=)
I
I
d -24 °2 . . s .
I- = 1.0796 10 kg A~ ; moment d'inertie par rapport a un axe perpendi-

culaire (produit deutérié) a C3

o

0.9627 1024 kg A® ; méme définition (produit hydrogéné)

I

neutron
v (

Raman
o (

q=0)x1.66 THz ; v_

De méme les largeurs de ces bandes en diffusion Raman et neutronique

sont du méme ordre de grandeur.

T (q=0)~2THz (t 0.4 THz)

Ces résultats méritent d'étre notés car c'est a notre connaissance
la premiére fois que dans une phase a désordre orientationnel les "modes de
libration" sont observés aussi bien en diffusion Raman qu'en diffusion neu-

tronique.

Dans K (C N)™ et N;(C N)~ par exemple, seule la diffusion Raman
avait permis d'observer cette structure (Fontaine 1979) {9]. Au contraire ,
dans 1'adamantane un tel mode n'avait pu étre mis en évidence qu'en diffusion

neutronique (Damien 1978) [10]

*
Note :

Nous donnons a 1'expression "mode optique de libration”, le sens
qui lui a été défini dans le chapitre précédent, a savoir celui d'une densité

d'état des librations.
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Dans ce dernier cas l'absence de terme anisotrope dans le tenseur
diélectrique de la molécule (symétrie Td) explique que ce mode ne soit pas
actif en diffusion Raman (chapitre V). Dans K" (CN) et N(CN), clest
la valeur relativement élevée de cette fréquence (vo ~ 3.6 THz) jointe a
la faible intensité de la diffusion de ce composé qui n'ont pas permis de
mettre en évidence cette structure en diffusion neutronique (Rowe et al.,

1975) [8].

# On observe en outre une dispersion quasi nuile de cette fréquence
vo(a) . Ceci est en partie a relier a 1l'origine méme de cette bande qui est !donc
en réalité analogue & une densité d'état des librations. Cette faible dispersior
justifie "& postériori" de considérer ces excitations comme celles d'oscil-

lateurs localisés, hypothése que nous avons utilisée dans le chapitre précédent.

Enfin pour clore ce paragraphe il nous faut faire diverses remarques
concernant la composante centrale de profil Lorentzien introduite dans la pro-
cédure d'ajustement des spectres expérimentaux. La présence de cette composante
est rendue nécessaire dans la réalisation d'un bon affinement de la fonction
de diffusion. Toutefois la largeur T, de cette composante est en général mal
définie et aucune loi de variation sérieuse de cette largeur en fonction de
é (ou a) n'a pu étre mise en évidence. Or nous montrerons dans le chapitre
suivant que la présence de composantes quasi-élastiques dans le spectre,
relatives aux mouvements de réorientation uniaxiale, est clairement mise en
évidence par 1l'accord qui existe entre la variation expérimentale de 1'inten-
sité élastique S(Q,v = 0) et celle calculée & partir de différents modéles
prenant en compte ce mouvement. Des mesures sur un spectrométre a haute réso-
lution (spectrométre type IN,, de 1'I.L.L) que nous n'avons pu réaliser a
1'heure actuelle pourraient contribuer a résoudre définitivement le probléme

>
relatif a4 la largeur de cette composante et 4 son évolution avec le vecteur Q. :

i) en séparant en énergie les composantes quasi élastiques relatives
A la réorientation uniaxiale de la composante purement élastique - (on peut
s'attendre a partir des mesures de diffusion incohérente neutronique (chapitre I.

a2 des largeurs T, de l'ordre 0.1 THz a 0.4 THz).

L
ii) et en mettant éventuellement en évidence d'autres composantes

quasi élastiques, de largeur plus importante et pouvant étre en relation

avec le temps. pendant lequel les molécules se réorientent, temps qui peut

étre modulé par les effets de corrélation.
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VI - 5. Nodéle dynamique.

L'écriture d'un modéle rendant compte de la dynamique d'une phase
a désordre orientatiomnel reste encore une question d'actualité et ce probléme
n'a pu étre i notre connaissance que trés partiellement résolu dans des cas
relativement simples de désordre (par exemple, désordre du groupement (N H4)
de type Ising dans un potentiel cubique (Loveluck, Sokollof 1973) [11].
Dans un modéle d'Ising, le potentiel d'interaction entre deux molécules
voisines s'écrit sous la forme suivante (on ne considére pas de couplage

translation - rotation)

2
= _ o i =ij j
brpr = O * izl s ST (vi-21)
j=1
¢iL est la partie isotrope du potentiel qui ne dépend que de la distance
entre molécule.
ui =1 sila L' molécule occupe la i**™orientation
= 0 dans le cas contraire.
jii, est la partie du potentiel qui dépend des orientations moléculaires.

Le développement VI-21 reste vrai dans le cas d'un désordre statique
a plus de deux orientations ; ;:L est dans ce cas un vecteur & D compo-
santes correspondants chacune & une orientation moléculaire (Naya 1974) [12].
Dans notre systéme, d'autre part, toutes les molécules, et non pas un groupe-
ment uniquement, présentent un désordre d'orientation. Ceci oblige & considérer

des interactions directes de type spin-spin.

Ainsi,d'une part i cause de la mise en jeu de toutes les molécules
dans le processus de désordre et d'autre part a cause du nombre important de
positions d'équilibre d'une molécule (24 discernables au total, 6 pour les
orientations du seul dipole C = N si on considére la rotation uniaxiale comme
libre) il est illusoire de vouloir résoudre strictement la dynamique de ce
systéme. Une autre fagon plus appropriée dans ce cas d'aborder le probléme

est une méthode de simulation du désordre & 1'ordinateur (dynamique moléculaire)
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Dans ce mémoire notre objectif a été en fait beaucoup moins
ambitieux. Nous avons simplement développé la dynamique du cristal moyen,
c'est a dire celle d'une molécule moyenne dans un potentiel cubique.

Ce modéle n'est en réalité valable que dans le domaine de longueurs d'onde
A trés grand par rapport a la longueur de corrélation Ao (ce qui revient

4 négliger les effets de champ local).

La résolution de ce probléme est maintenant bien connue .
(Venkataraman, Sahni, 1970) [13] aussi nous ne rappellerons que trés

succintement les bases du calcul, le but de celui-ci étant :

i) d'une part de nous fournir avec une bonne précision les valeurs

des constantes élastiques a partir des branches de dispersion acoustiques.

ii) d'autre part de discuter, par rapport a 1l'aptitude de ce modéle,
a rendre compte de la dynamique du systéme, de 1'importance des effets d'ordre
local dans cette phase et en particulier de voir si ceux-ci se manifestent plus

nettement le long de certaines directions.

VI-5.a. Rappel de {a dynamique d'un cristal moléculaire.

A la molécule de la maille élémentaire du réseau cubique faces
centrées, on associe un vecteur de déplacement de translation ET(L) et
. >R . . .
un pseudo-vecteur rotation ; (L). Nous pouvons alors considérer des para-

métres d'interaction phénoménologiques de quatre types :

iTT(LL') - interaction translation - translation
ETR(LL') - interaction translation - rotation
ERT(LL') - interaction rotation - translation
;RR(LL!) - interaction rotation - rotation

Chacun de ces tenseurs peut étre réduit en tenant compte de la
symétrie du site (pour le tenseur singulier) et de la symétrie de la liaison
(pour les autres). La forme de ces différents tenseurs est donnée en annexe.

A partir de ces différents tenseurs on pourra calcul=r la forme de la matrice

dynamique D(a).
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Yyt o> 1 Yy! -iq *OL'
Dyg (@) = 1 === o, (L") e (VI-22)
(L) (w W )2

et résoudre l'équation matricielle de la dynamique du systeéme.

