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C H A P I T R E  1 

INTRODUCTION 



1 

CHAPITRE 1 : INTRODUCTION 

De nombreux travaux se sont récemment intéressés aux phases 

c r i s ta l l ines  dont l e s  groupements ioniques ou l e s  molécules sont s i tués  

aux noeuds d'un réseau c r i s t a l l i n  e t  présentent un désordre d 'orientat ion.  

Il es t  habituel de dénommer ce type de phase "Phase à désordre orienta- 

t i ome l "  (O.D. I .C .  phase). La p las t i c i t é  de certains de ces cristaux a 

contribué à l eur  a t t r ibuer  en outre l a  c lass i f icat ion de " c r i s t a l  plastique". 

Ces cristaux moléculaires présentent une t ransi t ion de phase solide ordon- 

né. - solide plastique à Tt du le r  ordre ( e t  généralement destructive) 

qui s'accompagne d'une variation d'entropie supérieure à ce l le  observée à 

l a  fusion qui a l i e u  à une température Tf généralement plus élevée que 

ce l le  des composés moléculaires habituels. Dans l e s  cas des composés de 

symétrie ternaire  auxquels nous nous sommes intéressés, l e s  caractérist iques 

de ces t ransi t ions  sont l e s  suivantes ( f i g .  1 - 1) .  

Triethylenediamine (Trowbridge, Westrum ; 1963) i l j  

Bicyclo. (2  2 2 )  octane ( ~ o n g ,  Westrum ; 1970) [21 

Dans les phases à désordre or ienta t iomel ,  l e s  processus de 

désordre sont des processus dynamiques (par opposition au désordre stat ique 

tel celui  de substi tut ion).  Les orientations moléculaires sont fonction 

du temps e t  on ass i s te  à tout  instant à une modification de l a  symétrie 

locale du c r i s t a l .  Une configuration du c r i s t a l  e s t  caractérisée par l a  
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Fig.  1 - 1. 
Var ia t ion  de l a  cha leur  s p é c i f i q u e  

C en f o n c t i o n  de l a  ~ e r n p é r a t u r r .  
P 

a )  Triethylenediarnine d ' a p r è s  : 

Trowbridge, Westrurn [Il , 

b j  Bicyclo (222)  octane  d ' a p r è s  : 

(Wong, Westrurnj [ î ] .  

donnée des orientations ( a l ,  . . . , nfl)  , des ?? molécules du c r i s t a l ,  e l l e  

es t  réalisée avec l a  densité de probabilité P ( Q ~  ... iln ; t ) .  fiL e s t  l a  

donnée des t r o i s  angles d'Euler qui caractérise l 'or ientat ion du repère 
ième moléculaire de l a  L rnolecule par rapport au repère c r i s ta l l in .  

Jusqu'a présent dewr types de phase à désordre orientationne1 o ~ l t  

é t é  extensivement étudiés du point de vue de l a  dynamique des réorientations. 



- Les cristaux constitués de molécules ou d lions l inéaires 

t e l s  : 8 - N2 (press, Huller ; 1978) 131 

N' (cN)-, K+(CN-) (Rowe e t  a l .  ; 1975) [41 , a 
 ontai aine, Pick ; 1979) 151 . 

- Les cristaux constitués de molécules ou d'ions tétraédriques 

t e l s  : CH4, CD (press, Huller ; 1973) 16 1 
4 

CBr (More; 1982) [71. 4 

C H -  damanta ta ne)  d ami en ; 1978) [81 10 16 

(hX ) B r ,  (MI ) C l  (Loveluck, Sokoloffy 1973) [9aI, 
4 4 

(~amada e t  a l .  ; 1972) [9bI. 

Dans tous ces cas l e  désordre e s t  caractérisé par un seul temps de 

relaxation. Il nous a semblé intéressant de poursuivre l 'é tude des phases à 

désordre orientationnel de cristaux moléculaires possédant une symétrie 

moléculaire intermédiaire de celles précédernent analysées. 

Par rapport à l a  symétrie tétraédrique , cela revient à introduire 

un terme d'anisotropie dans l a  symétrie moléculaire. Tout naturellement, 

l e s  molécules de symétrie ternaire nous ont paru ê t r e  de bons candidats 

à ce type de t r ava i l  étant donné,à l a  fo i s  leur caractère anisoCrope, mis 

aussi leur assez haute symétrie, ce qui a l'avantage de ne pas compliquer 

exagérément l e  problème. Les réorientations des molécules de symétrie te r -  

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

- Des réorientations de 1 ' axe principal moléculaire (1 ' axe C ) , 
3 

- Des réorientations uniaxiales de l a  molécule autour de l ' axe  

principal. 

Nous verrons par l a  sui te  que suivant l'importance de l'encom- 

brement stérique e t  de son anisotropie résultant de l a  forme plus ou 

moins allongée des molécules, ces deux mouveme~its peuvent ê t r e  totalement 

découplés ou mixés. 



Parmi l'ensemble des composés de symétrie ternaire,  l a  Triethy- 

lenediamine ( T . E . D .A.  ) préseiitait un  certain riombre de caractéristiques 

intéressantes. La structure de sa phase basse température es t  de haute 

symétrie (hexagonal compact, groupe spatial  P6 /m avec deux molécules 
3 

par maille), ce qui e s t  relativement peu courant ; ceci joint au f a i t  

qu'à l a  température ambiante l a  Triethylenediamine se  trouve dans s a  

phase basse température nous permettait d ' espérer que son étude amènerait 

un certain nombre de réponses quant à l a  mise en place du désordre d'orien- 

ta t ion  e t  de 1 t existence d t - ef fe t s  - prétransitionnels dans ce type de composé. 
- 

Un certain nombre de données expérimentales ont confirmé ce point de vue : 

mesures R.M.N. (Smith, 1965) [ I O ] ,  e t  de diffraction X (Sauvajol, 1980) 

[ 11 1 ,  variations en fonction de l a  température des fréquences e t  des lar-  

geurs des modes de réseau ac t i f s  en diffusion Raman (Sauvajol, 1982) [ 12 1 .  
Pour poursuivre ce t rava i l ,  des mesures par diffusion cohérente neutronique 

se sont révélées rapidement indispensables. Malheureusement e t  malgré de 

nombreux effor ts ,  l a  deutériation de l a  Triethylenediamine n ' a  pu ê t r e  

jusqulalors réalisée e t  ce t te  étude a é té  momentanément arrêtée. 

Pa~~allèlenient à celle-ci, nous avions entrepris l 'étude de l a  

dynamique de l a  phase plastique d'un composé de l a  même famille : l e  Bicyclo 

(222) octans, qui se trouvait ê t r e  dans sa phase à désordre orientationnel 

à l a  température ambiante. L ' in té rê t  é t a i t  dl avoir a ins i  facilement accès 

aux caractéristiques dynamiques des coniposés de ce t te  famille, dans leur 

phase basse température à par t i r  de mesures sur l a  Tr ie thy- lenedide ,  

e t  de leur phase plastique grace aux données du Bicyclo (222) octane 

(B .C .O . ) .  La phase à désordre orientatiomel du B.C.O.  s e  caractérise par 

une forte délocalisation de l a  molécule dans l e  c r i s t a l .  Il nous a semblé 

a lors  intéressant d' opposer à ce t te  dernière étude, ce l ie  d'un composé de 

symétrie ternaire pour lequel au contraire l e s  orientations moléculaires 

seraient très localisées (type de désordre de ~ r e n k e l )  . Les adamantanes 

substitués dont l e s  structures des phases plastiques (Amoureux, 19801, 

[ 131, de &me que l e s  réorientations moléculaires ( B é e  1980) [ 14 1 , avaient 

é t é  t rès  complètement étudiées au laboratoire, nous ont paru répondre A ce 

cr i tère .  Parmi ceux-ci, l e  1-Cyanoadamantane (CN - ADM, CIO H15 C z N) nous 

a semble ê t r e  l e  meilleur candidat en grande partie à cause de sa fo r t e  

anisotropie e t  de l a  valeur du temps de résidence de l ' axe  C moléculaire l e  
3 

long de ses direct<.ons dl équilibre ( r y  IO-^ s )  qui apparente l e  désordre 

de cet axe à un déscrdre quasi-statique. 



Le but de l 'étude que nous présentons dans ce mémoire é t a i t  

d'accumuler un assez grand nombre de données expérimentales concernant 

l e s  phases plastiques du Bicyclo (222) octane e t  du 1-Cyanoadamantane 

nous permettant par l a  su i te  de modéliser l e s  réponses dynamiques de 

ces deux systèmes à diverses excitations. 

Dans l e  chapitre II, nous présentons l e s  structures cr is ta l lo-  

saphiques de ces deux phases obtenues à par t i r  des données de diffraction 

X. Les convergences des affinements suivant l e s  modèles u t i l i s é s  (modèle 

de Frenkel, fonctions adaptées à l a  symétrie) permettent, déjà à ce niveau, 

de f a i r e  apparaître l e s  comportements opposés de ces deux composés. 

Nous donnons par l a  su i te  (chapitre I I I )  l es  valeurs des temps 

de relaxation r e l a t i f s  aux mouvements d'une molécule dans un potentiel 

effect i f  V ( Q ) ,  temps déterminées à partir. de mesurtes de diffusion incohé- 

rente quasi élastique neutronique. Sur l a  base de ces résul ta ts ,  nous 

interprétons l e s  spectres de diffusion Raman de haute fréquence (modes 

internes, chapitre IV). D e  l ' i n t ens i t é  intégrée des raies Raman, nous 

t i rons  certains coefficients de l a  densité de probabilité d'orientation 

O( Q) ; du prof il e t  de l a  largeur de ces modes, nous définissons des 

temps de relaxation comparables à ceux déterminés au chapitre précédent. 

Les spectres Raman de basse fréquence de ces deux cmposés 

(chapitre  relatifs aux mouvements des molécules rigides, font apparaître 

deux comportements différents. En particulier l e  spectre Raman basse fré- 

quence du 1-Cyanoadamantane se  caractérise par une bande inélastique bien 

définie e t  large qu'on attr ibue à l a  densité d ' é t a t  des modes de librations, 

alors q u ' i l  s e  caractérise par une composante centrale large dans l e  Bicyclo 

(222) octane. 

Les mesures de diffusion cohérente neutronique du 1-Cyanoadaman- 

tane nous ont permis de déterminer l e s  courbes de dispersion des modes 

acoustiques e t  optiques (chapitre V I ) .  La structure de l a  fonction de 

diffusion re la t ive aux mouvements de rotation de l a  molécule f a i t  appa- 

r a î t r e  une bande inélastique large dont l a  fréquence au centre de zone 

e s t  voisine de ce l le  obtenue par diffusion Raman e t  dont l a  l o i  de disper- 

sion quasi nulle autorise à considérer ces l ibrations comme des excitations 

localisées, hypothèse qui a é té  recenue dans l ' in terpréta t ion de l a  forme 

de ce t te  bande. 



La fonction de diffusion m e t  en évidence une composante "élastique" 
-+ 

dont l a  variation avec l e  vecteur de diffusion Q es t  en rapport avec ce l le  

de l a  diffusion diffuse s(&) relative aux réorientations de basse fréquence 

de 1' axe principal (v 
6 

n, 10 HZ). Les variations en fonction de 6 de C=N - 
ce t te  fonction ont é té  calculées à l ' a i d e  de divers modèles de réorientation 

(chapitre V I I )  e t  on f a i t  a ins i  apparaître l'importance des corrélations e t  

l a  localisation $e leurs e f fe t s  essentiellement l e  long de l 'axe 4 du c r i s t a l .  

Dans l e  chapitre V I I I ,  nous concluons sur ce t rava i l ,  en insistant 

sur l e s  divers aspects de celui-ci qui devront ê t r e  développés, en particulier 

celui  concernant l a  transit ion de "type vitreux1', mise en évidence dans l e  

1-Cyanoadamantane e t  dont un certain nombre de mesures préliminaires ont rkvélé 

l ' i n t é r ê t  et l 'opportunuité à être poursuivi sur ce composé. 
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C H A P I T R E  I I  

STRUCTURE DES PHASES À DÉSORDRE ORIENTATIONMEL 

DU BICYCLO (222) OCTANE ET DU 1 - CYAKOADAMANTANE 



CHAPITRE I I : STRUCTURE DES PHASES À DESORDRE ORIENTATI ONNEL 

DU B 1 CYCLO (222) OCTANE ET DU 1 - CYANOADAMANTANE , 

La première étape de ce t rava i l  a é t é  de déterminer l e s  structures 

cristallographiques des phases "plastiques" des deux composés que nous avions 

choisis dl étudier : l e  Bicyclo (222) octane e t  l e  l-Cyanoadamantane. 

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

de dynamique t e l l e s  que l a  diffusion Raman ou l a  diffusion neutronique. 

Dans l e  cas d'un c r i s t a l  présentant un désordre d'orientation, 

l a  structure cristallographique nous renseigne sur l a  symétrie moyenne du 

c r i s t a l  a insi  que sur l e s  orientations d'équilibre que chaque molécule peut 

occuper localement en un s i t e  donné. 

C'est à pa r t i r  de données de diffraction X que l e s  déterminations 

de ces structures ont é t é  conduites. 

Après avoir indiqué dans quelles conditions expérimentales l e s  

collections des données de diffraction X ont é t é  réalisées, nous rappellerons 

l e s  bases du calcul qui conduisent à l 'expression générale du facteur de structure 

d'un c r i s t a l  présentant un désordre d'orientation e t  l e s  divers modèles que nous 

avons u t i l i s é s  dans les affinements de manière à prendre en compte ce désordre. 

Nous donnerons alors les résul ta ts  r e l a t i f s  aux phases désordonnéps du bicyclo 

(222) octane e t  du l-Cyanoadamantane. 

II - 1. ObZedLon h wmaa m o n o c s ~ h  

Tous l e s  échantillons monocristallins ont é té  fabriqués par le ser- 

vice de cristallogénèse du laboratoire. La plupart de ceux-ci  nt été  obtenus 

par sublimation lente e t  contrôlée dans un capi l la i re  de Lindenman. 

S i  l 'obtention par cet te  méthode d'un monocristal de l-Cyanoadamantane 

à l a  température ambiante n 'a  pas posé de réel problème, ( f ig .  II-l.a), l a  fabri- 

cation du Bicyclo (222)  octane eT; surtout sa  conservation, se sont r6vélées 

beaucoup plus délicates. E n  effe t ,  ce dernier composé es t  très volat i l  e t  il 



V o b  chaud 

PA 

Fig. II - 1.a. : obtention de germes par sublimation à 
T = 300 K. 