G @ -*@ M) V=0 (VI-13)

v(¥') désigne les translations (y = T) ou les rotations (y = R) moléculaires.

uT =m - masse de la molécule
uR = I - moment d'inertie de la molécule moyenne
m' =3
m Yy' GaB
> 1 i >
Vi(@) = (=-)% u'(a)
1Y

La résolution de 1'équation VI-23 nous permet d'ajuster l'allure
des courbes de dispersion expérimentales et elle nous fournit en retour le

jeu des paramétres des constantes de force.

i) Dans un premier ajustement des courbes nous avons pris en compte
toutes les branches de dispersion des modes (optiques et acoustiques). Nous
observons que les valeurs des termes de couplage translation - rotation sont
nuls (pas de répulsion entre branches acoustique et optique). D'autre part, et
comme l'on pouvait en douter, les termes rotation - rotation sont en g%nérai
mal définis et cela a cause de la mauvaise définition de la fréquence de
libration et de l'impossibilité de séparer les diverses branches de dispersion
de ce mode. Ainsi ce calcul ne donne de résultats significatifs qu'en ce qui
concerne les coefficients de couplage translation - translation et 1'allure

des branches acoustiques (fig. VI-9 trait plein).

ler voisin 2éme voisin
~1 -
Ay = 110 (0.05) Nm A, = 1.17 (0.15) Nm !
B, = 0.20 (0.05)”5m51 B, = 0.00 (0.09) N -
c, = 1.82 (0.12) N’
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Nous observons un accord assez peu satisfaisant entre les branches

de dispersion acoustique mesurées et calculées en particulier pour a e

long de 1'axe 4. Ce résultat peut étre compris qualitativement d'une maniére
assez simple. En effet la direction de 1l'axe 4 est celle le long de laquelle
1'encombrement stérique entre les dipoles € = N est le plus important.
Compte tenu de la valeur du temps de résidence du dipole le long de ces direc-
tions (10—75 a T = 300 K), il est clair que le phonon ne se& propage jamais
le long de cette direction dans un potentiel cubique et notre modéle perd de

ce fait sa signification.

ji) Dans un deuxiéme temps nous n'avons introduit dans 1'ajustement
des branches de dispersion que le début des courbes de dispersion des modes
acoustiques de fagon a obtenir avec une bonne précision les valeurs des

vitesses acoustiques et des constantes élastiques du 1 - Cyanoadamantane.

L'accord entre les branches de dispersion mesurées et calculées
est dans ce cas médiocre en bord de zone ce qui montre bien la limite de
validité du modéle (fig. VI-9, trait pointillé). Dans le tableau suivant
nous récapitulons les vitesses des ondes acoustiques le long des trois
directions principales calculées a partir des deux procédures d'ajustement

décrites au dessus et celles mesurées.

,Vj(a/[al) ler ajustement |2éme ajustement expérimental
VL(IOO) 2743 m/s 3020 m/s 2954 m/s
VT(100) 1468 m/s 1446 m/s 1477 m/s
VL(IIO) 2801 m/s 3085 m/s 2988 m/s
VT(IIO) 1468 m/s 1446 m/s 1477 m/s
VT2(110) 1354 m/s 1300 m/s 1253 m/s
VL(111) 3455 m/s 3107 m/s 3057 m/s
VT(lll) 1393 m/s 1350 m/s 1315 m/s
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A partir des relations de De Launay (1956) [14]

2
p VE(100) = €,
p V2(100) = C
T 44
o V2(110) =L (c,. +C.. +2C, )
L 7 (Cy1 + Cp2 44
vi(110) = C
e Ty T 744
2 1
0 VT%IIO) =5 (C; - Cyp)
o VE(111) =+ (C,, +2C,, +4C,,)
'L =3 ‘M1 12 T % 44
2 1
P Vp(111) = 3 (Cpy = Cpp + Gyp)

ou p est la masse volumique du 1 - Cyanoadamantane

p = 1.225 g/cm3 a T=295K

On peut déterminer les constantes élastiques du 1 - Cyanocadamantane

€,y = 11.17 (1.18) 10° Nm -

~ 9 -2
c44 = 2.56 (0.77) 107 Nm -
c12 = 7.03 (0.98) 109 Nmfz—

VI - 6. Conclusion.

Nous avons pu déterminer la quasi totalité des eourbes de dispersion
des modes optiques et acoustiques du i-Cyanoadamantane. En ce qui concerne les
modes optiques de libration, l'accord qui existe entre la fréquence de cette

.excitation et sa structure avec celles mesurées en diffusion Raman mérite

d'étre noté.



162

Le fait d'avoir obtenu les branches de dispersion sur pratiquement toute
1'étendue de la zone de Brillouin fournit un assez grand nombre de données
expérimentales permettant i notre sens d'appréhender la dynamique du 1 -
Cyanoadamantane 4 1'aide de modéles théoriques plus élaborés que celui
décrit ici. C'est un travail complet qui reste a faire de ce point précis ;

et qui s'inscrit logiquement dans une poursuite de la présente étude.
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ANNEXE A

Coefficients de couplage aprés réduction entre la molécule origine

0 et les douze premiéres voisines du type (011) numérotées de I & XII.
{ Al . Cl - oay ot Bl N . . -b1 b1‘ ( Al . _(:1 - oay e
. Bl - bl . -bl . Al cl —al . - . Bl . bl . bl
R 0 S U A) VRN N3 & SN Nt Wi W M SRR N < = SN ot SN U A S
S TR S TR £ Tyt | By ot L U B B $
~a; o+ oay - o8y - by -+ - S -a, ¢ o-ay -8
Ls by mlyy = %y =By = ¢ S BT R T e S T
By = * by by Ay G oty Ay ¢ - !
S Tt W e S Gy B2y oy I T U AU
D T U W s SN NN - 2 M W e W SO QOVI _ | T B Pihy -
Toay Ay B o R S T £ S L T S
by - Y LS S T R SR R e SO T
L by = ¢ CTY % L8y Tay o By 2 2 0 By
A & S A G ot (a4 = ¢y | =2y -
ST U R 1 ¢y Ay S © By s 7By by
SRS U o Wi SN (PR3 & < SN N U M Wik W IR S s e U s S
° . _bl ul Y]_ - . . -bl al —Yl . . bl . al - —Yl
ot by Yy ot Thy gty e a © B
NS N B Tt 8 S T B LY N T i STt
Bl . . . bl bl Al . cl c-ay e ) Bl . . . bl -bl
NS SO S R * By By By ST U IS
O T W W s W "> S W, U I S LOXKII _ |~ S Pyt v ¢
TTaytay | By ST Y A5 ctap a8 0
-bl . . ° al -Yl al ° -al . Bl . —bl . . . al -Yl
\-bl . . ° —Yl al . -bl . Yl o ul bl . . . Yl al

Si 1l'on tient compte des seuls premiers voisins, on introduit huit coefficients

. - - /\;
indépendants : / 1S
i

\".s."

By By Cyvoagy byyoagys By vy
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Coefficients de couplage aprés réduction entre la molécule origine
0 et les six secondes voisines du type (100) numérotées de 1 & 6. Coeffi-

cient de couplage singulier.

( AZ . . . . . By - . N - -a, A2 . . . . .
. Bz . . + a, . A2 . . . . . B2 . . . -a,
. . 32 < -a, o ¢02 - . . B2 a, . ¢03 ) . . BZ ©oa, -
. . . a, - . . . -a, By . . e . ay .
. < a, . 32 . . . . © oo, - < e o-a, . 32 .
L+ -a, e . 82 a, + I 32 coa, - . 32
BZ . . . - a, ) B2 . . s oA, e ) 32 . B - oa, -
. AZ . . . . . BZ . a, . . 32 . -a, - .
. . BZ -a, ot . 005 ) . . AZ . . o 1,06 _ . . A2 . . .
s a, 32 . . ©-a, - 32 . . cay, ot 32 . .
. . e Coay a, - - B 32 . —a, - . . 52 .
L"az . . . 32 o e e -t o, « e . o,
f AO 3
Ay
200 _ Bo
%o
%
\ %9

Si 1l'on tient compte des premiers et des seconds voising, on introduit treize

coefficients indépendants :
All B1I Cll all bll al’ 81’ Yll Azl le azl Q'zl 82

Il est entendu que les coefficients A, et o

euvent s'exprimer au moyen
0

0
des autres.




TABLEAU VI-Al

PO;i’llt Vecteur Groupe .g \g%n :3 Vecteurs de polarisation Comptabilité
Direction| ¢ onde ponctuel g | £ |Translation|Libration
1,0,0 8,8 8,08 Ay
Tye 311 0,1,0 -
: 0,0,1 5 8z,01,
m3m
r 0,0 1,0,0
0:0: (0p) e A" ® o ,A © A
ris 311 0,1,0 5°°2 3
0,0,1 I, 02,012,
A 11 0,0,1
! 0,0,1
A 0,06 | {ory [ | M]! 05
4v A 2 | 2 y:¥,0 Y,Y,0
> §:YJ0 Y,Y,0
X, 1)1 0,0,1 8,5 8,
xp | 1|1 0,0,1 s s
: 1’ 71
4/mm , 1,1,0
X 0,0,1 (D) X5 2 1 ‘ A, S S
4h { 1,1,0 50 51 95,
1,1,0
X 2 |1 3t
> 31,1,0 b50 5, 035,
z 1)1 1,1,0
: €.%,0 2 z 11 1,1,0
33 mm 2 _
K 27279 (sz) Zs 12 Ys¥,0 0,0,2
z 1 Y,Y,0
U %,1’7}: 4 2 0,0,z ,Y,
53 1|1 1,1,0
2
s 81 | oy 1S | ! 1,1,0
v S, 12 ,a, 0,0,A
S, ,0,b B,B,0
A 111 1,1,1
A, 1|1 1,1,1
A E,E,E 3m1 Z o _ 1—3
(CSV) A 2 | 5 S (x,x,2x) |V3(X,X,0)
3 (3(%,%,0) | (%,%,2%) L,
Li 1]1 1,1,1 x |
_ Ly | 11 1,1,1 Am
L l,-l—,l 3im 2 T T L
2°2°2 (D ) L! 2 1 Y, (1:150) * e e
3 3 (1,1,2) [(/3(1,1,0) )
L, 21 (1,1,2) 3
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1 - CYANOADAMANTANE : ETUDE DE LA DIFFUSION

COHERENTE ELASTIQUE DES NEUTRONS THERMIQUES
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CHAPITRE VII : 1 - CYANOADAMANTANE : ETUDE DE LA DIFFUSION COHERENTE
ELASTIQUE DES NEUTRONS THERMIQUES,

VII - 1. Position du probléme - corrections des intensités élastiques

expérimentaled.
Dans la structure de la fonction de diffusion rotationnelle
Siﬁh}nel(ﬁyv) que nous avons développée au paragraphe précédent apparait

des composantes quasi élastiques relatives aux modes de réorientations.

Ces modes de réorientations sont de deux types :

a) Une réorientation de 1l'axe principal moléculaire ; les mesures
de relaxation diélectrique ont montré que la fréquence de ce mouvement est
faible »10°He 3 T = 300 K (Amoureux, 1983) [1].

VCEN

b) une réorientation uniaxiale de la molécule autour de son
axe principal (Bée, 1980) [2] qui se traduit par des composantes quasi
élastiques de largeurs de l'ordre de 0.1 THz & 0.3 THz (voir 1'étude en

diffusion incohérente [2] ).

La résolution en énergie du spectrométre IN3 étant, avec nos
conditions expérimentales, de 0.17 Hz, il est clair que la contribution

quasi élastique relative au mode de réorientation de 1'axe C, moléculaire

3

est intégrée par la résolution. Elle apparait expérimentale comme une
composante élastique, son intensité est en rapport avec la fonction de

e e " . 1" 0
diffusion "statique siih.CEN(Q)'

SRR (E) _ SRR 1n§1.
_ coh.C=N
coh C=N . .
Irésolution

(0,v) do (VII-1)

D'autre part, compte tenu des largeurs des composantes quasi
élastiques liées aux mouvements de rotation uniaxiale, une part plus ou
moins importante de ces composantes sera intégrée par la résolution pour

donner une contribution en v = 0.



108

En plus du signal cohérent que nous voulons étudier, il existe

dans le spectre une contribution élastique relative a la diffusion inco-

hérente du composé et que nous devons évaluer pour espérer traduire cor-

rectement la variation de 1l'intensité élastique cohérente.

Pour cela nous avons calculé (voir Bée, 1980) [2] la diffusion

incohérente en v = o du 1 - Cyanoadamantane que nous avons écrite sous

la forme :

Eﬁioh(é’ =0} = S;ncoh(é’ v=o) + T4 S?ncoh(é’ v=o) + (1 - | ) SJ.ncoh(5 v=0)
(VII-2)

ou incoh(g’ v=0) est la diffusion incohérente relative a tous les atomes

du 1 - Cyanoadamantane sauf les deutériums et les hydrogénes résiduels
lncoh(Q,v) (i = D ou H) est celle relative aux deutériums aux hydrogenes

du composé.

ny est le taux de deutériation du 1 - Cyanoadamantane ; ny = 08 % dans nos

mesures .

En mesurant, a des vecteurs é les plus petits possibles,
(ﬁ . = (0.2, 0, 0) ) la diffusion élastique du cristal, purement incohé-
rente de ce fait, nous avons pu déterminer un facteur d'échelle A4 qui

renorme la diffusion élastique incohérente mesurée et calculée :

RR
incoh

(B2, el - M (G, vee] I (VII-3)

incoh

A 1'aide de la formule (VII-3), nous avons retranché aux données
expérimentales bruptes la part de la diffusion incohérente élastique.

Soit s o (@ v=0) = (s RR(B, v=0) )P - (0,v=0))"P  (VII-4)

'1ncoh
Sur les figures (VII-1) nous avons reporté, les intensités élastiques
expérimentales (symboles * ) et les intensités élastiques cohérentes
corrigées par (VII-4) (symbole =) le long des trois directions principales

du cristal.
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On constate :

a) Intensité élastique cohérente pour 0 1le long de (100) -
(fig. VII-1.a).

L'intensité élastique le long de cette direction (5 #(100) )
est fortement supérieure a celles observées le long des deux autres direc-
tions principales du cristal. De ce fait la correction donnée par (VII-4)
est négligeable et n'a pas été reportée sur la figure VII-l.a. D'une maniére
plus générale l'analyse des cartes de diffusion élastique mesurée dans les
plans (100) et (110} montre un renforcement de 1'intensité élastique suivant
la direction [100] et plus particuliérement autour des centres de zone a
0=1(4, 0,0) et 0= (6, 0, 0). Aucune "divergence" de cette intensité
élastique n'intervient en un point particulier du réseau réciproque contrai-
rement a ce qui avait été observé dans le Tétrabromure de carbone autour de

0= (2.1, 2.1, 0) (More, 1982) [3].

b) Intensité élastique cohérente pour { le long des directions
[110] (fig. VII-1.b) et [111] (fig. VII-1l.c).

Ces mesures ont donc di étre corrigées de la diffusion incohérente
élastique & l'aide de l'expression (VII-4). Cette diffusion a pour effet de
renforcer la diffusion élastique cohérente a faible § essentiellement.