Fig. II - 1.b. Chambre basse température et goniomètre à 

quatre cercles pour les études en diffraction X. 



su f f i t  d'un t r è s  fa ible  gradient de température pour que s'amorce l a  cris-  

t a l l i sa t ion .  A i n s i  l a  moindre variation de température même minime dans le  

capi l la i re  engendre une germination au niveau du point froid. S i  on ne prend 

aucune précaution au cours de l'enregistrement des données de diffraction X 

sur l e  dif  fractomètre, les moindres variations de tenipérature, relatives aux 

mouvements du c r i s t a l  ou aux fluctuations thermiques de l a  régulation, suf- 

f isent  à f a i r e  migrer l e  c r i s t a l  dans l e  capil laire.  Pour remédier à cet 

effe t ,  l e  ge rme  de bicyclo (222) octane à d'abord été fabriqué à 273 K, puis 

une fo i s  mis en place sur l e  diffractomètre à ce t te  température, celle-ci a 

é t é  abaissée jusqu'à T = 265 K à l ' a i de  d'une souflette à débit d'azote 

régulée "Leybold ~ e r a k "  ( f ig .  II - 1 .b). Toute migration du germe a pu être 

a ins i  supprimée e t  l e s  données de diffraction X ont é t é  enregistrées à ce t te  

température. 

Les monocristaux de gros volume que nous avons u t i l i s é s  pour l e s  

mesures de diffusion Raman e t  neutronique, que nous décrirons par l a  sui te ,  

ont tous é t é  fabriqués par sublimation à l a  température ambiante, so i t  en 

u t i l i san t  un  bain drhui le  régulé ( f ig .  II - 2 .a), s o i t  dans un appareil de 

croissance de type "Sherwoodtt (fig. II - 2.b). Les volumes des monocristaux 
3 obtenus de cet te  f aqon varient de 10 mm3 à 2 cm . 

Enfin toutes l e s  données de diffraction X ont é t é  enregistrées 

sur un diffractomètre automatique 4 cercles Philips "PW l l O O t ' ,  u t i l i sant  l a  
O 

r a ie  Ka du molybdène ( X = 0.7107 A) sélectionnée à 1 ' aide d '  un monochro- 

mateur en graphite pyrolytique. L'intensité des ra ies  de diffraction a é t é  

enregistrée sur une largeur de 1.5" à l a  vitesse de 0.3 par minute, en 

u t i l i san t  l a  technique de balayage en 8 - 28. D e  c e t t e  façon 81 réflexions 

indépendantes ont é t é  mesurées lo rs  de l'enregistrement des données r e l a t i f  

au Bicyclo (222) octane e t  112 lors  de celui  du 1 - Cyanoadamantane. C'est 

sur l a  base de ces données que nous avons entrepris l e s  affinements des 

structures des phases désordonnées de ces deux composés. 



Fia. II - 2.a. : Montage à bain d'huile 

pour une croissance par 

sublimation de monocris- 

taux. 

osit ion 

Fig. II - 2.b. : 

Appareil de croissance de 

type "Sherwood" . 



Pour l e s  deux phases "plastiquesrf des composés étudiés, l es  

données cristal1og;raphiques nous indiquent que l e  réseau de chacune d'entre 

e l l e s  e s t  cubique à faces centrées e t  que compte tenu de l a  réalisation de 

l a  condition 

t r o i s  groupes spatiaux sont autorisés : 

La symétrie moléculaire, dans l e s  deux cas ternaires ( D  pour l e  
3h 

bicyclo ( 2 2 2 )  octane e t  C pour l e  1 - Cyanoadamantane) , impose l a  présence 
3v 

d'un désordre d'orientation de manière à ré tabl i r  une symétrie moyenne cubique. 

Nous allons dans u n  premier temps rappeler l'expression du facteur 

de structure du c r i s t a l  en indiquant tout particulièrement l e s  hypothèses 

successives que nous serons amenés à considerer dans l e  calcul de ce facteur 

pour un composé présentant un désordre d'orientation. 

Nous nous limiterons au cas d'un c r i s t a l  possédant une molécule par 

maille primitive (cas des phases que nous étudions). La densité électronique 
-+ 

pk( r f )  d'un atome k de l a  maille s ' é c r i t  comme l e  produit de convolution 

( I I  - 1). 

-+ 
où pi', ( r t  ) es t  l a  densité électronique stationnaire de l'atome k e t  

+ ième 
pk(T1) l a  probabilité de trouver cet atome au point r1 de l a  L maille. 

Le facteur de structure de diffraction X s ' écr i t  pour l a  maille sow 

l a  forme : 
-+ + 

iQ rik 
( 6 )  = 1 fk('p> 1 pk(G1) (II - 2 )  

K C L  



où 6 est l e  vecteur de diffusion e t  fk(Q) l e  facteur de diffusion X 

de l'atome k. 

Il ne faut pas perdre de vue que l a  probabilité pk(;l) présente 

dans une phase à désordre orientationnel, plusieurs maxima engendrés par 

l e s  rotations moléculaires. 

En considérant l a  molécule corn r igide on peut exprimer l a  position 
i& 

de 1 ' atome k de l a  L maille sous l a  forme : 

où < est  l a  position instantanée du centre de msse de l a  molécule de 

l a  maille L. En faisant apparaître l e  déplacement de translation d'origine 
' 

thermique uL du centre de masse e t  s a  position d'équilibre, on peut 
A - 

écrire RL comme : 

d'autre par t ,  cik es t  l a  distance entre l'atome k e t  l e  centre de masse ' 
A 

de l a  molécule e t  un vecteur unitaire qui repère l 'or ientat ion de cet  

atome (Lk) par rapport au t r ièdre  c r i s t a l l i n .  

-+ 
Cette décomposition se  t radui t  dans l'expression de pk(rl  ) de l a  

façon suivante : 

-+ 
où a (R) e s t  l a  densité de présence du centre de masse au point 6 e t  L 

L .' ' 
bk (R/rr ) l a  densité de probabilité conditionnelle d'avoir l'atome ( ~ k )  en 
-+ + 
r1 quand le centre de masse es t  en R. 

Toutes l e s  expressions que nous avons écr i tes  jusqu'ici,  ne font 

appel qu'à quelques hypothèses facilement jus t i f iables  dans de nombreux cas. 

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

problème qui consiste à ne pas ten i r  compte du couplage entre l e s  translations 

e t  l es  rotatioiis des molécules. La justif ication de cet te  hypoth&se pose de 



nombreux problèmes. Nous ferons quelques remarques concernant ce couplage 

à l a  f i n  de ce chapitre. 

L + +  Dam2 cet te  hypothèse b k ( ~ / r l )  n 'es t  fonction que du rayon vecteur 
+ + -+ 
r = r '  - R e t  par application du produit de convolution (II - 2) s ' é c r i t  : 

l e  deuxième terme de (11-6) f a i t  intervenir l e s  différentes positions de 

l'atome k générées par l e s  rotations moléculaires. Ce terme e s t  identique pour 

toutes l e s  mailles du c r i s t a l  e t  on l e  notera F. (6) : facteur de structure 
rot  

de rotation 

Dl autre part ,  compte tenu de l a  symétrie moléculaire il est  possible 

que certains atomes s i tués  sur une même couche ( c ' e s t  à dire à une même distance 

du centre de masse) soient équivalents. Dans ce cas, l e  facteur de structure 
+ 

de rotation Fmt(Q) s'exprime sous l a  forme 

où p indique l e s  différentes couches d'atomes de l a  molécule et n l e  
P 

nombre d'atomes de chacune de ces couches. 

L e  premier terme de (11-6) se  calcule à pa r t i r  de l a  théorie harmo- 

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

<u2 > es t  1' mplit,ude qtiadr~tique moyenne de tramdation suivant irne 
X 

direction x du réseau cubique (symétrie isotrope) . 



Le facteur de structure de l a  maille L prend alors  l a  forme : 

C'est dans l e  calcul du facteur de structure de rotation Fret (6) 
qu'intervient l e s  différents modèles de désordre. 

Tout d'abord nous développerons l e  calcul de F r (  d'une manière 

générale à pa r t i r  des fonctions adaptées à l a  symétrie (Press, Huller 1963) 11 1, 
( ~ i c k ,  Yvinec 1980) [ 2  1. Nous donnerons par l a  su i t e  une description détai l lée  

de l a  limite du présent modèle que constitue l e  modèle de Frenkel (1935) [3 ] .  

C e  dernier modèle es t  u t i l i s é  en début d t  affinement pour obtenir une estimation 

des orientations privilégiées de l a  molécule. 

La molécule étant supposée rigide , l a  densité de probabilité b (;) 
+ P 

de présence d'un atome de l a  couche p au point 1% de l a  maille peut s e  mettre 

sous l a  forme : 

-P 

où b ( O ,  $) e s t  l a  densité de probabilité d'orientation du vecteur dans 
P P 

le  repère c r i s t a l l i n .  Cette fonction devant respecter l a  symétrie du s i t e  cr is-  

t a l l i n ,  e l l e  peut ê t re  développée par rapport aux fonctions adaptées à l a  symétrie 

du s i t e .  Ces fonctions sont maintenant bien connues ; e l l e s  ont été  tabulées par 

Bradley e t  Cracknell (1972) [ 4  1. D a n s  l e  cas d'une symétrie du s i t e  cubique, 

ces fonctions sont dénommées rrharmoniques cubiques" e t  e l l e s  sont notées usuel- 
X 

lement KR (Q,+). 

Dans cet te  notation X représente un indice multiple t e l  que : 

A = ( r ,  n, 

- où r es t  l e  noni de l a  représentation irréductible du groupe du s i t e  
X 

suivant laquelle s e  transforme l a  fonction KR ( O ;  $1, 

- où n indique l a  dimension de cet te  représentation. Pour une repré- 
X 

sentation dégénérée on a plusieurs composantes KR ( O ,  4) ; ( 1 à n) 



- où i1 indique enfin l e  nombre de f o i s  que l a  représentation 

irréductible r intervient dans l a  décomposition de l'espace des rotations 

D, de dimension (2 ,  + 1).  

Ces fonctions s'expriment par rapport aux harmoniques sphériques 

comme : 
X ,m 

K, (O,+) = 1 k q ( @ , + )  (11-12) 
m 

Avec ces notations l a  densité de probabilité b ( O ,  4 )  se met sous 
P 

l a  forme : 

A cause de l ' invariance de b (O ,+)  sous les opérations du groupe 
P 

du s i t e ,  X désigne dans 11-13 l a  représentation irréductible totalement symé- 

tr ique du groupe du s i t e .  

i 6  F 
En ut i l isant  l e  développement de Rayleigh de e  o ose 1957) [ 5 1 ,  

e t  en tenant compte des relations d'orthogonalisation des harmoniques cubiques, 

l e  facteur de structure de roeation devient : 

où ja(x) es t  l a  fonction de Bessel sphérique d '  ordre a . 

Pour connaître l e s  orientations moléculaires dans l e  repère c r i s t a l l i n  

il nous faut connaître l e s  différents coefficients b:(p) r e l a t i f s  aux atomes 

de l a  couche p de l a  molécule. Il e s t  plus comnode de décrire globalement 

l 'orientation du t r ièdre  moléculaire par rapport au t r ièdre  c r i s ta l l in .  Pour 

cela, il nous faut définir  une probabilité d'orientation Po(Q) qu'une molécule 

a i t  l 'orientation spécifiée par l a  donnée des t r o i s  angles d'Euler ( a  = a, B ,  y )  

( f i .  II - 3) qui repèrent l 'or ientat ion du système d'axe moléculaire Z '  (mobile) 

par rapport au système d'axes cristallographiques C (fixe) 



Fig.  11-3. D é f i n i t i o n  des ang les  

d ' E u l e r  Q .  

( X  y 2)- G ( f i x e )  

( x ' Y ' z ~  - C' (mobi le)  

Cette probabilité peut ê t re  re l iée  'au potentiel de rotation 

effectif  v(Q) auquel est soumise l a  molécule ( e t  qui t i en t  compte des 

corrélations d'orientation) par : 

1 
po(Q) = z exp ( -  v(Q)/k~)  

Avec cet te  définit ion l a  densité de probabilité bp (0,4 ) e s t  

éc r i te  en fonction de l a  probabilité d'orientation po(Q) comme 

O C ( O , $ )  e s t  l a  densité de probabilité d'orientation d'un atome de l a  
P 

couche p de l a  molécule quand celle-ci es t  dans une orientation donnée . 
La forme de c e t t e  densité de probabilité C ( O , @ )  es t  aisément calculable. 

P 

Pour cela nous devons introduire l e  développement de l a  densité de 

probabilité d '  orientation d'un atome de l a  couche p de l a  molécule Cp( e ' ,$ ' ) 
dans l e  repère moléculaire (repère primé 2 '  ) . 



Nous définissons des fonctions adaptées à l a  symétrie moléculaire 
A 

M R t  ( Q I ,  $ ' )  par : 

XI = ( r ' ,  n t ,  V ' ) J  où chaque indice à l a  même définition relativement au 

groupe de symétrie moléculaire que l ' ind ice  X par rapport au groupe du 

s i t e .  

D'une manière analogue a 11-13, l a  densité de probabilité C ( ~ ' ~ 4 ~ )  
X '  P 

peut ê t re  développée en fonction des MR ( 8 ' ,4  ' ) 

De même 1' invariance de C ( Q ' ,  $ ' ) sous l e s  opérations du groupe de 
P 

symétrie moléculaire indique que dans 11-19 A '  ne s e  réfère qu'à l a  repré- 

sentation irréductible totalement symétrique du groupe moléculaire. 

A '  
I c i  l e s  coefficients CR (p) sont directement connus puisque les 

atomes étant f ixes par rapport au repère C '  on a : 

cp(8l ,+ ' )  = &(cos 8 '  - cos 0 ' )  6 ( $ '  - 4;) (11-20) 
P 

X '  
s o i t  (11-21) 

D e  l a  même façon que l e s  matrices de Wigner sont l e s  opérateurs de 

rotation agissant sur  l e s  harmoniques sphériques, on peut définir  l e s  opérateurs 

de rotation agissant sur l e s  fonctions adaptées à l a  symétrie. Ces opérateurs 
A X '  

sont appelés "fonctions rotateurs" e t  ils sont notés UR (Ci). 

Avec ces définitions : 

~n ut i l isant  (11-12) e t  (11-1 8) , l e s  fonctions rotateurs peuvent s écrire 

sous une forme directement accessible au calcul. 



où l e s  DY' (fi) sont les composantes des matrices de Wigner. 

X X '  
Les fonciions UR (n) q u i  sont par construction des fonctions adaptées à 

l a  fo i s  à l a  symétrie du s i t e  e t  à l a  symétrie de l a  w l é c d e  peuvent servir  

de base au développement de l a  probabilité d'orientation Po(Q) qu'on éc r i t  

l e s  coefficients 8n2 e t  ( 2 2  + 1)  ont é t é  introduits pour une normalisation 

de l a  probabilité d'orientation. 

Comme l a  probabilité d'orientation  fi) doit ê t r e  invariante sous 

l ' e f f e t  des opérations de symétrie des groupes du s i t e  e t  d2 l a  molécule, setils 

l e s  rotateurs qui se  transforment suivant l a  représentation irréductible tota- 

lement symétrique du groupe moléculaire ( r ' = Al ) e t  du groupe du s i t e  

(i = A apparaissent dans l e  développement de Po(fi). Par l a  suite l e s  
@ 

indices X 0  e t  X ' O indiqueront que r = A e t  r ' = Al. 
1 g  

M d s  de cet te  définition de  fi), l'application de 11-17 

compte tenu de 11-13 et 11-19, nous fournit l a  relation 

En portant ce t t e  expression dans (11-15) l e  facteur de structure 

de rotation Fret (6) s ' é c r i t  : 

nota - - 
L expressiuri 11-23 pemet dl obtenir tous l e s  rotateurs u tX ' ( n) quelles 

que soient l e s  représentations irréductibles suivant lesquelles ils se  trans- 

forment. Nous verrons en particulier que dans les experiences de diffusion 

Raman e t  neutronique sont mises en jeu des fonctions de corrélations "rotateur- 

rotateur'' faisant intervenir des symétries autres que A l ,  Alg . 