On notera que la correction ne fait pas apparaitre de structure nouvelle dans
la variation de la diffusion élastique cohérente avec ﬁ, elle inverse les
intensités relatives des composantes a grand 6 et petit é . Ces intensités

sont trés inférieures a celles mesurées pour ﬁ le long de [100].

c) Cartes d'intensité élastique cohérente - plan (100) et (110)

Ces cartes sont représentées sur les figures VII-2. Elles font
apparaitre en quelques points isolés du réseau réciproque des crétes
d'intensité élastique. Nous verrons que celles-ci sont relatives & la
modulation du facteur de forme moléculaire et non 3 la mise en évidence

des corrélations d'orientation en ces points particuliers.

L'évolution. avec la température, dans le méme domaine de tempéra-
ture que celui abordé dans les chapitre V et VI (phase surgelée) [300 K,

260 K], des cartes de diffusion élastique cohérente sont représentées sur
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les figures (VII-3). Elles ne font apparaitre aucune différence sensible
avec celles mesurées a la température ambiante. On note uniquement une
augmentation minime de 1'ensemble de cette intensité, relative a 1'influ-

->

ence du facteur de Dcbye Waller et de fait plus sensible a grand Q .

Ce sont ces différentes variations de l'intensité élastique

cohérente que nous allons essayé d'interpréter a l'aide de plusieurs

modéles de réorientation.

VII - 2. Interprétation des variations expérimentales de S RE'LnéL'(Q, v=o)

CO

avec Q.

Dans un premier temps nous allons rappeler 1'expression de la

.inél .~ . A
E%h (Q,v) relative aux seuls mouvements de réorien-

tations (on ne prendra en compte ici les librations moléculaires qu'au

travers du facteur de Debye-Waller de libration ,WL(Q) (chapitre II) ).

fonction de diffusion S

Avec les notations du chapitre précédent, la section efficace différentielle

de diffusion ( ol )RR se met sous la forme :
dQ dv
e N 1 [ Lianve . 2WQ RR inél > . 10 R?
[ s ) R S e~ dt e I ,t) e L'
df? dv “coh I\I 21 L]E_:" LL! (Q‘ )
(VII-5.a)
inél > 3¢ =1 Q I(QL,k,O) -1 Q P(QL)k)
L Q) = T b b, < (e - <e > )
k€EL
k'€L!
i0 r(QL‘,k ,E) i 5 r(QL,,k‘)
(e - <e >3) >p (VII-5.b)
2
&és RR _ XF  _RR inél,»
(g aooh = 5 Scoh (V) (VII-5.c)

le symbole < >, désigne une moyenne prise sur les orientations

d'équilibre de la molécule :
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!
< A(Q) >, = ! P (2) A(a) de (VII-6)
Q

Nous pouvons séparer dans les expressions (VII-5) la diffusion
cohérente monomoléculaire (L' = L) de la diffusion faisant intervenir

les corrélations d'orientations intermoléculaires.

fiw 4 - O
( s RR.nél. K p 77 TR AEVE [RRinéles )7 Wp(Q) (VII-7)
d@ dv “coh,mono.” kp 21 LL s

. -}

Le calcul de la section efficace de diffusion donnée par
(VII-5) nécessite de pouvoir écrire et résoudre la dynamique des mouvements
corrélés des molécules du cristal ; dans un modéle de réorientation par
saut et en considérant ces processus comme stochastiques (processus de

Markov) cela revient & résoudre une équation "maitresse' donnant la proba-

bilité d'orientation P(Qi, Qg, cee Q; ; t) que la molécule 1 est-
l'orientation spécifié par les angles ot quand la molécule 2 A& celle

aJ %

spécifiée par et la molécule 7 celle donnée par £ et cela a

un instant t. Ce type de probléme n'a pas été résolu jusqu'd ce jour.

Par contre celui qui concerne 1'évaluation de la diffusion statique, soit

+e RR 1ne1

SR (@) - [ SRR ineL(5 1) v (VII-8)
a pu étre résolu dans des hypothéses d'interactions intermoléculaires par

tout ou rien, modéle adequat en ce qui concerne les interactions d'origine
stérique qui sont primordiales, comme nous 1l'avons signalé, dans ce type

de cristaux. Ce calcul de la diffusion statique S (Q) du 1 - Cyanoadamantane
a été explicité au laboratoire par M. Descamps (1982) [4]. Nous en préciserons
les hypothéses et nous indiquerons les résultats qu'il a obtenu : (paragraphe

.

VII-2.b).Pour notre part nous nous somme attachés a calculer par différents

.inél.
modéles de désordre la diffusion cohérente monomoléculaire SRR (0,v)
inco.mono
et a4 comparer 1'évolution de S +inél. (0, v=0) avec la variation expéri-
coh.mono ' =’

mentale de l'intensité élastique cohérente.
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Dans toute la suite du calcul nous avons considéré, compte tenu
de la fréquence de réorientation de 1'axe dipolaire, le désordre de cet
axe comme statique ; de sorte que la part de la diffusion relative a cette

réorientation est purement élastique.

VII-2.a. Calowl de SU2L (0 0) & Llaide d'un modsle de saut.

SI==22L2T Yeoh. mono.

Dans ce calcul nous avons considéré de plus, que la réorientation
uniaxiale de la molécule autour de son axe principal se faisait par saut.
Une justification de l'emploi de ce modéle réside dans la convergence qui
existe entre les données de diffusion incohérente quasi élastique neutro-
nique expérimentales et celles calculées i partir d'un modéle identique (Bée,

1980) [2].
Le 1 - Cyanoadamantane & douze positions d'équilibre autour de

son axe principal dont quatre seulement sont discernables (fig. VII-4).
L'occupation de la niéme orientation d'équilibre est réalisé avec la
probabilité Pn(t) dont 1'expression dans ce type de modéle a été explicitée
dans le chapitre III. Cette probabilité peut &tre aussi comprise comme étant
celle d'une rotation d'un angle né de la molécule & partir d'une orientation

origine, © étant 1l'angle entre deux orientations successives. Nous rappelons

que :
6 -t/T.
- L 3
P (t) = ot j§1 ®n ©
(VIII-9)
IR T T |
ou j =T sin ( 12 )

Les coefficients ajn sont déterminés i partir des considérations

de symétrie et des conditions aux limites (tableau VII-1).

t =0 Pn(t = 0) = PO $on
1
t == Pn(t = =) =13 (v n)

Avec ces définitions et compte tenu du fait que le groupe de symétrie du
site est centrée (Oh), la fonction de diffusion intermédiaire se met sous

la forme :
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RR.inél. 11 3 4 27 w o —2Wn(Q) 2w (Q)
ILL'(Q’t) = ﬁ z Z 2 2 bk bkl e € Pn(t)
n=0 C=1 C=1 ( k }_1
k' =
> c,i * = Cc,i 1 3 4
cos{Q r(2™’", k) - QR (no) r(e ", k)] - [-IE T 1 b,
c=1 i=1
(D) -w (D) o
by e T e T cos § w21, k) 12 (viT-10)

¢ décrit 1l'orientation de 1l'axe principal moléculaire

c=1 03//0X c =2 03//OY c =3 c3//OZ

i décrit les orientations de départ discernables de la molécule.

o=

R (n®) est la matrice de rotation d'argument no, 0 =

1l'agitation thermique de la molécule autour de chaque orientation d'équilibre,
relative & la libration moléculaire, est prise en compte phénoménologiquement

au travers du facteur de Debye Waller Wi (5).

.inél. »
Tout calcul fait, gRR-1n€ (Q,v) se met sous la forme
coh.mono
RR.jIlélu (-> R A (+) 5 (., n _I;].) (+ £( I'2 )
coh.mono. Q,\)) = fe) Q (\)) + Al Q) (\): 2 + Az Q) vV, 2 (VII—].I)

ou les facteurs Ao(ﬁ), Al(é) et Az(é) sont des facteurs de structure
des différentes composantes. Ils sont représentés sur les figures (VII-5)

pour 5 le long des trois directions principales du cristal.

(r/5)

e (/)

) est : = (VII-12)

o]+

L'expression de £(v,

Seule deux lorentziennes sont présentes dans 1'expression de
la fonction de diffusion cohérente monomoléculaire, chacune d'elles ayant

respectivement la largeur :

= o T, et
9

L Lo
2 2
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Les phénoménes d'interférence entre les ondes diffusés d'une
maniére cohérente par les atomes de la molécule annulent un certain nombre
de composantes quasi élastiques, celles qui correspondent aux temps de
relaxation Ty (pour j # 3 et 0) et qui apparaissaient dans la fonction de

diffusion incohérente (Bée, 1080) [2].

A partir des mesures de diffusion incohérente neutronique

réalisées sur un composé hydrogéné, on a une estimation des largeurs r, et
T

2 :

r 0.1 THe ~ 0.2 THe

T2
Enfin nous noterons qu'il n'est pas surprenant de trouver dans
.inél. »
. . . SRR . .
1'expression de coh.mono(Q’v) une composante purement élastique. Cela
ne résulte que de 1'hypothése initiale du calcul qui consiste a considérer

le désordre de 1'axe principal comme un désordre statique.

L'expérience que nous avons mené sur le spectrométre trois axes

IN, ne nous permet pas de séparer les différentes composantes lorentziennes

3

de la fonction de diffusion cohérente. En particulier nous n'avons pas été

capable d'extraire les valeurs expérimentales Pl et T de ces composantes.
. RR.1nél.
Toutefois nous pouvons calculer la valeur de S nél
coh.mono.

celles-ci aux variations expérimentales de 1'intensité élastique.

(0, v=0) et comparer

Compte tenu des largeurs P1 et T2 prévues par les résultats
de diffusion incohérente neutronique et au regard de la résoclution du spec-
trométre nous avons considéré que ces deux composantes étaient également

intégrées dans 1'expérience, soit :

° inél ° g . inél « ;T &> > > ‘
coh.mono(Q’ v=o) = sl::l;h.m.ono(Q ) = AO(Q) + AI(Q) + 4,(Q) (VII-13)
flote : L'hypothése inverse qui consiste A considérer que les pics lorentziens

ne sont pas intégrés revient & écrire 1'intensité €lastique sous la forme :

RR

R mong(Q> v=0) = A Q) + 2 (A, (Q) /Ty + A, (Q) /T, ) (VII-14)
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Cette fonction que nous avons calculée présente la méme structure
que celle donnée par (VII-13), mais par contre les rapports d'intensité
entre les intensités élastiques calculées et mesurées pour différentes
directions de 5 sont sans rapport dans ce cas. Ce résultat indique donc
que la majeure partie des composantes quasi élastiques est intégrée dans

1'expérience.

Sur les figures VII-6 (symbole — - -) nous avons reporté la
. .inél.  z . o .
variation de Siﬁh.mono(g’ v=0) donnée par (VII-13). Sur les mémes figures

et aprés renormalisation, nous avons tracé la variation expérimentale de

l'intensité élastique (symbole _—_ ). Nous constatons :

a) 0 le long de la direction [100]

I1 existe un désaccord important entre les variations de 1l'intensité
élastique cohérente mesurée et calculée (fig. VII.6.a). Comme cela est montré
sur la figure (VII-5.a), on constate que le long de cette direction seul le
mouvement. basse fréquence de réorientation de 1l'axe principal apporte une

. N .inél. . . . .
contribution a SRR 1ne (@, v=0). Ainsi le désaccord entre les intensités

coh.mono
élastiques calculée et mesurée peut il étre attribué & la présence de cor-
rélation d'orientations entre les axes dipolaires. Ces corrélations modulent
) .inél. «» .
la fonction Siﬁh.mono.(g’ v=0). Nous verrons dans le prochain paragraphe
que le calcul de M. Descamps qui prend en compte les corrélations d'origine
stérique entre les axes dipolaires rend parfaitement compte de 1l'évolution

de l'intensité élastique pour § le long de la direction [100].

b) 0 le long des directions [110] et [111].

Dans ces deux cas l'accord entre les variations des intensités
cohérentes élastiques mesurées et calculées est plus satisfaisant. Le calcul
prévoit correctement la structure de la diffusion élastique et la position de

ses extremums. Ces résultats amenent plusieurs remarques :

i) La diffusion élastique cohérente le long de ces deux directions
est peu sensible aux mouvements de réorientation de 1'axe principal moléculaire.
En effet il suffit d'observer que la variation du facteur AO(Q) fig. VII-5.b,c)

ne prévoit par la variation expérimentale de la diffusion élastique cohérente.
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A fortiori la contribution a la diffusion des corrélations entre les axes

>
principaux moléculaires est peu sensible pour Q le long de ces directions.

ii) A 1l'inverse on peut remarquer que la part principale de la
diffusion cohérente élastique peut &tre attribuée aux mouvements de réorien-
tations uniaxiaux de la molécule (influence prépondérante des termes Al(é)
et Az(é). L'accord qui existe entre les intensités élastiques calculées et
mesurées signifient que les corrélations entre les orientations uniaxiales
de deux molécules voisines sont de moindre importance que celles existant
entre les axes dipolaires. A contrario on peut supposer que si ces corréla-
tions existent, 1l'analyse de la diffusion élastique cohérente le long de ces
directions permet de les observer de maniére préférentielle. En particulier
la modulation de 1'intensité élastique cohérente autour de (440) (fig. VII-6.b)

peut étre relative a l'effet de ces corrélations.

iii) L'accord satisfaisant entre les intensités élastiques cohérentes
mesurées et calculées confortent la validité de ce calcul. Il confirme la pré-
sence de composantes quasi élastiques dont les largeurs pourraient étre
mesurées en travaillant sur un trois axes a haute résolution (type IN12 de
1'TI.L.L). Par ces mesures il serait possible d'obtenir éventuellement 1'évo-
Jution de ces largeurs avec é et a dans les zones de l'espace réciproque

ou l'effet des corrélations entre orientations uniaxiales seraient importantes.

VII - 2.b. Corrélations intermoléculaires - Calcuwl de la variation

de Lo diffusion statique sffh(é) relative aux réorientations
de {'axe dipolaire.

Dans un modéle de désordre statique de 1'axe principal moléculaire,
qui est 1'hypothése que nous avons admise dans tout ce chapitre, M. Descamps
(1982) {4] a calculé la variation de la diffusion statique Siﬁh(é) en prenant
en compte les corrélations d'orientations entre les axes dipolaires et - en
considérant la rotation uniaxiale comme libre. Par 1'analyse que nous avons
développée dans le paragraphe précédent on peut espérer que ce calcul rendra
compte de la variation de la diffusion élastique cohérente et plus particulie-

rement pour é le long de la direction (100].



Nous rappellerons que dans 1l'hypothése de désordre statique
de 1'axe dipolaire, le facteur Ao(é) représente (pour é / [100]) 1a
variation de 1'écart quadratique soit :

2 >

A, = < F2 (3 ,0) 2 - | < F(a ,0Q) >l (VIT-15)

1'expression de F(%, é) est donnée dans le chapitre IT.

Nous allons ici rappeler les éléments du calcul de M. Descamps et

confronter les résultats qu'il a obtenus & nos données expérimentales.