Le facteur de structure de rotation Fret (6) apparaît donc comme 

l a  moyenne sur toutes l e s  orientations d'une molécule du f ac t ew de structure 

moléculaire correspondant à une orientation donnée ( 2 , )  t e l  que : 

L'expression 11-25 indique donc qu'à pa r t i r  des affinements des 

données de l a  diffraction X on peut avoir a c c k  aux divers coefficients 

~e~~~ O 
e t  donc à l a  forme de l a  probabilité d'orientation de l a  molécule 

p0( 0) dans 1 ' espace direct .  

Cette méthode se  révèle parfaitement adaptée lorsque l e s  molécules 

sont fortement délocalisées dans l e  c r i s t a l  e t  lorsque l e s  distances entre  

l e s  atomes e t  l e  centre de masse de l a  molécule sont relativement faibles,  

ce qui a pour conséquence de réduire l e  nombre de coefficients s ign i f ica t i f s  

4"" O 
du développement de Po( a) par l e  f a i t  : que l e  mouvement tendant 

vers un mouvement isotrope ce t te  probabilité tend vers 1, d 'autre part, 

parce que l a  dépendance en ( IGld ) des fonctions de Bessel sphériques 
P 

favorise l e s  termes Q pour lesquels ( 161 dp) e s t  ~~m.xinnm (si d e s t  
P 

pet i t ,  l e s  termes j0 correspondent à des ordres peu élevés en 0). 

Cette analyse a été déjà u t i l i sée  dans le  cas de molécule l inéa i re  

(press ; 1978) 161 e t  tétraédrique (press, Huller ; 1973) il],  o ore ; 1977) [ 7 ] .  

Dans l e s  cas de molécule de symetrie ternaire  ( D  C nous devons commenter 
3h' 3v 

un aspect intéressant du développement de P ( n) . En effet ,  nous pouvons observer 
O 

que pour 0 ) 4 il peut exis ter  plusieurs fonctions de symétrie moléculaire se 

transformant suivant l a  représentation irréductible totalement symétrique du 

groupe de symétrie moléculaire. 

- si l e  groupe moléculaire es t  
C3v 

( 1 -C yanoadamantane) 

M ' ~ ,  = Y; (a1,c ' )  pour i l 0  = 1 .  



e t  p = 1,2 ... t e l  que 3p c . 

- si l e  groupe moléculaire e s t  D ( ~ i c ~ c l o  (222) octane). 
3h 

M ~ ( @ , ' )  = Y O ( @ ~ , $ ' )  2. pour X I 0  = 1 

e t  p = 1,2 ... t e l  que 6p < II .  

L'expression 11-23 nous fournit l 'expression des fonctions rotateurs 
A 1 dans ces différents cas. En particulier on remarque que l e s  rotateurs U (a)  II 
1 

sont dans l e s  deux cas du dessus, équil.ralents aux harmoniques cubiques K (O,$) R 
avec l a  correspondance des angles : 8 = f? e t  $ = Y - n/2.  

8,1$ définissent alors l 'or ientat ion de l 'axe principal moléculaire, l ' axe  C 
3 ' 

La probabilité po(a) se décompose alors  en t r o i s  termes : 

La première soninme ne prend en compte que l e s  orientations de l ' axe  

C3 
moléculaire, l a  seconde prend en compte l e s  orientations uniaxiales 

X O h ' O  
de l a  molécule. Une rotation uniaxiale l ib re  correspond à tbus l e s  AL = O 

hOX ' O 
pour X '  Of 1 .  Une rotation isokrope correspond à tous l e s  A, = O quelque . 

s o i t  X I 0 .  

E d h ,  on peut obser:zr à ?&ir des tables de Altman et  Cracknell 

( 1965) [ 4 1 quels sont les termes en % qui peuvent apparaître dans le dévelop- 

pement suivant l a  symétrie du s i t e  (centré ou non centré) . 



Pour un réseau de symétrie F d m ,  seuls l e s  termes = 0,  2, 4, 6 

sont présent S. 

Pour un réseau de symétrie (F 03m , F 432) l e s  termes 8 impairs 

apparaissent dans l e  développement de o(Q). Il existe alors une partie imagi- 

naire dans ~ ~ ~ ~ ( 6 ) -  

11 - 2 . 2 .  rn- de 3 d .  

Ce modèle revient à considérer l a  molécule comme répartie entre 

diverses orientations d'équilibre de même poids s ta t is t ique.  On peut alors 
A X O X '  O 

calculer les différents coefficients qui correspondent à ces positions 

par l a  relation : 

O ( a  fi1, y ) e s t  l a  donnée des t r o i s  angles d'Euler relative à l 'or ientat ion 
1' 1 

5 de l a  molécule. 

Quelques valeurs de ces coefficients correspondantes a l l axe  C 
3 

moléculaire l e  long des directions principales du réseau cubique de symétrie 

Fm 3m sont données dans l e  tableau suivant : 

TABLEAU II - 1 

A 0  I O  

Valeurs de  quelques c o e f f i c i e n t s  A !L 
pour des 

o r i e n t a t i o n s  de Frenkel  de l ' a x e  C 3 ' 



Les orientations d'équilibre étant localisées, ceci impose de 

considérer un développement d'ordre in f in i  pour traduire l a  fonction de 

probabilitk p0( . 

A i n s i  si l e  modèle de Frenkel constitue une limite du modèle précédent 

il est  souvent reformulé d'une autre façon en considérant un degré supplémen- 

t a i r e  d'approximation qui consiste à introduire phénoménologiquement une libra- 

t ion de l a  mlécule dans chacun de ces puits de potentiel. 

Ceci revient à écrire l a  probabilité d'orientation Po(Q) sous l a  

forme 

Qa désigne les différentes orientations de l a  molécule 

G prend en compte l a  l ibration de l a  molécule, on admet généralement 
a 

que l a  probabilité d '  orientation Ga(n - na) de l a  mlécuie  autour 

dl une orientation d '  équilibre Q" est Gaussienne . 
Dans l e  cas d'une symétrie  nol lé cul aire Td cet te  fonction e s t  

isotrope, e l l e  s'exprime comme 

où < s2 > e s t  1' amplitude quaciracique moyenne de l ibration.  

Dans l e  cas de molécules de symétrie ternaire, on peut déf inir  deux 

amplitudes quadratiques moyennes de l ibration : 

< (3: > - qui représente l'amplitude quadratique moyenne de l ibration 

perpendiculaire à l ' axe C3 moléculaire. 

< e2 > - qui représente 1 ' amplitude quadratique moyenne de l ibration // 
autour de l 'axe C moléculaire. 3 

En généralisant alors l e  calcul de W i l l i s ,  Pawley ( 1970) [ 8 1 on 

peut fa i re  apparaître un facteur thermique de l ibration pour chaque atome k 



Comme l e s  l ibrations sont généralement de grande amplitude il es t  

important de prendre en compte l e  racourcissement apparent des projections, 
+ 

dans l a  direction du vecteur Q ,  des distances interatmliques, facteur qui 

es t  de l a  forme (pour une l ibration isotrope) : 

Dans ce modèle, l e  facteur de structure de rotation s ' é c r i t  donc 

*a rk es t  l e  vecteur position de 1 'atome k par rapport au centre de masse 

quand l a  molécule possède l 'or ientat ion na. 

L'affinement des données de diffraction X par ce modèle nous fournit 

l e s  positions d'équilibre de l a  molécule e t  l e s  facteurs thermiques de transla- 

t ion < u2 > e t  de l ibration < Q~ > ; < O: >. Comme nous l'avons déjà signalé 
X /Y 

ce modèle e s t  toujours u t i l i s é  dans une première approche de l a  structure des 

phases à désordre orientationnel. 

L e s  modèles de désordre que nous venons de décrire ont é t é  u t i l i s é s  

pour déterminer l e s  structures des phases à désordre orientationnel du Bicyclo 

(222) octane et du 1-Cyanoadamantane. Les détai ls  des calculs, sont donnés dans 

ces deux cas dans l e s  publications A I  e t  A I 1  en annexe de ce chapitre. 

Nous allons i c i  nous contenter de rappeler l e s  principaux résul ta ts  obtenus. 

11 - 3. R C h L d U  

I I - 3 . a . ~ ~  de &Z pha3.e h a d a  du &hjdh (222) O& [1] 

Cette structure a été résolue à l a  température de 263 K. Le groupe 

spatial  du c r i s t a l  moyen e s t  Fm 3m avec 4 ml4cules par maille elthentaire 

L'affinement à l ' a i de  du modèle de Frenkel (coefficient de mérite 

pondéré % = 14 $) indique des maximums de probabilité correspondants : 



Fig .  II-4.a. : 

Molécule du Bicyclo (222) 

octane. 

- à l 'axe C moléculaire aligné suivant l e s  directions < I l l >  
3 

du cube, 

- à deux positions d 'équil ibre de l a  molécule autour de chaque 

direction < I l l >  se  déduisant l!une de l ' au t r e  par une rotation 

uniaxiale d'un angle de 60" ( f ig .  II - 4.b). 

Fig. II-4.b. : 

Orientation uniaxiale du 

Bicyclo (222) octane. 



Toutefois l a  valeur de 1 ' amplitude de l ibration uniaxiale ( < o2 >)' y l a 0  // - 
confère à l a  probabilité uniaxiale une valeur quasi constante. 

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

l a  remarque précédente de réal iser  un affinement à l ' a i d e  du dévelcppement de 

P (a)  en fonctions adaptées à l a  symétrie. On obtient a insi  l e  jeu de paramètres 
O 

suivants : 

La forme de l a  fonction Po( a) évaluée à 1 ' aide de ces coefficients 

montre bien 1' existence de maxima quand 1 'axe C3 moléculaire se  trouve l e  

long de l a  direction < I l l >  du cube ( f ig .  II-4.c). D'autre part, l a  largeur 

% 

5 %  

angulaire de ce t t e  fonction correspond à une assez for te  délocalisation de l a  

0.34 

( O .  08) 

molécule, délocalisation mise aussi en évidence par l a  bonne convergence de 

llaffinement à l ' a ide  d'un nombre res t re int  de paramètres (L = 4, 6, 8 ) .  

? x 

0.083A2 

(0.003) 

0.07 

0.01 

A o A ' o f  1 
Dl autre part l e s  coefficients AR sont très faibles  e t  ml 

A:' 

-0.39 

(O.  02) 

définis ce qui suggère effectivement une rota%ion uniaxiale de l a  molécule 

quasi l ibre ,  résul ta t  que l a i s sa i t  préyoir l'affinement par l e  modèle de 

Frenkel . 
Il ressort de ces résul ta ts ,  que l e  développement de po(?) en 

fonctions adaptées à l a  symétrie, es t  t r è s  efficace dans l a  résolution de 

cet te  structure. 

Fig. II-4.c. 

Probabilité d'orientation 
Po(  a )  de l 'axe C3 molécu- 

l a i r e  du B.C.O. 



Un affinement a l ' a i d e  d'un modèle de Frenkel par 

J . P .  Amoureux e t  M. Bée (1979) [ 91 fournit  avec un coefficient de mérite 

RW 2 8%, l a  description suivante de l a  structure à T = 295 K. 

- l e  s o u p e  spa t ia l  e s t  Fm 3m avec Z = 3.  

- l ' axe  C moléculaire e s t  aligné l e  long des directions <100> du 
3 

cube, l 'amplitude de l a  l ibra t ion (<  8: >)' étant de 3O. 

- autour de chaque direction <100> l a  molécule possède 12 orien- 

t a t ions  ( 4  discernables (f igure II-5.b) ) s e  correspondant par 

des rotat ions de 30'. 

L'amplitude de l ibra t ion ( < >)' étant de IO0. l a  probabilité // 
d'orientation uniaxiale qu'on peut écr i re  : 

présente une variat ion en f onctiori de @ relativement l'douce" ( f ig. 11-5. c )  . 
// 

- Enfin, il faut  souligner que l a  convergence de l'affinement de 

cet te  structure impose de placer l e  centre de gravité G de l a  molécule en 

dehors du centre de gravité de l a  molécule moyenne O ( s i t e  c r i s t a l l i n ) .  

Ce résul ta t  nous parai t  ê t r e  une conséquence d'un couplage t ransla t ion - 
rotation existant dans l a  phase désordonnée du l-Cyanoadamantane e t  dont 

nous donnerons quelques caractéristiques dans l e  paragraphe suivant. 

Le développement de P ( Q )  en fonctions adaptées à l a  symétrie, 
O 

ne conver* qu'à condition de considérer un nombre important de terme a 6 12 

e t  fournit l e s  paramètres suivants : 



Fig. II-5.a. : 

Molécule de 1-Cyanoadamantane 

Fig. II-5.b. : 

Orientation uniaxiale. 

Fig. II-5.c. : 

Probabilité d' orientation 

uniaxiale P( 0 // ) -  



Ces r é s u l t a t s  montrent que l ' a x e  C moléculaire e s t  al igné l e  
3 

long des d i rec t ions  t100> du cube ( f i e .  11-5d). 

I o  'l é tant  f a ib les  et mal D'autre part  tous les coeff ic ients  
i$ 

déf in i s  , cela montre que l a  ro ta t ion  moléculaire w i a x i a l e  est fortement délo- 

ca l i sée .  On constate toutefois  que l e  1-Cyanoadamantane se prè te  assez mal à 

un affinement à l ' a i d e  du développement de Po(Q) en fonction adaptées à l a  

symétrie e-t ce la  à cause de l a  f o r t e  local i sa t ion  du dipole C 2 N l e  long 

de l a  direct ion <IO0 > du cube. 

F i g .  I I -5 .d .  : 

O r i e n t a t i o n  de l ' a x e  
3 

molécu la i r e  du 1-Cyanoadmantane. 

Dans les cr is taux présentant un f o r t  encombrement s tér ique ,  l e s  

orientat ions moleculaires ne peuvent avoir  l i e u ,  que moyennant un déplar 

cernent des molécules voisines. C'est  c e  processus dynamique que l ' o n  appelle 

l e  couplage t r ans la t ion  - rotat ion.  Par exemple, comme le suggère l a  f igure  11-6, 

l e  basculement de l ' a x e  C3 moléculaire du 1-Cyanoadamantane ent re  deux orien- 

t a t i o n s  n1  e s t  réa l i sable  qul a c e t t e  condition. 

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

t.ures par l a  méthode du développement de l a  probabil i té  d 'or ienta t ion  en fonction 

adaptée à l a  symétrie, à une valeur de l 'amplitude quadratique moyenne de trans- 



F i g .  11-6. Exemple de packing dans l e  p lan  [100] du 

1 - Cyanoadamantane. 

2 O 2 la t ion importante ( CBr par exemple < u  > = 0.187 A ) e t  à une mauvaise 
4 X O X ' O  X 

définition des paramètres AL 

Parmi l e s  composés moléculaires de symétrie ternaire que nous avons 

étudiés, ce sont l e s  adamantanes substitués qui présentent le plus fo r t  encom- 

brement stérique, celui-ci étant fonction de l a  t a i l l e  du substituant (atome 

de chlore, groupement C N e tc . .  .). 

L'affinement de l a  structure du 1-Cyanoadamantane ne converge que 

pour des ordres élevés de a ,  d'autre part  l a  fréquence de réorientation de 

1 ' axe C moléculaire es t  de basse f rkuence ( 2 10' Hz à T = 300 K) ce 
3 

qui permet de t r a i t e r  ce désordre corne quasi-statique. Dans ce cas, l ' e f f e t  

de couplage translation - rotation peut être rendu en introduisant dans l e s  
+ 

affinements à l ' a i d e  du modèle de Frenkel un paramètre d'excentrement e 

indiquant l a  position du centre de gravité de l a  molécule par rapport au 

centre du site. Du f a i t  de l a  symétrie moléculaire et de l a  localisation de 

cet axe, cet excentremerh se réalise l e  long de l a  direction d' équilibre, l a  

direction < 100 >. 

Le facteur de structure de rotation es t  alors calculé en ajoutant 

un paramètre supplémentaire : l'amplitude de l'excentrement. Chaque position 
ième 

d'un atome k de l a  molécule dans sa a orientation s ' é c r i t  a lors  : 



-+ 
z e s t  un vecteur unitaire l e  long de l a  dix-ection <100>. 

Les affinements du 1-Cyanoadamantane convergent a lo r s  beaucoup plus 

rapidement, ils fournissent corne anplitude de ce t  excentrement : 

1 

s o i t  une valeur bien supérieure à (<  U: >)' Q, 0.26 A, ce qui implique une 

fo r te  d is tor t ion du réseau au cours de l a  réorientation. 

On aurai t  pu envisager de t r a i t e r  ce couplage par l e s  méthodes clas- 

siques de T, L, S (Shooemaker, Trueblood, 1968) [101. Toutefois dans ce cas 

l e  nombre de paramètres est t rop important (15) pour pouvoir espérer l e s  

déf ini r  correctement compte tenu du nombre de ra ies  de di f f ract ion d ' in tensi tés  

significatives . 
Dans l e  cadre d'un développement du facteur de structure de rotat ion 

en fonctions adaptées a l a  symétrie, plusieurs auteurs (Press e t  a l . ,  1979) [IO], 

(More, 1982) [ 11 1 ont p r i s  en compte l e  couplage t ransla t ion - rotation. 

Deux approches parallèles ont é t é  menées. 

Celle de More ( 1982) [ 11 1 qui consiste à prendre l a  moyenne du terme 

à 1' aide de 1' opérat;eur densité P t e l  que 

l e  potentiel  de couplage HTR pouvant se  mettre sous me forme mixte 

3(nL) étant l a  force agissant sur l a  molécule L quand celle-ci  es t  déplacée 
-+ 

élastiquement de t. 



La deuxième de Press e t  de ces collaborateurs (1979) [IL01 qui 
-b + 

consiste à développer l a  probabilité d 'orientation conditionnelle bk(R/rt) 
+ 

en f or,ct ion de 
U~ : 

Ces deux méthodes conduisent à introduire dans les  affinements, 

en plus des termes 
A' ' l I O 

d'autres coefficients où h n ' indique plus 

cet te  fo i s  l a  représentation irréductible totalement symétrique du groupe du 

site mais d'autres autorisées par symétrie du f a i t  du couplage (par exemple 

terme du le r  ordre, = F ) . 1 u 

Cette méthode s ' e s t  révélée t r è s  adaptée dans l e  cas du CBr 4 ' 
On aurait  pu l'envisager pour t r a i t e r  l a  structure de 1-Cyanoadamantane. 

Toutefois e l l e  exige du fa i t .  de l 'ordre  élevé en 9. du développement, 

d 'affiner un grand nombre de coefficients O , e t  ainsi  compte tenu 

du nombre peu élevé d ' in tensi tés  significatives une t e l l e  analyse n ' a  pas 

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

1. Introduction 

Bicyclo (2.2.2) octane (CH(CH2CH2)3CH known as BCO) is a globular cage-like mol- 
ecule with 6m2 symmetry (figure 1). The high-temperature phase of BCO (above Tc = 
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(CHzCH2hN) by x-ray powder diffraction (Nimmo and 
Lucas 1976). The space group is Fm3m with Z = 4. The best fit between calculated and 
obsened intensities are obtained when the molecules at each lattice site undergo 
hindered reorientations between eight equally-weighted orientations, ail 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(CHzCH&CH) by single-crystal x-ray diffraction (Fourme 
1979). The molecule symmetry is 3m, the space group Fm3m with Z = 4 (a = 8.913 A). 
A Frenkel model (Frenkel1935) 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 Rw = 
4.5%. We note that the weighted reliability factor corresponding to free isotropic 
rotation is only RW = 15%. 

In this paper, to determine the structure of the 'high'-temperature phase of BCO, 
we will try several refinement procedures: Frenkel model (9 3.1) with: free uniaxial 
rotation about threefola molecular axis (8 3.1.2), and decomposition of the orientational 
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average density of the atoms on symmetry-adapted functions (8  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 charactenstic of a stron; 'plastic' nature in this phase. 

Figure 1. Molecular symmerry and molecular coordinate system. 

2. Experimentai procedure 

Measurements were made at T = 265 K using an automatic x-ray diffractometer (Philips 
PW 1110) with Mo Ka radiation. The sampie was grown by slow sublimation in a 
Lindemann glass capillary (Q, = 0.5 mm). We camed 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 û-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 a = 9.100 (5) A and Z = 4. The non-extinction mies h + k ,  k + 1, (1  + h) = 
Zn and the conditions F(h, k, f )  = ~ ( k ,  h, f )  have been observed. With these conditions, 
three space groups are allowed: Fm3m, F23m 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 l  

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 



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. It is 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 
(u?,) =f (u2)  , two Debye-Waller factors( t$) and(a'_)that describe the molecular librations 
parallel and perpendicular to the threefold asis respectively. The refinement procedure 
has been developed by Amoureux and Bee (1979). The best tit ( R w  = Y%) is obtained 
when the angle between the Ox' axis (figure 1) and the vector a + b - 2c is 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 refinernent 
parameters are: 

(q) = 0.100 +: 0.005 (rad)' (q)'" # 1 go 

(&) = 0.043 0.002 (rad)' # 1 Io. 

The equilibrium positions are identical to those of thriethq lenediamine (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 asis. 

3.1.2. Frenkel tnodel with free ~iniaxial rotatioti. 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 mode1 is only 
consistent with the space group Fm3m. In the refinement procedure we introduced the 
scattenng function for atoms freely rotating about an axis: 

f(x) exp(2.7iiWo . X) Jo(2.nr) (1) 

f(X) is the atomic scattering factor 

X = ha* t kb* + lc* 

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

With this assumption we obtain in our refinement procedure 

(&) = 0.0250 + 0.003 (rad)' (e?_)lf2 # 90 

The value of the reliabiiity 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- 
libnum positions of the rnolecule. However the large librational amplitudes and the 



Crysrcll srrricrrlre of pllase 1 BCO 1541 

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 moiecule on symmetry adapted 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( - 7;fLY'(ui.)) F,,,(X). ( 2 )  

This rotational structure factor is developed on functions adapted to the site symmetry 
Llrn(Qx) where Qx are polar angles of the scattering vector X with respect to the 
c&stallographic axes 

in this expression the termT',,(,~) takes account of the molecuiar symmetry. Indeed, we 
can define the nuclear density of atoms of the uth shell by 

where RL is the radius of the pth shell with respect to the mass centre of the average 
molecule. LMI,,, ( R R )  are the symmetry-adapted functions for the rnolecular symmetry 
(Bradley and Cracknell 1972), OR. is the polar angles or the position vector of an atom 
with respect to the molecular coordinate system. The b& depend on the molecular 
symmetry. With this last definition. the Tm, (X)can be written 

where p indicates the different shells of the molecule. n,, is the number of atoms in the 
pth shell, f, is the atomic x-ray scattering factor. and J I  is the Ith-order spherical Bessel 
function. The A',,. are the expansion coefficients of the orientational probability of the 
molecule with respect to the crystal axes 

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

3.2.2. Application to the plastic phase of bicyclo (2.2.2) octanz. Figure 1 shows the 
position of the different atoms with respect to the molecular coordinate system. We 
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define four shells in bicyclo (2.2.2) octane. 

1 tertiary carbon nt = 7  RI = 1.26 A 

2 secondary carbon JI? = 6 R2 = 1.65 A 

3 tertiary hydrogen nl = 7 Rj = 2.26 A 

4 'secondary' hydrogen JI, = 12 R4 = 2.45 A. 

Due to symmetry considerations. the mass centre and the average equilibrium position 
of the molecule are coincident. In thegreceding paper we demonstrated that when the 
space group is centred (Fm3m) al1 the.4,' are equal to zero. In order to find the correct 
space group, we introduced al1 the terms A!,,,, . up to order 1 = 8 in the refinement 
procedure. Our refinement appoints the termsA$2,' 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% (u:) = (0.087 + 0.004) 

Atl = (-0.382 t 0.024) AYl = (0.350 2 0.040) A:3 = (-0.001 2 0.0056) 

All = (+0.07 2 0.01) A& = (-0.025 i 0.008). 

We know that the direction of the moiecular threefold axis is Ïixed by the terms A',,, 
the others termsil:, corresponding only to the orientation of the molecule around the 
threefold axis. 

The sign and the amplitude of  the^:, 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): Ail = (~'\/11/6), = (U2i4), All = (V33lY): threefold axis along (1 l l ) :A; i  
= (t'21/9), = 4V/2/9, ilYi = + (v33127). 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 delocaiised. Figure 

Ill01 

Figure 2. Molecular onentational probability in the plane ( 1 ,  T, O). 
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2 presents this probability in the plane (1, 5. 0). Any smaller values of  the^:,^, 
parameters suggest a free rotation of the rnolecule about the threefold molecular axes. 
With this last hypothesis. an additional refinernent gives the follnwing set of parameters 

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

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

probability around the (I l l )  direction. This fact must be connected with the good fit 
obtained in the Frenkel rnodel 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 crystal axes are 
coincident. We found the same result as the one obtained by Nimmo and Lucas with a 
Frenkel model in tnethylenediamine. However, our model, which takes account of 
more isotropic reonentation of the rnolecule, 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 
rnolecular 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 isotropie. At last the value of the translational 
~ebye-Waller factor (uf) =0.087 A* corresponds to a small 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 1-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 [O01 1 directions not completely describable (R, = 
15.4%) with cubic harmonics of order only up to 12. 
Ail the results obtained with this method agree very 
well with the corresponding ones from the Frenkel 
model structure of this compound. 

1. Introduction 

Plastic-crystal structures are usually studied with a 
Frenkel model, in which the molecules perform smail 
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 & 
Hüller, 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 syrnmetries (m3m, 43m, 432) 
or for a hexagonal lattice with a dumb-bel1 molecule 
(Press & Hüller, 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. 

0567-7394/8 1/'010097-08SO1.00 

II. Symmetry-adapted-function anaiysis of plastic- 
crystai structure 

( 1) Generaf case 

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

In the following we use the notation of Press & 
Hüller (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 sheils with n, equivalent 
atoms in the pth sheil. can be written in X-ray 
diffraction as 

s 

Fmt(Q) = nnf,(Q) J exp (iQr) C,,(r) dr; (1) 
# a 1  CCII 

Q is the momentum transfer, fu(Q) and C,(r) are 
respectively the atomic X-ray scattering factor (in 
electrons) and the positional probabiiity of an atom of 
the p h  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 caii Ro and f?, 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 

S. 198 1 International Union of Crystallography 
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j, is the spherical Bessel function of order 1, Cu(8,p) is 
the orientational average density in the crystal lattice of 
an atom of the pth shell, and 6 is the Kronecker 
symbol. Ru is the radius of the pth sheii 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 a priori identical and it 
will be necessary to introduce an eccentricity parameter 
e = OG in the fitting procedure. 

We cal1 f ( o )  the probability that a molecule is in an 
orientation specified by the Euler angles o = (a.p,y) 
with respect to the crystal axes. 

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

1 
f ( 4  = - 1 (21 + 1) A',,. R k , ( o )  (4) 

'*' i.m.mJ 

with A;, = R?,(o) = 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 bu(&) is the nuclear density of atoms of the pth 
sheii with respect to a coordinate system (primed) fixed 
in-the molecule and rotating with it, 

M,,,,,(f2,,) are the functions adapted to the molecular 
symmetry in this primed system. The atomic positions 
and therefore the orientational average nuclear den- 
sities, b,(Bf,9'), for this rigid molecule are known in this 
molecular rotating system. &.,, which is the particular 
M:,,,(Q,,) value corresponding to the polar angles of 
an atom of the pth sheii with respect to the molecular 
axes can then be calculated. 

As Cu(r) .- If(o) bu(rl) d o  (6), Press & HüUer 
(1973) have demonstrated that 

The orientational average density of the pth sheii can 
then be writren as 

FrO'(Q) = 2 i' A',,, T',, (Q)Ll,m(f-?P) 
1. m. m' 

with 

In (9) the lattice symmetry gives the L,,, functions; 
the molecular symmetry influences the T',. (Q) terms by 
means of the bf,,, the A,, terms being coupled to the 
molecular and lattice symmetries. 

( 2 )  Ai,, values corresponding to afired molecule 

The analysis of a plastic-crystal structure is carried 
out by refining the A,, parameters in order to reduce 
the weighted reliability factor R,. The signs and the 
values of these Am,, terms Vary considerably according 
to the molecular 'equilibrium positions'. 

It is therefore very important for the least-squares 
procedure to introduce 'good' initial A',,, values not 
too far from their final values. An easy way to solve 
this problem is to introduce the A,, values correspon- 
ding to the 'equilibrium positions' obtained with a first 
preliminary Frenkel mode1 refinement. 

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

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

C(8,9) = &cos 8- cos 8,) 6(p - O , )  

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

f (o )  = 6(a- a,) &cos /3 - cos 8,) 6(y - y,) 

These two equations [ ( I l )  and (12)l correspond 
respectively [(8), (4)l to the following relations: 

Rk, (col) = A',,,. (13') 
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,II in (13) is related to the direction in the molecular Table 1. iMasimum orientational auerage density 
system which is fixed after rotation at B1,pl (with C,,(B,,p,) and the corresponding minimum libration 
respect to the lattice). amplitude for the cubic harmonies up to order 12 

When the same symmetry-adapted functions can describing a directiotifixed in (8,,p1) 
describe both molecular and lattice symmetry (B4), B,,m, [O011 11101 1 1 1 1 1  [llllm3,,, 
then the molecule fixed at w ,  = (0.0,O) (and equivalent 
Euler angles) corresponds to Cm:, 2.57 1.38 2.95 1.79 

(eiht,,,~ >:,\ 5.g0 5.6' 4.TG 6 .  I o  
Am,, = dm,,. (14) 

For a molecule of 3m symmetry fixed at w, = (0,0,0) (B:,ot,,,c)"2) with a Gaussian orientational average 
with respect to the cubic lattice,- whether the factor density C(B.p), its maximum value the 
group is centred (m3m) or not (43m or 432), al1 the equivalent equilibrium positions) is 
A',,, equal zero (B6) except 

A k ~ w + l = ( 2 - 6 q , 0 ) ' / 2 S ~ e m ( L ) ,  q=0,1 ,2  .... cm,, = [2nN (8?~ot,o,,c>1-~. (19) 

(15) We can calculate up to order 12 (equation 11) the 

S2P i2o.m (L) is defined in Appendix B. maximum orientational average Cm,,(t9,,p,) 
along the symmetry axes of the lattice (Table 1). 