Les seules intéractions qu'il a envisagées sont celles dlorigine
stérique existant entre les axes dipolaires. Les énergies d'intéractions
sont considérées comme nulles au infinies selon que la conformation inter-
moléculaire envisagée est stériquement possible ou non. Un parametre essentiel
dans son calcul est la fonction de comptabilité entre deux sites voisins <LL'>

qui est définie par

A (SL S =1 si 1l'état St de la molécule L est compatible avec 1'état

S de la molécule L',

L')
1!

0 dans tout autre cas.

A(SL SL') = exp (- E(S ) / kT) ou E ) = 0 ou =

LSL‘ (SLSL'
L'approximation du cacul est du niveau "champ moyen'". Elle consiste
a remplacer la fonction de compatibilité réelle par sa moyenne évaluée au

niveau d'approximation du champ moyen, soit :
A<LL]>(SL) = < A(SLSL|)> <L'> = 1 - < HLL,> (VII—lé)

la moyenne porte sur toutes les orientations au site L', <LL'> désigne la

liaison intermoléculaire LL!

ML est le taux moyen d'occupation de la liaison <LL'> par la molécule L'.
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On peut alors définir une fonction de partition ZC'M dans une

approximation de champ moyen. La dérivation du logarithme de cette fonction
s [P S |1} . .
par rapport a une activité bL de l'orientation m au site L conduit &

une équation auto cohérente entre les taux d'occupation de 1l'orienta-

m
"L
tion m au site L.

2
- H
< s oo (M Dol 1 Alss) 1 (b ) T (VII-17.a)
L L
() (y)
ul
N C.M
oz = §  A(SS,) 1 (b) " (VIT-17.b)

{s} LL' L
)

Par la suite 1l'expression des fluctuations du taux d'occupation
m . s . . iz
<uL> en reponse a une perturbation faible des activités conduit aux valeurs
des différents éléments de la susceptibilité statique an(a) dans 1'ap-

proximation du champ moyen.

Par cette méthode M. Descamps a calculé dans le plan (110) la
SRR

coh c=N
sur les figures (VII-7) les variations expérimentales et calculées de cette

structure de la fonction de diffusion statique (Q). Nous donnons
fonction. Les cartes ont été renormées sur le comptage maximum. On note un
accord assez satisfaisant dans tout le plan, 1les extremums de diffusion sont
en général bien positionnés. Au regard des hypothéses du calcul et des
remarques précédentes concernant la wmise en évidence d'une maniére préfé-
rentielle des corrélations entre les axes dipolaires pour une direction
d'analyse § le long de [100], nous avons tout particuliérement analysé le
résultat du calcul le long de cette direction. On observe un accord assez
remarquable entre l'intensité élastique cohérente mesurée et calculée ; en
particulier quant a la position des deux maximums a 0= (4.85, 0, 0) et
0=(6, 0, 0) ainsi que la présence d'un épaulement (1ié aux corrélations

entre deuxiéme voisins) autour de @ = (4.7, 0, 6). (fig. VII-8, symbole -—-).
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ambiante mesurées et calculées (paragraphe VII-2.b).
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Nous noterons que si la prise en compte de ces corrélations est
indispensable pour rendre compte des données expérimentales, celles-ci n'ont
pour eftfet que de moduler faiblement la diffusion S

j coh.mono.
rélées (fig. VII-8, symbole ...). Cette modulation ne dépassant pas 40 % en

( é) nen cor-

valeur relative.

Le 1 - Cyanocadamantane est donc dans son comportement treés
différent du cas du CBr4 (More 1982) [3] ou la prise en compte des cor-
rélations intermoléculaires expliquent la diffusion trés intense et for-
tement localisée observée autour de (2.1, 2.1, 0). Dans ce cas la modu-
lation par rapport i la diffusion non corrélée est de 500 %. Ce résulat
est a rapprocher du "nombre effectif” d'orientations permises qui est de
(0.352 x 6) dans CBr4 (Coulon, 1981) [6] et de (0.61 x 6) dans le 1 -
Cyanoadamantane (Descamps 1982) [2] ce qui indique une plus forte répulsion
d'origine stérique donc d'avantage de corrélations de ce type dans le tétra-

bromure de carbone.

4 COuPS
13000
] , Sexp (Q,0)
RW-’ /
. Sc, (@) —r RR
10000 | Ca R Smono (@)
5000
1000 Pt SO ). Ny (E,O:O)
T T i bl
@éﬂ (a00) (600) (s00)

Fig. VII-8. Variation de la diffusion élastique le long de la

direction de l'axe 4.
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VII - 2.c. développement en fonclions adaptécs & {a syméirie de

La_fonction de diffusion cohérente monomoléculaire
S@Q Lnel.(é v)

Dans le chapitre précédent nous avons développé la fonction de
diffusion liée aux rotations moléculaires a 1'aide des fonctions '"rotateurs",
fonctions adaptées a la symétrie du site et de la molécule. Cette écriture

a plusieurs avantages :
a) elle fait apparaitre directement les symétries des modes qui
interférent dans la fonction de diffusion,

b) elle permet de traiter par une théorie unifiée les réorientations
. . , . AT . .
et les librations des molécules. (on développe U2 (@) autour des orientation:

d'équilibre),

c) l'expression des susceptibilités dynamiques relatives aux fluc-

tuations de ces fonctions sont connues (Michel et coll. 1978) [6].

Ainsi du développement (VI-12), on peut extraire le terme monomolé-

culaire :
inél. n [~ -i2mvt Aros 2250
coh.mono &V) = 3% | © dat I I (©
2%, 172
- ATAS
172
10 1
A Ao
)"° AO)\IO )\0)‘10 3¢
1 1 1 A 2
<(U (ﬂ(t))—A ) (U, (ﬂ())—A 2) > (VII-18
1 1 2 2

Pour le processus monomoléculaire il existe un certain nombre de
régles de sélection supplémentaires, par rapport a celles qui ont été indiquées
dans le chapitre précédent (Pick, Yvinec, 1980) [7]. En particulier la fonction
de corréiation de deux fonctions rotatews s'amnule si elle met en jeu deux
représentations différentes ou deux fonctions de bases différentes d'une mémeé

représentation.
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Dans la suite de ce paragraphe, la fonction de corrélation de

(VII-18) s'écrira :

A A, Ajease A Al® ASAte A AlLo PYINL

¢, T P s < e - At ) (0% (ate)) - a2 ) > (vIT-19)
12 1 1 2 2

avec la restriction suivante sur les indices kl,xz, Ai°, Aé°

A, = (r1 =T, n =n, “1) Ay = (r2 =T, n, = n, “2)

>
©
1]
o~
3
[y
i

— _ 1 10 _ —_ — 1
Aps oy = 1, ug) 2= (Ty = Ay 0y =1, wp)

xfojto

AL A
Conformément & VI-13, le facteur 3&122’ 12 (Q) peut se décom-

poser en un produit de deux termes : 172

le premier de ces termes est le facteur de structure moléculaire

qui ne dépend que du module de Iél

Ajo Ao ) b Ry ¥ .
F QD =41 I (+i) © (+1) b, J, (0d) 3, (9d.,)
%1%, (k.k') b, 2y k %, 4
Aje A *

La dépendance en Iél interviennent essentiellement au travers
des fonctions de Bessel sphériques - Les formes de quelques uns de ces

facteurs pour le 1 - Cyanoadamantane sont représentées sur les figures (VII-9).

Le deuxiéme de ces termes ne dépend que de la symétrie du réseau

et de la direction ﬁ d'analyse de la diffusion.

G S e"), ¢ S 6->,¢-> VII—Z].