~ h e s e  results (Table 1) point out that the cubic 
(3) Cubic lattice harmonies up to order 12 cannot correctly describe 

plastic crystals carrying out librations with r.m.s. 
If the crystal lattice is cubic, then the LI,, symmetry- 

adaoted functions are the cubic harmonics K, , amplitude srnaller than 6O. 
.,... 

(~radley & Cracknell, 1972). 
In this lattice symmetry, it has been demonstrated (4) iMolecule of 3m symrnetry ia a cubic latrice 

Sc Bec' 19*0) that the rotational form For the molecular threefold axis (denoted in the factor can be written. up to order 12, as following as A), the only bf,, values different from 
zero (equation AS) are those with m' = 1 : 

- RIFrot(Q)1 = ~! l@ y,, = [(21 + 1 ) / 4 ~ ] ~ ' ~ ,  dm', 1. (2.0) * 
+ 2 1 ( - l )PAE~ z-2 (Q> Kzp,l(aQ) Therefore. the orientational average density of the 

ml P P ~  moiecular threefold axis ( A )  is fixed by the terms A',, 

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: 

(a) if the molecule is centrosymmetric then . . 
TmS+l(Q) = O ;  

(b) if the time-average orientationai probability of the 
molecule is centrosymrnetric, then A1C1 = 0. 

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

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

(u2x) = (uZ)/3 is the mean-square amplitude along 
any axis of the translationai motions of the whole 
molecule. 

If we use a Fre~kel  mode1 in which tbe aolecule 
carries out isotropic librations (r.m.s. amplitude 

alone: 

Since for t9 = y, = O the only non-vanishing cubic 
harrnonics are K , ,  ,, the above orientational average 
density has the same value along the [O011 directions 
whether the factor group is centred (m3m) or not (43m 
or 432): 

Therefore, if the 'equilibrium positions' for the 
molecular threefold axis (A )  are dong the [O011 axes: 

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

(ii) moreover, these [O011 axes being twelvefold 
(m3m) or sixfold (43m,432) axes for the orientational 
probability of the molecule, f (no,?) (equation B7), it 
wiil often be very useful to consider only the free 
uniaxiai rotation (Fig. 4) for the molecule. 

The other terms .4',,,, (ml # 1) which determine the 
molecular position around the threefold axis ( A )  are aii 
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Table 2. The Am,, ~.alues corresponding ro the orientation of the molecular threefold axis A&~ed with respect to 
the cubic lartice (8,,(p, and equicalent polar angles) 

These ,l',,, values correspond to the site group 43m or m3m (1 even). 

& - fi 4 J 5  - \/si \/55 -- -16\/65 
I I I  -- - 0.518 - 0.05485 -0.1118 

3 9 9 9 4  27 81 fi 

equal to zero for a free uniaxial rotation (equation A6). 
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 dong OZ' in the molecuiar 
rotating system. In the same way as for the 3m 
symrnetry. the free uniaxial rotation around OZ' 
removes the influence of ail the M,.,  functions except 
the spherical harmonics Y,,, = M,,,. In the refinement. 
this free uniaxial rotation is then obtained easily by 
setting a11 the cl;,, (m' F 1) to zero. 

The orientation of the molecular threefold axis ( A )  
fixed with respect to the lattice (O,,(p, and equivalent 
polar angles). corresponds to (equations 11. 21): 

These Ak,(Bl,p,) values which are given in Table 2 
for the three crystailographic directions IO01 1, 10 1 11, 
[ 1 1 11 are identical to those obtained from (1 3). 

III. Structure determination of 1-cyanoadamantane, 
C,,H,,CN, at room temperature 

The 1 12 independent experirnental structure factors. 
the seven parameters defining the molecuie, 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), forrnally known 
as tricyclo(3.3.1. 13.71decane-l-carbonitrile is obtained 
from adamantane (C,&,,J by substituting a - C r N  
radical for one rnethyl 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 (primed). the eccentricity vector e = OG 
between the origin O and the the mass centre G of the 
rnolecule is along the rnolecular threefold axis (A)  for 
symmetry reasons. 

Let us cal1 el 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 TL, (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 = el, 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 rnolecular threefold axis (A)  
is along the lattice fourfold axis [O01 1, and e = el. 

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

Fig. 1 .  A molecule of 1-cyanoadarnantane C,,H,,CN in the 
molecular rotating system for e = e,. The definition of the 
different sorts of atcjrns corresponds ta that given in Table 1. 
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Table 3. Results for 1 -cyanoadarnantane C ,,H ,,CN 
(B~olropiC)L is calculated for isotropic harmonic librations. 

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- 
ta1 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 $11.4, we 
decided to carry out the refinement in the Fm3m space 
group for a free uniaxial molecule rotating around A 
(only Ai{ # O). 

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

5 Lists of structure factors and F,,, and Di., values necessary to 
calculate .M,,,(B'. m') in Appendix d and R:,P(ri,/3../) in Appendix B 
have been deposited with the British Library Lending Division as 
Suppiementary Publication No. SUP 35569 (4 pp.). Copies may be 
obtained through The Executive Secretary, International Union of 
Crystaüography, 5 Abbey Square, Chester CHI  ZHU. England. 

Fig. 2. The orientational average nuclear density in the (1 i0) plane 
for :he cyano group of C,,H,,CN calcc!ated with cubic 
harmonics up to order ten (dashed curve) or i 2  (solid curve). The 
circle corresponds to the value 114n 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: (u2),,,,, = (0.207 + 0.006) A2. 

(ii) The fitted Ami, values are close to those of Table 2 
corresponding to the moiecular threefold axis (A )  fixed 
along [OOlI. 

(iü) The r.m.s. amplitude (7O) (Fig. 2) for the 
isotropic librations of A is much larger than the value 
(3.5 O) deduced from the Frenkel model structure. 

ïh is  very s m d  value (3.5O), 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 refinernent the terms A,, (m' # l), 
but as was foreseeable these inaccurate fitted values did 
not signscantly 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 Pc(Q) 
for X-ray diffraction of plastic crystais 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. librationai amplitudes 
larger than 6 O. 

10 
le  - e l )  (fi) . 

- . 3 - . z - . I  0 . I  . 2  .3 -4 - 5  - 6  . 7  

Fig. 3. Minimum R ,  value versus the eccentricity parameter e - el. 
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We have applied these calculations to the particular 
case of a molecule with 3tn symrnetry in a cubic lattice, 
and we have given the AL,, values according to the 
'equilibrium positions'. For cyanoadamantane 
C,,H,,CN, the translational r.m.s. amplitude (u2 ) .  the 
orientational average density for the cyano group 
C,(O.rp) and the position for the mass centre of the 
individual molecule (e = e,) correspond exactly to 
those found by the Frenkel mode1 (Amoureux & Bee, 
1979). 

The refinement, not as good as we would like (R, = 
15-4%), is the result of a very smail librationai 
amplitude (r.m.s. = 3-SO) 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. Hüller for their friendly advice, and Professor 
Fouret for his constant interest in this work. 

APPENDXX A 
3m molecular symmetry-adapted functions 

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

The 3m molecular symmetry-adzpted functions 
M,,(6',@) are defined according to the polar angles 
Br,@ with respect to this molecular system: 

M,.,(B',rpl) = MLq(e',-V1) 

= M,,(B1.rp' + 2d3). (Al) 

With respect to normalized spherical harmonics 
(Bradley & Crackne!l. 1972) we have 

M1.q('79') = [ylm3(l-q)(e'9~') - (-IIq y l , 3 , q - ~ ~ ( ~ f 9 ~ ' ) ~  

x 12(1 + 6q.,)1-1'2 q 2 1, (A21 
M1,,(B1,cp') = cos L3(q - 1) pl] sin3(,-') (O1) 

(ii) for 1 odd, if the molecule is centrosymmetric 
(jrn). 

When the molecule cames out a free uniaxial 
rotation around its threefold axis (A)  which is along 
OZ'. then the only symmetry-adapted functions to be 
used are M , , ,  in wiiich rp' does not occur. This 
corresponds in the structure refinement to fixing 

Am,, = O  if m' + 1. (A 6) 

APPENDIX B 
Molecular-lattice rotator functions R(w) 

1. General case 
In the general case we have two types of symmetry- 

adapted functions: one for the molecule M,,,(B,q) and 
one for the lattice LI, ,(O.rp). 

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

The spherical harmonics and symmetry-adapted 
functions being orthonormalized. the matrices of order 
21 i 1, with coefficients S;,,(M) and S~ , , (L) ,  are 
unitary. 

The symmetry-adapted functions Ml., and LI,, can 
be related to each other by means of molecular-lattice 
rotator functions R(w) in which w = (ct.P.;~) are the 
Euler angles (Rose, 1957): 

x E 1 , ~ ( e ~ ) F , , ( 8 ' ) / ( 4 ~ ) ~ ' ~ ,  (A31 
When molecular and lattice symmetry-adapted 

where functions are identical, from (B3) we deduce that 
E1.,(B1) = 1 if 1 + q is odd, 

E1,,(B1) = cos (Br) if I i q is even, 
(444) 

FI.,(@') is a polynomial in uZ = cosZ (6') such that II. Molecule of 3m symmetry in a cubic lattice 
FI,,(0) = (21 + 1)"2. (AS) For a rnolecule of 3m symmetry, the only terms 

The sum over aii the identical atoms resulting frorn equal t0 zero (Appendix A)-  are the 
the syrnmetry elements of the ML, values is equal to follvwing: 
zero: Si,(~kf) = 1, S&,-,),,(M) =  fi, 

(i) for 1 + q even, if there is amirror perpendicular to 
S:,,-,,,,(M) = 1 / \ / 2  with / L 31q - 1) > 0. 

(B5) 
the molecular threefold axis A (6m2); 
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By using these S',,(,M) values [equation (B5)1, (B3) 
and the S!,,,(L) values (Bradley & Cracknell, 1972; 
Amoureux & Bee, 1980), it can be shown that the only 
R',,(ri,o.'~) values not equal to zero are the following: 

R%,+ i((t.0.7) = d m  SEq,,(L) 

x cos[l2q(ci + y)] 2p  2 124 2 0; 

(B6) 

R:&!+ i(n,O,~) = -i& S & y l ( L )  sin [6q(n + y)] 
2p  + 1 > 64 > O. 

The Euler angles (n,O,y) correspond to a rotation N + 
y around the 100 11 axis. 

So. from (B6) when the molecular threefold axis A is 
dong the [O011 -es, these are then 12-foid axes (m3m) 
or sixfold axes (43m.432) for the molecular orientation 
probability around these axes [00 11. 

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

2 

x z A?!', S::,,(L) 
m= l 

-i& sin [6(a + y)] 

Fig. 4. For K,., up to order 12 (equation 12), 87Ff (n,O,y) versus 
ri + y (the rotation angle around the IO01 1 axis) is rep-sented by 
a dashed curve (Fm3m) and by a solid cuve  (F43m) for a 
fixed molecule ((1 + y = 15', /3 = O), and by a dot-dashed cuve  
for a fret uniaxial rotational model. In the Fm3m space group, if 
the cubic harmonies are not used up to order 12, f (n.0.y) has the 
same constant value whether the molecule is fixed or carrying out 
a free uniaxial rotation. 

For this particular 'equilibrium position', with A 
along the [O011 axes: 

(i) it wiii be very difficult to show that the factor 
group is not centred: only A:,, A l ,  and Af:  influence 
f ((1.0. y): 

(ii) in the m3m factor group, A:: and Ai: are the first 
two A,, terms which modulate f ici .O,;!) çersus (lx + 3, 
but only to a small extent (Fig. 4). So it will be very 
useful in this case to utilize a free uniaxial rotational 
model (A',,, = O if m' + 1). 

When the 'equilibrium positions' for A are not close 
to the [ m l  1 axes, then the influence of these terms Ah,, 
(m' # 1) may be very great (Fig. 5). 

In the general case for w = (11,,û,y), we obtain for the 
Fm3m space group: 

Fig. 5. The molecular orientational probability f(q) versus q, the 
rotation angle around the II 1 1) axis. for a fixed mokcule in the 
m3m factor group. In this fixed position the molecule has jts 
threefold axis A dong i 11 11 and its three mirrors in the (1 10) 
planes. 8 s  f (a is represented according to the order of the cubic 
hannonic development: solid curve for order 12; dashed curve 
for order ten; dotdashed curve for order eight. If the molecular 
librations perpendicular to A are supposed to be harmonic, we 
find for their r.m.s. amplitudes: 7.5: 9.5: 1 1.S0 respectively. For 
the same-order development. in the free uniaxial rotational 
model. 87r2 f(q) 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 moiecular rotating systern 
The number of atoms belonging to each of the :en different shells is given in parentheses. 

For each son of atom. the three values ,Y'. Y' and Z' + e ,  - e have to be multiplied by the corresponding radius R. the values of which 
have been pubiished (Amoureux & Bee. 1979). 

Multiplication x R, ,  x RCNT x RcT x Rc, X RHT Rcs  R ~ s  X RHS 
factor 

2a 2 f l  fi 6 
x ' O O O - - I- 

3 3 3 3 

Y' O O O O O O sin rl' O 

I 1 1 cos V I  +&sin f -cos >t> 
Z ' + Ê , - e  1 1 1 -- -- - 

3 3 tz fi fi 

In (B8), we can use the relations: 

Di.,(a,B,y) = d',.,(P) exp[-i(mn + ny)], 

particular case e = e, (O is on 0'), there are only nine 
different sorts of atoms (Cs, = Cs,) on six different 
radii. 

di.,(B) = (- 1)"'" d',,,(fi = dl,, -,(P), 

dm.-,(8) = dL.,(x - B). (B9) References 
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C H A P I T R E  I I I  

ETUDE DES MOUVEMENTS DE RÉOR I ENTAT I ON 

DU BICYCLO (222) OCTANE À PARTIR DES WNNEES 

DE DIFFUS ION QUAS I ÉLAST I QUE I NCOHÉRENTE DES NEUTRONS FROIDS 



CHAP ITRE 1 1 1 : ETUDE DES MOUVEMENTS DE RÉOR 1 ENTAT 1 ON DU BICYCLO 

(222) OCTANE À PARTIR DES DONNEES DE DIFFUSION 

QUAS 1 ÉLAST IQUE INCOHÉRENTE DES NEUTRONS FR0 IDS 

Les structures cristallo@aphiques nous renseignent sur l e s  différentes 

orientations d'équilibre accessibles à une molécule dans une phase à désordre 

orientationnel. Les réorientations des molécules entre ces diverses orientations 

sont des processus dynamiques qui peuvent ê t r e  co l lec t i f s  ou monomoléculaires 

( "self diffusion1') . L ' encombrement stérique se  révèle 1 e plus souvent prépon- 

dérant dans l a  définition du caractère de ces processus, par exemple, dans le 

cas du 1-Cyanoadamantane il semble raisonnable de supposer que l e s  réorientations 

d'un dipole C r N ne s'effectuent pas indépendamment des orientations e t  des 

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

ce t te  molécule. 

Les différentes techniques que nous avons à notre disposition, nous 

permettent en principe d'étudier tous l e s  aspects des processus de réorientations. .' 
Celles c i  s e  différentient essentiellement par l a  "sonde" qui permet de mettre 

en évidence ces différents processus. Nous avons dans ce t ravai l  u t i l i s é  essentiel- 

lement t r o i s  techniques expérimentales : 

* l a  diffusion quasi élastique incohérente des neutrons froids qui 

permet d '  observer l e  mouvement d '  une molécule ( l a  sonde dans ce cas 

es t  le proton l i é  à une molécule) dans un potentiel de rotation 

effectif  V ( Q )  qui t i en t  compte d'une certaine façon des corrélations 

d '  orientation. 

++ l a  diffusion Raman de l a  lumière. L'étude par cet te  technique des 

fréquences, des largeurs e t  des formes des ra ies  relatives aux vibra- 

t ions des modes internesapportent dans certaines conditions que 

nous décrirons par l a  su i te  des résul ta ts  comparables à ceux obtenus 

à l ' a ide  de l a  diffusion incohérente neutronique ; l a  sonde, ce t t e  

fo i s  c i ,  étant l e  tenseur de polar isabi l i té  Raman  d'un mode interne 
-1 

j1 de l a  molécule (domaine de fréquence compris entre 3 0 0  cm e t  

3 0 0 0  cm-'). 



En prenant comme sonde l e s  fluctuations du tenseur diélectrique 

de l a  molécule sous l ' e f f e t  des mouvements de translation,  de l ibration ou 

de récrientation, 12  même technique peut apporter un certain nombre de ren- 

seignements sur  l a  dynamique des mouvements corrélés des molécules (domaine 
-1 

en fréquence de O à 150 cm ) . 
+$ l a  diffusion cohérente des neutrons. La sonde es t  l a  molécule 

elle-même considérée comme un centre diffuseur cohérent, ce qui autorise 

l 'é tude des mouvements co l lec t i f s  des molécules :.mesure des courbes de dis- 

persion des différents modes de vibration (phonons e t  librons), mesure de 
-b 

1 ' intensité cohérente d i f  fusée S( Q, w ). 

. nA & 4eCAbm dL- III - l o  & ~ p e ~ ~ u  de &f&&.on ds0n;L iue . .  

Dans une expérience de diffusion neutronique, on i r radie  à l ' a i de  

d'un faisceau monochromatique de neutron d'énergie EI e t  d'impulsion k 4 
un échantillon contenant des centres diffuseurs. Au cours de l ' in teract ion,  l e  

neutron échange une par t ie  de son énergie e t  de son implusion avec ces 

centres diffuseurs e t  sor tdel 'échant i l lon avec une énergie EF e t  une 

impulsion h G. Le potentiel d'interaction entre l e  neutron e t  l e s  centres 

diffuseurs j -peut être décrit par un potentiel d'interaction de Fermi : 

-b 2n k2 v ( r ' )  = r. - m a ~ ( G I - ; ' . )  
j j 

j J 

m = masse du centre diffuseur j, a = longueur de diffusion relative au 
j j 

centre j. 

l a  section efficace de diffusion des neutrons dans l ' angle  solide dn, pour 

un système diffuseur passant de 1 ' é ta t  initial lno> à 1' état  f i na l  1 n > 

après interaction avec un neutron incident, peut s ' é c r i r e  dans l'approximation 

de Born sous l a  forme : 

= T  F,,, 1 aia4,< e J 



+ ième 
r' e s t  l e  vecteur position du j 
j 

centre diffuseur de l a  cible.  

e s t  l a  quantité de mouvements e t  k cu l 'énergie échaqgée au cours 

de l ' in teract ion du neutron e t  du centre diffuseur. 

iï2 L w = ( -  k: - zn k2 $ ) - M~ es t  l a  masse neutron 
%n 

Pour obtenir l a  section efficace différent ie l le  d'un échantillon 

réel ,  il faut prendre l a  moyenne de l'expression précédente sur l e s  é ta t s  

de spin du système noyau e t  neutron e t  sur tous les  isotopes de l a  cible. 

On peut alors montrer que S ( ~ , W )  se  développe sous l a  forme : 

avec 

i 
s(6,w) = s  CO^ (Y,.) + sinct6,w) ( 111-3 1 

+ +' + * '  
- iQrj(o)  iQ rj  ( t )  

C ~ ~ ( ~ , W )  = 1 b . b < e e > 
J j1 

( 111-4. a) 
jj' 

b = < a > e s t  par définition l a  longueur de diffusion cohérente 
j j 

1 - 
inc 2 

Ibj 
1 = ( < aZ > - < a >2) es t  par définition l a  longueur de 

j j 

diffusion incohérente. 

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

l a  dynamique des mouvements des centres diffuseurs du système. 

Il se trouve que certains atomes présentent suivant leurs isotopes 

des longueurs de diffusion cohérente e t  incohérente t r è s  différentes, ce qui 

permet de privilégier en fonction du choix de l ' isotope, l 'aspect cohérent - 
où incohérent de l a  diffusion neutronique. C'est ce qui e s t  f a i t  en particulier 

pour les composés comprenant un grand nombre d'atomes d'hydrogène. Du f a i t  

des longueurs de diffusion cohérente e t  incohérente de l'hydrogène e t  du aeuté- 

rium, on pou-rra en t ravai l lant  sur un composé totalement hydrogéné observer 



l a  diffusion incohérente l i é e  aux mouvements du praton. Réciproquement, 

l 'observation de l a  diffusion cohérente dans de bonnes conditions imposera 

1 ' ut i l i sa t ion  d '  un composé totalement deutérié . 

Q 
coh 
H = 1.79 barns 

I ~ ? I =  2.518 10-l2 cm/atome 

ÇJF = 79.71 barns 

b 7 h  : O .6672 10-l2 cm/atome 

B 
coh 
'D = 5.59 barns 

-12 
1 b P 1  =@.dl8 10 cm/atorne 

inc 
D = 2.20 barns 

III - 2 .  Pm* , = q x a - w .  
. . 

Les expériences que nous allons décrire i c i  ont é t é  réal isées  sur 

l e  spectromètre à temps de vol. I . N . 5 .  i n s t a l l é  sur l a  source froide du réacteur 

à haut f lux de 1 ' i n s t i t u t  Laüe - Langevin. 

La bouffée de ,neutrons monocinétiques incidente e s t  obtenue à pa r t i r  

d'un spectromètre constitué de quatre "choppers" montés sur un axe de rotat ion 
'&ne unique parallèle au f l ux  de neutrons irwidents. Le l e r  e t  l e  LI? chopper 

assurent l a  monochromatisation du faisceau, l e  chopper 2 supprime l e s  ordres 

supérieurs tandis que l e  troisième évite l e  recouvrement des bouffées succes- 

sives de neutrons après diffusion par l 'échanti l lon.  

Des détecteurs à Hélium ( 3 ~ e )  sont disposés sur une gamne d'angle 

28 comprise entre 1086 e t  130° sur une portion .de sphère de rayon L = 3.997 

mèkres. L 'u t i l i sa t ion  de ces détecteurs permet, en groupant l e s  canaux de spec- 

t m i s  enregistrés simultanément à. différents angles de diffusion 20 , d '  obtenir 
-C 

irn spectre à 191 constant. 

Avec ce type d'instrument, l e  choix à pr ior i  des conditions expéri- 

mentales e s t  dicté: par une étude préalable, fonction des résul ta ts  que l ' on  

espère mettre en évidence. 

Le premier de ces choix e s t  ce lui  de l a  longueur d'onde incidente 

h qui résul te  en f a i t  d'un compromis entre  l a  résolution en énergie souhait& 
I 
et l e  domaine en 16 1 accessible à 1' expérience (ce dernier étant ].imité mr 
construction à un domaine angulaire, 2Q < 1300). 



Dans nos expériences, l e  meilleur compromis s ' e s t  révélé ê t re  celui  
O 

correspondant à une longueur d'onde incidente AI = 9.026 A ( 1 .O04 meV) qui 

confère au montage une excellente résolution comprise entre 0.023 meV e t  

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

Un autre choix important e s t  celui  des différents positionnements 

angulaires des compteurs q u ' i l  faut évi ter  de placer sur l e s  orientations 

correspondants aux pics de Bragg de diffraction de l 'échanti l lon de poudre. 

Le maximum de compteurs a é té  placé dans l e  domaine angulaire correspondant 

au minimum de l a  diffusion élastique e t  au maximum de l a  diffusion quasi élas- 

tique 28  > 60°. L'observation s ' e s t  f a i t e  sur 14 angles simultanément. 

Enfin, un certain nombre de compteurs placés à de faibles  angles 

(20 € 17O et 270) permettent d'obtenir des spectres dc diffusion essentielle- 

ment élastique e t  ainsi une détermination aisée d'un facteur d'échelle. 

L'échantillon de poudre a é t é  placé dans un container cylindrique 

d'aluminium de 0.3 mm x 50 mm. C e  boi t ier  a é t é  placé à 45O de l a  direction 

du faisceau incident ce qui se révèle être,compte tenu de l 'angle  mort 

introduit par l e s  bords du container, l e s  meilleures conditions de position- 

nement au regard des contraintes précédemment décrites. 

Dans ces conditions huit températures ont é t é  analysées dans l a  phase 

plastique du bicyclo (222) octane e t  une autre juste au dessous de l a  tempéra- 

ture de transit ion.  

Les programmes de correction des données ( I . N . ~  P.D.P) disponibles à 

1 ' 1. L . L . ont é té  systématiquement employés. 

D e s  mesures complémentaires à cel les  décrites i c i  ont é t é  réalisées 

indépendamment par M. Bée sur le spectromètre IN6 ( t i m e  focusing t .o. f . spec- 

trometer). D e  même un traitement des données en tenant compte de l a  diffusion 

multiple, ne révélant d ' a i l l eurs  compte tenu des faibles épaisseurs de l'échan- 

t i l l o n  u t i l i s é  que des différences peu importantes avec l e s  résul ta ts  que nous 

allons décrire ( -  de 5 %), a été effectué également par M. Bée .  L'ensemble de 

ces résultats obtenu, sur I.N.5. e t  I.N.6. à f a i t  l ' ob je t  d'une publication (1) 

dans laquelle on pourra trouver l e s  données de tout ordre, complémentaires de 

celles que nous avons choisies de décrire dans ce mhaire, ces dernières ayant 

essentiellement rapport aux diverses Iiypothèses e t  modèles physiques u t i l i s é s  

dans l e s  affinements des résul ta ts  expérimentaux. 



C e t t e  étude a é t é  réalisée en collaboration avec M. Bée. Ce dernier 

a récemment dé ta i l l é  tous l e s  modèles pouvant ê t re  u t i l i s é s  dans llaffimrnent 

des données de diffusion incohérente neutronique e t  il a étudié à l ' a i d e  de ces 

derniers, l a  diffusion incohérente neutronique des adamantanes substi tués 

(M. Bée ,  Thèse 1980) [ l ] .  Aussi je  vais me contenter dans ce mémoire de décrire 

succinternent l e s  différents modèles que nous avons u t i l i s é s  e t  de comnenter 

l e s  résultats obtenus : 

La fonction de diffusion incohérente neutronique re la t ive aux 

rotations d'un proton s '  éc r i t  donc : 

- < u2 > Q2 + + + + R +. 

Sinc(Q,w) = e 
inc 2 < -i Q r j (o)  . TSFw [ IbH . e Q rj( t)  > R ] (111-5) 

La fonction de correlation précédente peut s e  calculer de manière 

classique à pa r t i r  de l a  probabilité double P(Q (O),  Q ( t )  ) de trouver l a  

molécule dans 1' orientation caractérisée par Q(o) à 1 'instant O e t  cet te  même 

molécule dans l 'orientation Q ( t )  à 1' instant t . Les conventions des angles 

d'Euler Q sont l es  mêmes que ce l le  du chapitre II. 

nota : Par la sui te ,  l a  fonction de diffusion sera donnée en omettant l e  - 
inc 2 

facteur de proportionalité Ib 1 .de même que l e  facteur d'agitation H 
thermique. 

+ -+ + + 
-i fi f . (O) 

r j ( t )  , - 1 1 -i Q r j ( Q l )  . 
Soit < e J e R - P(Q1. a2) e 

avec QI = ~ ( 0 )  qui repère l ror ien ta t ion  de l a  molécule à t = o. 

e t  Q2 = Q ( t )  qui repère l 'or ientat ion de l a  molécule à t .  



La probabilité double P( fi1, fi2) es t  plus généralement écri te 

par rapport à l a  probabilité conditionnelle de trouver l a  molécule à l ' i n s t an t  

t dans l 'orientation Q2 si e l l e  possédait l 'or ientat ion décrite par fil  à 

l ' ins tan t  t = o. 

C'est à ce niveau, dans l a  détermination de ce t te  probabilité condi- 

tionnelle qu'interviennent l e s  différents modèles qui  prennent en compte l e s  

réorientations molécuLaires : nous en avons u t i l i s é  essentiellement t ro i s  dans 

l e s  affinements . 

III - 3 .a). d3e modèee de &#&&on r w W L o W .  

Dans ce modèle, on suppose que l a  molécule effectue des sauts plus 

ou moins aléatoires entre deux orientations voisines réparties au hasard s u r  

une sphère. L'équation de l a  conservation du flux de probabilité (Favro 1965) 

[2 a l ,  en s e  limitant au cas de grande viscosité (Springer 1972) 12 bl s ' é c r i t ,  

où D e s t  l e  coefficient de diffusion rotat iomelle  
+ 

e t  VQ 1 'opérateur gradient ( r e l a t i f  aux angles d '  Euler 51 = a, 8 ,  y)  

Le potentiel V(Q) es t  l e  potentiel effect i f  auquel e s t  soumise l a  

molécule. Il est r e l i é  cornine on l ' a  déjà vu au chapitre II, à l a  probabilité 

d'orientation de l a  molécule Po(51) par : 



Comme cela ava i t  été  f a i t  pour l a  probabil i té  d 'orientat ion de 

l a  molécule p0 ( Q) on peut développer pC ( n2/nl, t ) suivant une base de fonctions 

adaptées à l a  symétrie. 