Nous donnons quelques valeurs particuliéres de ce coefficient dans

le tableau suivant.
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5 // axe 3 du cristal
L, = 4
1 2 > > > .
oo 4 Alg + 2.3333 Eg 0 FZg 6.6666 Flg O ;r
2

@,ﬂ axe 4 du cristal
L, =4
1 .
-4 Alg + 5.25 Eg +~ 3.75 FZg + 0 F1g -0 ;7T
2

é // axe 2 du cristal
L, = 4
1

+ ,32¢061 E =+ 5. F + 2.8125 > ;3 T

12 4 Alg 328 < 5.8593 2g 2.08125 Flg 0o ;

L'avantage de la formulation précédente est de mettre en
évidence le fait qu'en jouant au cours des expériences sur le choix du
vecteur de diffusion é, en module et direction, on peut prévilégier
certaines fonctions de corrélations, celles-ci pouvant étre de part les
symétries des fonctions rotateurs qu'elles mettent un jeu plus sensible

a tel type de rotation plutdt qu'a tel autre.

t

En particulier nous savons que du fait de la symétrie ternaire ‘!
de la molécule de 1 - Cyanoadamantane (sz), il existe suivant la valeur
% (2 > 4) deux types de fonction "rotateur'.

A . . s
a) un "rotateur" UQI(Q) qui ne rend compte que des réorien-
tations de 1'axe principal moléculaire. .

to
AL #1

b) un rotateur U, (2) faisant intervenir la réorientation

unjiaxiale.

i

'

Ainsi 1'anisotropie moléculaire du 1 - Cyanoadamantane constitue-

un avantage supplémentaire de cette étude puisqu'elle permet d'analyser
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11

suivant les symétries mises en jeu la rotation de 1'axe dipolaire ou la
>
réorientation uniaxiale et cela en balayant l'espace @ .

Malheureusement, comme cela a déja été indiqué dans le chapitre
II, la forte localisation de l'axe dipolaire le long des direction [100]
oblige a4 développer la fonction de diffusion a des ordres élevés en 1.
Ainsi pour tout vecteur de diffusion é, il existe un grand nombre de

fonctions de corrélation dans 1l'expression de la diffusion.

Aussi pour simplifier notre probléme nous nous sommes restreints
ag¥ fonctions de corrélation qui ne font intervenir que les rotateurs
Ul'(ﬂ). De ce fait nous avons limité notre analyse i la direction [100].

Dans ce cas

A A, ,11 A AL 11
.t v - cllzz’ . 8(v) (VII-22)
172 172
Allz,ll All lgl 121 XEI ¥*
ou C,°, = P (2) (U,” (2) - A ) (U,” (R) - A% ) da (VII-23)
(o} 2 2 R 2
11 1 1 2 2
Q

Soit a partir du développement de la probabilité d'orientation (chapitre II,

1 31 Ag1 |
P(R)=—=5 (1+ [ A~ Uy~ (2) (2 +1) (VII-24)
81 2'3 3 3 3
[+
)\.
3
On montre que :
[+
A hgs 11 Aprots
c,t, = 3 é . (VII-25-a)
172 by 17273
( Ao )
-3
avec *
A A1A2*3 (22, + 1) A3l [ A1 Ayl 5
Co g8 o A U (o) U U ° (2) do (ViI-25.b)
17273 82 24 9 %, 13
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Le calcul de ces coefficients est fastidieux mais relativement
aisé ; on est aidé par les régles de sélection données par Rose (1957) [8]
en ce qui concerne l'intégrale du produit de trois matrices de Wigner et
qu'on peut transposer ici a l'intégrale du produit de trois fonctions
rotateurs. Ces coefficients ont été tabulés pour les valeurs de &, et 2

1 2
telles que |%, + lzl < 12 (2§ax = 12).

1

I1 nous est alors possible d'évaluer la fonction de diffusion
RR.1inél.

oh . mono (Q, v=0) relative & la réorientation du dipole C = N.

Un des résultats de ce calcul est reporté sur la figure (VII-10)
et il illustre clairement la difficulté de 1'application de la formulation
VII-18 au 1 - Cyanocadamantane. En effet en ne considérant que trois contri-

butions

= l = -

L., & 3 L 2% = 4 25 8, =6

On observe un désaccord important entre les variations expérimentales et
calculées. En effet si les positions des maximums sont correctement précisées,
les valeurs relatives des deux composantes sont sans rapport avec 1'expérience.
L'intensité de la composante centrée autour 0 = (2, 0, 0) est fortement

atténuée si l'on introduit les contributions (négatives) relatives aux termes

mixtes du type %, %, = 1,3, 2 kg = 3,5 etc (fig. VII-9.d).

{e00)

(200) (400) (600)
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En prenant en compte toutes ces contributions on retrouve la

structure de la diffusion donnée par Ao(é) (fig. VII-8, symbole - - -) par

le modéle de saut, ce qui est normal puisqu'on s'est placé dans ce cas au

méme niveau d'approximation.

Le développement indique en outre les symétries des modes mis en

jeu pour 4é; le long de la direction [100].

a) les contributions pour lesquelles &, et 2

1 2
respondent aux symétries A1g et E .

b) celles pour lesquelles . &, et &

1 2
a la symetrie Flu'

sont pairs cor-

sont impairs correspondent

Fig. VII-11. Intensité élastique cohérente le long des directions
[100], [110],[111].(Mon. 3000 coups)

1 CouPS
COUPS
1460
1
1200
300 !
1 axe 2
440 sse
800 l
600 |
1 a,-:- 4 400-
‘ l . . ) axed
w00 190 3| /%_Tl 444 43,4543

15 /2%

L
v
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La variation des différents facteurs de structure moléculaire

Altoxto
2
Fgll < (Iél) (fig. VII-9) indique quelque soit ces facteurs, y compris
‘172 . . . .. . .. .. ..
ceux faisant intervenir la réorientation uniaxiale, un minimum au voisinage

21
de 0] =3 7.2.

Ce résultat est vérifié expérimentalement comme cela est montré
>
sur les figures VII-11 ol nous avons reporté pour Q le long des trois
directions principales, la variation expérimentale de 1'intensité élastique

cohérente.

Note : La diffusion relative aux modes de libration pouvant étre écrite

a partir des mémes fonctions de corrélations ''rotateur-rotateur"
que celles prises en compte pour traduire la réorientation de 1'axe
dipolaire, il n'est pas étonnant d'observer sur la figure VII-12,
sur laquelle nous avons reporté 1l'intensité du mode de libration
observée pour différentes directions de 0, que cette intensité

» » . - - . > H
présentent également un minimum au voisinage de |Q] N'%‘ 7.2.

4

COUPS Fig. VII-12. Intensité des modes de

->
libration en fonction de |Q

(Mon. 3000 coups).
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VII - 3. Conclusion

Les différents modéles que nous avons analysés permettent de rendre
compte de la variation expérimentale de la diffusion cohérente élastique
dans l'espace é. Nous avons confirmé la présence de composantes quasi
élastiques relatives aux réorientations uniaxiales dans la fonction de diffusion.
D'autre part, nous avons mis en évidence la présence de corrélations d'orien-
tation entre les axes C3 Toléculaires qui expliquent la structure de la
diffusion élastique pour Q le long de la direction [100]. Méme si sa mise en
oceuvre est délicate dans le cas du Cyanoadamantane compte tenu de la forte
localisation de 1l'axe C3, il nous a semblé intéressant d'introduire dans
le calcul de la fonction SRR(é,v) le développement en fonctions adaptées a
la symétrie. Celui-ci met clairement en évidence les symétries des modes mis
en jeu et autorise grace a l'effet du facteur de structure la discrimination
de certains de ces modes en balayant 1'espace é. Un point positif de ce
développement a été de prévoir pour un module de 0 de 1l'ordre de (7.a*)
un minimum a la fois du pic élastique et de la bande de libration. Cette
méthode doit s'avérer plus performante dans des phases plastiques dans

lesquelles le désordre moléculaire est plus prononcé.
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CHAPITRE VIII : CONCLUSION

Ce travail s'inscrit dans le cadre général de l'étude des

phases "plastiques" de composés moléculaires. Par rapport aux différents
exemples déja examinés au laboratoire tel L'adamantane (Damien, 1978) [1]
et le Tétrabromure de carbone (More, 1982) [2] , 1'intérét de ce travail

a été d'introduire une anisotropie dans la symétrie moléculaire (symétrie
ternaire), son objectif étant d'examiner 1'influence de cette anisotropie
sur les réorientations des molécules. Dans cette optique nous avons obtenu
un certain nombre de résultats expérimentaux concernant les phases "plas-
tiques" de deux composés de symétrie ternaire : le 1 - Cyanoadamantane et

le Bicyclo (222) octane. LTI

Certains de ces résultats ont pu étre interprétés quantitativement ~
dans ce travail, ce qui a permis de définir dans chaque cas les "bons modéles"
de désordre. D'autres ne l'ont été que qualitativement et leurs compréhensions

quantitatives constituent un prolongement souhaitable du présent travail.