Sears 1967 [3 1 a montré que ce t t e  probabil i té  s'exprime dans l e  cas d'un 
-P 

potentiel e f f ec t i f  isotrope i . e .  v, (v(Q) ) = O sous l a  forme : 

>C 

2a+ 1 
X I X 1  X2h1 

i s o  
Pc (Q2/'Ql,t) = 1 ( -  • 1 U, ( 5  U, (ap) 

B n2 X I  

avec ( t )  = . exp (- a ( ,  + 1)  ~ t )  s (111.ll.b) 
X ~ , X 2  

obtient sans 

poudre (cela 

portant c e t t e  expression de Pr (Q2/Ql , t )  dans (III-6) ,  on 
d i f f i cu l t é  l a  forme de ShC(Q, w) re la t ive  à un échantillon de 

+ 
revient à f a i r e  l a  moyenne sur l e s  orientations de Q dans 

- 1 
A,(Q) = (2% + 1)  j i ( ~  dl ; i, = ( ( k  + 1)D avec I. = O, 1, 2.. . 
d = rayon de gi ra t ion du proton 

j, : fonction de Bessel sphérique d' ordre k . 
Q = l'si 
S i  l a  molécule contient - n protons équivalents, 1 ' expression précé- 

dente devra ê t r e  multipliée par - n pour obtenir l a  fonction de diffusion rota- 

t i ome l l e  incohérente d'une molécule. S i  l a  molécde possède plusieurs types 

de protons, on devra prendre une moyenne pondérée des facteurs de s t ructure  

précédents. 



S i  on a : nl protons de type 1, ..., n protons de type p. 
P 

2 A ~ ( Q )  = ( 2 ~  + 1) jg (Q d ) pour l e  modèle de diffusion rotation- 
P 

nelle isotrope. 

Dans l e  cas d'un potentiel effect i f  v(Q) non isotrope, l a  résolu- 

t ion de l'équation de diffusion (111-8) e s t  beaucoup plus délicate. Cette 

résolution a é té  abordée d'une manière générale par Blondeau e t  Coulon (1975) 

[ 4  1 et l a  forme finale d'une expression de Pc(QZ/Ql , t )  n'a é t é  obtenue que 

dans l e  cas d'une diffusion rotat  iomelle uniaxiale (Dianoux, Volino 1977) [SI. 

C o m ,  seul, l e  modèle de diffusion rotat iomelle  isotrope a été appliqué au cas 

du Bicyclo (222) octane, nous ne dirons rien de plus sur l a  résolution de l'équa- 
+ 

t ion de diffusion avec V ~ ( V ( Q )  ) f O. 

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

les rayons suivants ( f i g .  111-1). 

L e s  facteurs de structures  AL(^) sont représentés sur l a  f i g .  111-2. 

Nous avons limité ce calcul à L = 5 compte tenu de l a  1;mitation en 161 imposée 

par l e  spectromètre L.N.5. de 1 ' I . L . L .  Sur l a  f i g .  111-3, nous avons repré- . 

senté en fonction de l a  température, l 'évolution du temps de reiaxatior~ .r ( s )  = 1/D, 
i) 

obtenue par affinement des spectres de diffusion incohérente neutronique ( figures 

111-4). La variation -c véri f ie  une l o i  d '  Arrhenius. Cet accord confirme en 

moyenne, l a  va l id i té  du modèle de diffusion isotrope dans ce cas, ceci e s t  à 

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

deux coefficients A i 1  e t  A i 1  , on obtient une bonne convergence de l'affinement 

de l a  structure ,( conférant à l a  réorientation du bicyclo (222) octane, un carac- 

t è r e  relativement isotrope) ;,les valeurs obtenues pour ce temps de relaxation 



Figure  111-1. 

Molécule de Bicyclo (222)  octane .  

expliquent en partie comme nous l e  verrons par l a  sui te ,  l a  non apparition d'un 

mode de l ibration de l a  molécule dans l e s  spectres Raman. 

Toutefois, l e s  données structuralesmili tent aussi quand à l a  locali-  

sation de l ' axe  C moléculaire l e  long des directions <I l l>  du cube e t  pour une 3 
for te  délocalisation de l a  molécule autour de son axe d'ordre 3. Aussi, nous 

avons envisagé, par l a  su i te ,  un affinement de données de diffusion incohérente 

neutronique à par t i r  de modèles à deux types de réorientations (moléculaire + 
cr is ta l l ine)  

Ce modèle suppose que l e  nombre d'orientations accessibles à une 

mléciïle e s t  f i n i  et, que le  temps de réarient,at.ion e s t  suffisamment pe t i t  

devant l e  temps de résidence - T de l a  molécule suivant une orientation 

d'équilibre pour que ce temps puisse ê t re  considéré comme nul. Dans ce cas, 

l 'équation de conservation du flux de probabilité s ' é c r i t  : 



Fig.111-2. Diffusion rotationnelle 

isotrope : facteur de structure A k ( Q ) .  

A - expériences sur IN5 
O - expériences sur IN6 

Fig. 111-3. Diffusion rotationnelle isotrope : variation du temps de 
-1 

relaxation r avec T . 
D .  





ième 
'a : caractérise l a  a orientation d'équilibre uniaxiale d'un 

proton. La valeur des angles étant repérée par rapport a un repère f ixe 

( ~ i g .  III-5), l 'équation précédente (souvent appelée "équation maitresse'') 

es t  résolue avec les conditions aux limites suivantes : 

1 
La probabilité de saut wr unité de t e m p s  e s t  égale à . 
N es t  l e  nombre de positions d'équilibre accessible à un proton. 

: # 
I 

1 ' - 
Figure 111-5. : Les six positions d'équilibre d'un 

proton (type CH ) autour de l'axe C moléculaire. 2 3 



La solution de l'équation précédente peut se  mettre sous l a  forme 

n 
où l e s  coefficients a 

ba 
sont obtenus à l ' a ide  des conditions 

aux limites précédentes et en u t i l i san t  des arguments de symétrie, 

et ri1 es t  donné d'après Barnes ( 1973) [ 6  1 

En portant ce t t e  expression dans (111-6) on obtient dans l e  cas 

d'un échantillon de poudre l a  fonction de diffusion incohérente S ~ ~ ( Q ,  u) 

suivante pour 1 proton 

1 N 
Bn(Q, = N  1 jo [ 2 ~  du s i n  ( ) ]  . cos (n  

p= 1 

du : rayon du cercle de giration du proton. 

D e  l a  même faqon que dans l e  paragraphe précédent, pour une molécule 

possédant plusieurs couches de protons, on devra f a i r e  une moyenne pondérée des 
k 

différents Bn (Q)  r e l a t i f s  à un proton du type k de manière à obtenir l a  

fonction to t a l e  de diffusion incohérente neutronique de l a  molécule. 

L e s  résul ta ts  de l a  structure suggérant une assez for te  délocalisa- 

t ion de l a  molécule autour de son axe, nous avons également considéré l a  dif- 

fusion l i ée  à une diffusion rotationnelle uniaxiale. L'expression de l a  section 

de diffusion incohérente quasi élastique es t  dans ce cas de l a  forme (Dianoux 

A . J .  e t  coll .  1975) [7 ] .  

P) 
2 

2 2 2 
'inc (Q,u) = J O ( Q d U s i n O )  6(u) + F  1 J m ( Q d u s i n O )  . 2 2 ( III- 19 

" u 

m= 1 Y2 + (m U) - 
- 

O J ~ ( x )  est une fonction de Bessel cyclindrique de 1 è- espèce e t  8 1' angle. 



i. 

entre l e  vecteur de diffusion Q e t  l ' axe  de rotation. Pour un échantillon 

de poudre, il faut sommer sur toutes l e s  valeurs de 8 mais aucune expression 

analytique ne peut ê t re  donnée dans ce cas. L' intérêt  d'avoir introduit ce 

dernier modèle apparait dans l a  remarque suivante : à savoir que si l e  nombre 

de positions d'équilibre e s t  égal ou supérieur à 6, l e s  modèles de saut discret  

e t  de diffusion rotationnelle uniaxiale conduisent aux mêmes résul ta ts  pour des 

valeurs de QdU c 3 , qui es t  l a  plage obtenue classiquement sur  l e  spectromè - 
t r e  1. N. 5. de 1 ' Ins t i tu t  Laüe Langevin . 

L'affinement de l a  structure à l ' a ide  d'un modèle de Frenkel 

(chapitre I I )  suggère l 'existence de deux orientations d'équilibre discer- 

nables de l a  molécule ( f i g .  III - 5 ) .  La molécule passe d'une position d'équi- 

l ib re  à l ' au t r e  par des sauts de + 60°. Par application du formalisme décr i t  - 
précéderment, on peut décomposer l a  fonction de diffusion incohérente en quatre 

composantes, chacune étant relative à une valeur du temps de relaxation donnée 

par l a  formule de Barnes [ 6 1 . 

s o i t  

A chacune de ces composantes on associe un facteur de diffusion 

Ap (Q) r e l a t i f  aux combinaisons des Bn (Q) (111-14) correspondants au même 

temps de relaxation T Les expressions de ces différents facteurs sont données 
P ' 

dans le tableau III. 1, et leurs variations en fonction de Q sont représentées 

sur l a  figure 111.6. 

Sur l a  figure 111-7, nous montrons l e s  divers facteurs de diffusion 

calculés à par t i r  du modèle de diffusion rotationnelle uniaxiale. 

Co- application d'un modèle de saut à l a  réorientation uniaxiale, 

il es t  nécessaire d'évoquer i c i  l e s  résul ta ts  obtenus sur l e s  mouvements de 

réorientation du Bicyclo (222) octane dans sa  phase basse température. 
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Fig. 111-6. Facteur de structure A (Q) 
P 

polir une rotation uniaxiale : modèle de 

saut appliqué au ï3.C.O. 

Fig. 111-7. Facteur de structure A (Q) L 

pour la diffusion rotationnelle 

uniaxiale du B.C.O. 



Cette phase a une structure ordonnée dont l e  spectre de poudre 

s indexe dl après P. Brüesch [ 8 1 clans un système hexagonal. Cette description 

autorise i a  molécule à se  réot*ienter- unriaxialement entre des positions 

indiscernables par des sauts de + 120°.  Dans ce modèle, l a  fonction de dif- 

fusion incohérente se développe suivant deux composantes 

Les variations des termes A. (QI e t  Al (Q) sont reportées. 

sur l a  f i g .  111-8. 

En f a i t  les  spectres de diffusion incohérente mesurés dans ce t te  

phase ne présentent en aucune valeur de Q un élargissement de l a  composante 

quasi-élastique (fig.  111-9). C e  résu l ta t  s ignif ie  qu'au niveau des temps 

accessibles sur I N  5 ( T 2. 1 0-I0s) aucun mouvement n t  es t  observable dans cet te  

phase. Ces résul ta ts  ajoutés à ceux obtenus par résonance magnétique nucléaire 

par Darmon e t  Brot ( 1966) [ 9 1 , qui n ' observent par exemple, aucun palier vers 
2  

2. 6 G de l a  courbe du second moment contrairement à celui  observé dans des 

composés voisins c- l a  Triethylenediamine ou l a  Quinuclidine, confirment l a  

non existence d'un mouvement de réorientation uniaxiale de l a  molécule de 

Bicyclo ( 2 2 2 )  octane dans s a  phase basse température. 

Comme l e  montre l a  structure des composés à désordre orientationnel 

de symétrie ternaire, on constate qul il .existe toujours dans ces matériaux deux 

types de mouvements de réorientation : 

- un mouvernerit de réorientation de l ' axe  C moléculaire entre différentes 3 
directions du c r i s ta l ,  



Fig.  111-8. - 
Phase basse  température du B . C . O .  

f a c t e u r  de s t r u c t u r e  A p ( Q ) .  

Fig. 111-9. Phase basse température du Bicyclo (222)  octane  

Spec t re  en énergie  de d i f f u s i o n  incohérente  neutronique.  



- un mouvement de réorientation de l a  molécule autour de son axe 

d'ordre 3. 

A i n s i  peut-on définir  un groupe ponctuel de symétrie 2 caracté- 

r isant les  rotations qui amènent l 'axe 
C3 

moléculaire suivant l e s  directions 

d'équilibre du c r i s t a l .  D e  même, on peut définir  un groupe ponctuel de symétrie 

M traduisant les rotations qu'effectue l a  molécule autour de son axe moléculaire. - 
Le modèle permettant dans ce cas de calculer l e s  fonctions de corréla- 

t ions du type (111-6) a é t é  décrit par Rigny (1972) [ I O ] ,  Thibaudier e t  Volino 

(1975) [ I l ]  , l'hypothèse de base de ce modèle étant que l e s  fonctions de proba- 

b i l i t é  des différentes rotations sont des fonctions centrales sur l e  groupe, 

c ' e s t  à dire que toutes l e s  rotations appartenant à une même classe, ont l a  même 

probabilité de s e  réaliser.  On constate à l'évidence l a  res t r ic t ion de cet te  

hypothèse pur des molécules de symétrie ternaire. Si  on regarde une molécule 

de symétrie ternaire  alignée suivant un axe 3 cristallographique, l a  probabi- 

l i t é  de rotation de l a  molécule autour de cet  axe e s t  tout à f a i t  différente 

de cel les  autour des autres axes d'ordre 3 cristallographiques. Cette remarque 

e s t  également vraie pour l e s  rotations de 1800 autour des directions [ 1101 . 
Seules les  rotations autour des directions <100> vérifient ce t te  hypothèse. 

En général, les opérations qui vérifient cet te  hypothèse ne forment pas un 

groupe complet de symétrie. Aussi, pour pouvoir appliquer l e  modèle de Rigny, 

on a recours à un a r t i f i ce  qui consiste à considérer l e  groupe de toutes l e s  

rotations c r i s ta l l ines  m a i s  on affecte une probabilité nulle aux classes 

de symétrie qui ne vérifient pas l'hypothèse de départ des fonctions centrales. 

cil2 -n _-- - - - - - - - - - - - -  du - de &-"c-&- ! ? 5 J u ~ - e d m -  - 
, . ' n du &u&o (222)outane. 

---r-*- - - - - - - - -  
Les deux groupes de rotations c r i s ta l l ines  e t  moléculaires sont 

dans ce cas : 

- O pour l e  groupe des rotations cr is ta l l ines ,  

- Cg pour l e  groupe des rotations moléculaires. 

Sachant que l a  rotation de l a  molécule autour de son axe d'ordre 3 ' 

se  f a i t  par saut de + - 60° (rotation M ~ )  e t  que l ' axe  C moléculaire eqt 
3 

aligné l e  long des directions < I l l >  du cube e t  qu'on peut passer d'une 



direction < I l l >  à l ' autre ,  par une rotation de 90° (rotation C ) autour des 
4 

axes [1001 du c r i s t a l ,  ces rotations répondant aux cr i tères  des fonctions 

centrales de Rigny, on peut alors appliquer l e s  résul ta ts  de ce formalisme. 

A chaque représentation irréductible P du groupe produit O 8 C 6 
on peut at tr ibuer un temps de corrélation T t e l  que : " 

avec 
v - n 

X 
" - " c r i s t a l  "mol. 

v 
X est  le caractère de l a  classe v du groupe des rotations 
'cristal  c r i s ta l l ines  r e l a t i f  à l a  représentation irréductible 

llcrist a i  du groupe O. 

rl 
x e s t  l e  caractère de l a  classe ri du groupe des rotations 

'mol. moléculaires r e l a t i f  à l a  représentation irréductible vmol 
poupe 

E e t  e sont l e s  opérations iden t i tés  des groupes O e t  Cg respec- 

t ivement. 