Au titre des premiers nous indiquerons les affinements des structures
cristallographiques. Les orientations de probabilité maximale ont été déter-
minées, de méme que la forme de cette probabilité PO(Q) dans 1'espace direct.
Ces résultats suggérent d'assimiler le désordre d'orientation de 1'axe C3
moléculaire du 1 - Cyanoadamantane A un désordre de Frenkel ; celui du Bicyclo
(222) octane est mieux traduit par un développement de PO(Q) en fonctions
"rotateurs" adaptées a la symétrie. La "délocalisation" du Bicyclo (222)
octane est confirmée par la convergence qui existe & haute température entre
les profils des spectres de diffusion incohérente neutronique mesurés et

calculés par un modéle de diffusion rotationnelle isotrope.

A plus basse température, un modéle de saut a deux temps caracté-
ristiques ¢ et ™ rend mieux compte des largeurs observées. Les varia-

tions de ces deux temps en fonction de la température suivent une loi d'Arrhénius.
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Les spectres de diffusion Raman relatifs aux vibrations
intramoléculaires s'interprétent d'une maniére cohérente a partir des

données précédentes.

D'une part les rapports des intensités intégrées de certains
modes de symétrie fournissent une détermination du coefficient Ail de la
probabilité d'orientation PO(Q) en accord avec les données cristallogra-
phiques. D'autre part nous avons développé un calcul original qui permet,
par une analyse des profils des raies Raman, d'obtenir les différents temps
de relaxation traduisant les réorientations moléculaires dans un modéle

de saut.

Les mesures de diffusion Raman de basse fréquence (mouvement

des molécules rigides) fournissent dans les deux cas étudiés, d'intéres- -
santes données permettant 1'étude de la dynamique des rotations moléculaires
(réorientations et librations). Le développement de 1'intensité Raman en
fonctions de corrélation "rotateur - rotateur" permet suivant les cas de
séparer les contributions relatives aux réorientations de celles liées aux
librations (1 - Cyanoadamantane) ou de traiter globalement la dynamique des
rotations moléculaires. Le spectre Raman de basse fréquence du 1 - Cyano-
adamantane présenpe, en accord avec des arguments de symétrie relatifs aux
orientations d'équilibre des molécules, une bande inélastique que l'on a
attribuée a la densité d'état des modes de libration. Cette bande qui repré-
sente |'enveloppe des fréquences mises en jeu par les différents environ-
nements locaux d'une molécule refléte de fait cette symétrie locale qui se
révéle voisine de la structure de la phase basse température du 1 - Cyano-
adamantane. Le profil de cette bande (fréquence et largeur) a été confirmé

a partir des mesures de diffusion cohérente neutronique. Celles-ci ont en

outre affirmées le caractére localisé de ces librations.

Enfin la contribution principale de la diffusion "élastique"
cohérente neutronique est a relier aux réorientations de basse fréquence
de 1'axe C3 moléculaire du 1 - Cyanoadamantane. Sa variation en é a
été interprétée a l'aide de différents modéles. L'influence des corrélations
d'orientation entre les axes C3 moléculaires a été évaluée (intensité de

la.diffusion élastique pour 0 le long de <100> ).
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Par contre la dynamique des mouvements de translation et de
libration aussi bien du 1 - Cyanoadamantane que du Bicyclo (222) octane
n'a pu étre décrite que qualitativement. L'ajustement des courbes de
dispersion des modes acoustiques par rapport & la dynamique du cristal
moyen a montré ses limites et il n'a permis que d'extraire la valeur des
constantes élastiques du 1 - Cyanoadamantane. De méme le profil de la
bande de libration n'a pu étre décrit que qualitativement. Ainsi une

extension du présent travail doit s'orienter dans deux directions :

- Expérimentalement par l'étude des phases basses températures

de ces deux composés. La structure de lLa phase basse température du 1 -
Cyanoadamantane est connue dés a présent, (Foulon, Sauvajol, Muller ; 1983)
[3]. C'est une structure monoclinique ordonnée, groupe spatial (2 c/m, avec
quatre molécules par maille élémentaire. Le caractére ordonné de cette phase,
y compris en ce qui concerne les orientations uniaxiales, a été confirmé
récemment par des mesures de diffusion incohérente neutronique (Amoureux ;
1982) [4]. Des mesures de diffusion Raman sur des monocristaux fabriqués en
basse température sont en cours au laboratoire. Elles doivent permettre
d'observer L'évolution avec la température des fréquences et des largeurs

des modes de réseau et donc par continuité de reconstruire a 1'approche de

la transition la bande relative a4 l'enveloppe de ces modes. Une étude sembla-
ble est plus délicate expérimentalement sur le cas du Bicyclo (222) octane
(Tt ~ 164 K). Toutefois, en accord avec des remarques données en introduction
de ce mémoire, il semble qu'un bon moyen d'obtenir des données sur la phase
basse température consiste a étudier un composé de la méme famille, la
Triethylenediamine, dont la deutériation est en cours d'achévement au labo-

ratoire.

- Théoriquement par la mise en oeuvre de modéles dynamiques plus

adéquats que ceux décrits ici. Ils pourront s'appuyer sur le grand nombre

de données expérimentales qui ont été présentées dans cet exposé. Une simu-
lation du désordre a l'ordinateur parait une démarche possible ; de méme le
caractére localisé des librations améne a considérer l'adaptation a ce type

de probléme des techniques de calcul propres aux modes d'impuretés.

Enfin pour clore cet exposé, il nous faut dire un mot de 1'aspect
original que constitue 1'étude de la '"phase vitreuse" mise en évidence dans

le 1 - Cyanoadamantane (Sauvajol et coll. ; 1982, Foulon et coll. 1983) [5].
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Cette phase correspond en fonction de différents traitements thermiques,

(fig. VIII-1), au gel des orientations moléculaires en dessous de Tg't 170 K.
A 1'opposé des verres classiques on se trouve dans un systéme dans lequel

la notion de réseau cristallin garde tout son sens, d'ou le nom paradoxal
donné par Seki et ses collaborateurs (1968) [6] a'ce type de phase : "cristal
vitreux" (Glassy crystal phase). Ils ont observé ce méme type de phase sur

un autre composé plastique : le Cyclohexanol pour lequel et pour de multiples
raisons (plusieurs conformations moléculaires, deux phases basse température,
aucunes connaissances affinées des structures de ces différentes phases),

ce type d'étude se révéle délicat. Dans le cas du 1 - Cyanocadamantane, compte
tenu de la connaissance précise des structures des différentes phases et de

la dynamique des mouvements moléculaires, il est permis d'envisager une des-
cription microscopique de cette nouvelle phase en se concentrant sélectivement
sur les degrés d'orientation moléculaires. L'ensemble de cette étude constitue

un prolongement original et attractif du présent travail.
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