Les vingt probabilités de sauts l / ~ "  calculées à par t i r  de lfexpres- 

sion 111-21, sont reportées dans l e  tableau 111-2. 

Dans ce modèle, l a  fonction de diffusion incohérente d'un échantillon 

de poudre s ' é c r i t  sous l a  forme : 

2 (a) = 6 ( ~ )  " pour l / T "  = 0 

l e  facteur de structure a . ( Q) s ' exprime sous l a  forme de moyenne pondérée 
k Fi 

de a, (QI 



'k 

@ 

A2 @ 

.E €3 

F1 @ 

F2 @ 

TABLEAU 

sauts avec deux types de mouvements distincts. 

'h 

A 

B 

1 

E2 

A 

B 

E2 

A 

B 

1 

E2 

A 

B 

E l  

E2 

A 

B 

1 

E2 

111-2. 

Ur,, 

1/r1 = O 

l / r 2  = 2/rM6 

1 / T 3  = 1/2 T 

M6 
l / ~ ~  = 3/2 Th 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1/rs  = 2 / ~  

c4 
1/ r6  = 2 / ~  + 2/r4 

C4 
l / r g  = 2/ r  + 1/2 r 

C4 % 
1/r8  = 2 / ~  + 3/2 TM 

c4 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
l / r 9  = l / ~  

C4 
I / \ ~  = 1/? + 2/T 

C4 M6 
l / r l l = l / r  + 1 / 2 T  

c4 M6 
1 = 1 + 3/2 r ~ g  

C4 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

l / r13 = 2/3 r 
C4 

l /r14 = 2/3 TC + 2/r  
4 M6 

1/r15 = 2/3 TC + 1/2 r 
4 Ms 

'h16 = 2/3 rc4 + 3/2 r M6 

l h l7  = 4/3 
Tc4 

l / ~ ~ ~  = 4/3 + 2 , ' ~ ~ ~  
C4 

l/r19 = 4/3 T + l / 2  r 
C4 M6 

1 / T 2 ( )  = 4/3 
'c4 

+ 3/2 T 

M6 

Les 20 temps de relaxation d'un modèle de 



Fig. 111-10. Fac teurs  de s t r u c t u r e  a  (Q) : 
11 

modèle de s a u t  à deux mouvements d i s t i n c t s .  



F i g .  111-11 : Variation des temps de relaxation T C4 et 

avec la température : modèle de réorientation à deux sauts 

distincts. 



avec k Ee A -+ 
a ( Q )  = l x v '  1 1 j o ( Q . I r k - C v M n r k l )  (111-23) 

Fi g V ' F i  

où l a  somme porte sur toutes l e s  classes des groupes O e t  C6 e t  sur  toutes l e s  

opérations Cu e t  M de ces différentes classes..  

L '  évolutiion des 12 facteurs principaux en fonction de 2 e s t  

représentée sur l a  f i g .  111-10. L'affinement à diverse température des données 

de diffusion incohérente neutronique à l ' a i d e  de ce modèle conduisent aux temps 

de relaxation TC e t  T . Ceux-ci sont donnés f ig .  III- 1 1, en fonction de 
4 "6 1/T. On observe que tout  deux vérif ient  une l o i  d1  Arrhénius avec 

T = 1.743 10-13s exp ( 5 . 6 4 k J m o l e - l / ~ ~ )  A s -  678K 
M6 
T = 1.952 10 -13s exp (8.9 kJ  mole-'/^^) 
C4 

 AH^ - 1070 K 

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

Dans ce chapitre, nous avons analysé l e s  données de diffusion incohérente 

neutronique de l a  phase haute température du Bicyclo octane à pa r t i r  essentiel-  

lement de deux modèles de réorientation : 

Tout d'abord à l ' a i d e  du modèle de diffusion ro ta t iomel le  isotrope 

qui nous a fourni l a  l o i  de variation avec l a  température de temps de relaxation 

T Celle-ci res te  bien définie dans l e  domaine des hautes températures D' 
(figure 111.3). Par contre, à plus basse température ( T  < 295 K), l e s  affinements 

introduisent une indétermination importante de l a  valeur de ce temps, d'autant 

plus grande que l a  température décroît ; ceci  implique dans ce domaine de 

température un écar t  sensible de l a  dynamique de l a  réorientation mo iécu lph .  
# . *  I 

avec une diffusion ro ta t iomel le  isotrope. + 
!, 

Dans un deuxième temps, il nom a donc paru intéressant d'analyser ces 

données à l ' a i d e  d'un modèle de saut. Au regard de l a  symétrie moléculaire e t  



des positions d'équilibre , deux types de réorientations par saut peuvent ê t r e  

envisagés : des rotations de 90° autour des axes c r i s t a l l i n s  (auxquelles on 

associe un temps TC ) ; des rotations de 60° autour de l 'axe principal molé- 
4 

culaire (auxquelles on associe un temps r ~ ) .  Les variations avec l a  température 
l 

de ces deux temps ont é t é  obtenues ( f i g .  111.11). Les valeurs de ceux-ci 

bien que différentes restent comparables au niveau des ordres de grandeur 

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

de plus, leurs écarts diminuent à mesure que l a  température augpente. 

Ceci explique l'accord observé à haute température par l'affinement des 

données à l ' a i d e  du modèle de diffusion rotat iomelle  isotrope. 

C e  modèle de réorientation permet dans tout l e  domaine de température de 

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

octane. 



ANNEXE 

Le temps de relaxation du mouvement de rotation uniaxial a é té  déter- 

miné par M. Bée ( 1980) [ 11 dans un modèle de sauts  à 12 positions d 'équil ibre 

(saut de + 300) e t - i l  obtient comme temps r : - U 

T = 5.64 10-14s exp( Hu/RT) 
U 

AHU = 8.3 W/mole (energie d'activation) 

Comme l e  montre La figure (11-6) , 1 ' axe C moléculaire du 3 
1-Cyanoadamantane es t  fortement localisé suivant les directions < 100 > du 

c r i s t a l ,  l a  réorientation de cet  axe es t  en f a i t  fortement empêché s t é r i -  

quement e t  sa  fréquence de réorientation es t  fa ib le  e t  hors de l a  gamme de 

mesure des appareils de diffusion incohérente neutronique. Toutefois, l a  

présence d'un dipole électrique - le  long de L'axe moléculaire C3 permet .. 

d'obtenir l e  temps de relaxation correspondant au basculement du dipole entre  

les diverses orientations <100> du c r i s t a l  à pa r t i r  de mesures diélectriques, 

(Amoureux, 1981) [ 12 1 : 

On constate a ins i  qu'à l a  température ambiante, ce temps de relaxation 

es t  de l 'ordre  de 10'~s donc sufisanunent fa ib le  pour que dans l e  traitement 

des données de R a  e t  de diffusion cohérente neutronique, l e  désordre de cet 

axe puisse ê t r e  considéré comme quasi statique, compte tenu des résolutions 

ut i l isées .  
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C H A P I T R E  I V  

ETUDE PAR DIFFUS ION RAMAN DES MOUVEMENTS 

DE REOR I ENTAT I ON MONOMOLÉCULA I RE DU 1 - CYANOADAMANTANE 

ET W BICYCLO (222) OCTANE 

- MODES INTERNES DE SYMÉTRIE - 



CHAPITRE IV : ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN DES MOUVEMENTS DE 
REOR 1 ENTAT 1 ON MONOMOLÉCULA 1 RE DU 1-CYANOADAMANTANE 
ET DU BICYCLO (222) OCTANE - MODES INTERNES DE SYMÉTRIE, 

La spectrométrie Raman s ' e s t  révélée ê t re  un out i l  t r è s  adapté 

à 1 ' étude des mouvements de rotatiorsmolécüiaires   aile^, 1979) [l ] . 
En particulier l 'analyse des fréquences, des largeurs, des profils  

e t  des intensités intégrées des raies de diffusion Raman relatives à certains 

modes internes de symétrie j' permet de déterminer un certain nombre de 

paramètres concernant l e s  réorientations moléculaires. Nous allons dans un 

premier temps décrire dans quelles conditions on peut avoir accès à certains 

de ces paramètres, nous indiquerons dans l e  calcul de l a  fonction de dif- 

fusion Raman sur quelles hypothèses s'appuient notre analyse. Dans un deuxième 

temps, nous appliquerons ces résul ta ts  aux phases "plastiques" du 1 - Cyano- 

adamantane e t  du Bicyclo (222) octane e t  nous comparerons nos données à cel les  

obtenues par d 'autres techniques. 

Le calcul que nous allons développer dans l a  su i te  es t  basé sur 

t r o i s  hypothèses simplificatrices. 

1) La symétrie des tenseurs de polarisabil i té Raman de l a  molécule 

isolée n 'es t  pas affectée par l'environnement c r i s ta l l in .  C'est l'hypothèse 

de Kastler, Rousset (1941 ) [ 2  1 qui permet de déterminer dans quelles condi- 

t ions de détection un mode interne de vibration pourra ê t re  observé dans une 

phase plastique. 

2)  Il n 'y  a pas de couplage entre l e s  différents modes internes j' 

d'une m&me molécule, de même qu'ent1.e modes internes de différentes molécules. 

(Li = L 2 ) .  



3) Il n '  y a pas de couplage entre l a  dynamique des I-éo~*ientations 

moléculaires e t  des vibr-ations in t ramolécula i~~es~  

La combinaison de ces deux dernières hypothèses revient à écrire 

l 'énergie potentielle d'un mode interne j ' sous l a  forme : 

Au étant l e  déplacement en fréquence l i é  au second terme de 1 
j ' . . 

v 
j ' est le facteur de Bose re la t i f  au jlememode primé. 

S i  on t i en t  compte d'un 6largissement r l i é  au t m p s  de vie  propre de l a  
j ' 

vibration, l a  fonction de corrélation précédente devient : 

- v ,+1 
vib ( t )  = e + i u j i t l  - r j i t  

< Q ~ ~ ~ ( o )  P J : ~ ( ~ )  > = j i  
e . 6-1 1 j 

v ' 
j 

t (IV-3) 

> 

- vLL (a)  e s t  un coefficient de couplage singulier qui peut s e  décomposer 
nl sn2 

en une par t ie  constante e t  une par t ie  fluctuante. Dans l a  su i t e  

nous négligerons l a  partie correspondante aux fluctuations de 

ce terme,clest à dire qu'on négligera l e s  e f fe t s  de champsloca~ 

(Pick, 1980) [3] . 

est  l a  frequence circulaire du mode j '  de l a  molécule isolée, 

n '  . . 
- Q j i L  e s t  l a  n'lemecomposante primée de l a  coordonnée normale du mode 

j ' de l a  Lièmemalécule. 

Dans ces conditions l a  fonction de corrélation relative aux coordon- 

nées normales de vibration s ' é c r i t  : 



Avec ces hypothèses, l a  fonction intermédiaire de diffusion 
. l  

Raman 12 , y ( t ) peut s ' écr i re  de l a  façon suivante : 

est l a  composante aB du tenseur Raman de polarisabil i té 

re la t i f  à l a  n 
i h e  

composante primée du mode interne de vibra- 

t ion j l ,  quand l a  molécule possède l 'or ientat ion décrite par 

l a  donnée des t r o i s  angles d' Euler 
i$, . 

a n  ' 
Ce tenseur s e  déduit de celui re la t i f  21 l a  molécule isolée E 

j ' 
par l a  relation usuelle : 

où a(n)  sont l e s  matrices de rotation habituelles d'argument fi. 

La fonction de diffusion Raman IaB J ' ( w es t  obtenue à par t i r  
J y6 

de l a  transformée de Fourier de IV-4, s o i t  N-6 : 

1 -i u t  n '  - - 
1j' (w) = - 

a8 , Y &  < L E ~ ~ ( ~ ~ ( o )  I I a B  [ ~ J : ( n { t ) )  ~ : ~ > d t  , @ ~ ~ ~ ~ ( u )  jl 0 - 6  

w = w - w - w fréquence de l a  lumière diffusée, WI fréquence de l a  lumière 
F 1 ' F vib 

incidente e t  q j  (w) e s t  l a  transformée de Fourier de fvib(t) . 
j ' 

L'expression IV-6 indique, compte tenu de nos hypothèses, qu'on 

observera, centrée sur l a  fréquence v ,de, vibration une ra ie  dont l ' i n t ens i t é  
j 

suivant l e s  différentes polarisations (aB,y6) sera fonction de l a  distri- 

bution des or.ientations dléqui l ib~-e  de l a  molécule e t  dont l'étendue spectrale 

(sa la-eur*) dépendra /de. l a  dynamique de l a  ruéorientaCion. 

En particulier,  l ' in tens i té  intégrée de ce type de r a i e  e s t  une quantité inter- 

ressante à analyser car e l l e  nous renseigne sur l e s  orientations moléculaires 
,Io , I l 0  

e t  nous permet de déterminer un certain,. nombre de coefficients Ail de l a  

probabilité d ' orientation po ( fi) . 



Cette dernière quantité sera notée : 

l a  notation < A >R signifiant par l a  su i t e  = A po(a) d . ~  . 
. ' S L  

Pour calculer l e s  expressions 1' ' (u) et siB, y il e s t  nécessaire de 
aB,y6 

fa i re  apparaitre clairement l a  dépendance en des tenseurs Raman de 
n1 

polarisabil i té.  Pour cela, on peut par exemple obtenir E ( Q )  à par t i r  
j ' 

de (IV-5). Toutefois, dans le chapitre concernant l e s  structures cr is ta l -  

lographiques des composés plastiques, nous avons indiqué q u ' i l  était judi- 

cieux de développer l a  probabilité d1 orientation Po ( Q) en fonction "rota- 

teur". D e  même l a  probabilité double de trouver l a  molécule dans l 'orien- 

tat ion al  à 1 'instant O e t  Ci2 à 1 ' instant t peut ê t re  exprimée à 

part i r  de ces mêmes fonctions ( ~ v i n e c  e t  Pick 1980) [ 4  1 .  

A i n s i  l e  développement des tenseurs de polarisabil i té Raman, à 

partir  de ces mêmes fonctions, f a i t  apparaître directement dans le  calcul 

' 1  ' 1  1 1 2 2  X A ' X  X '  
X O X ' O  

de et ~ $ , ~ 6  l e s  différents termes Ba ( t )  e t  A R  
1 2  

qui contiennent toutes l e s  informations sur l a  dynamique de l a  réorientation 

e t  sur l e s  diverses orientations de l a  molécule respectivement. Le calcul de 

ces expressions est en outre f a c i l i t é  par les relations existant entre les fonc- 

t ions rotateurs (relation d'orthoganalité par exemple). 

Nous adopterons dans ce calcul, l e  formalisme u t i l i s é  pour t r a i t e r  

le  désordre d' orientation dans l e s  liquides (Steele 1964) [ 51 et celui  ' 
d'impuretés moléculaires dans une matrice (Callender e t  Pershan 1970) [6 1 .  
C e  formalisme a ;te également ut i l is i :  par Pick ( 1980) [ 3 1 dans ie  cas de 

phases à désordre orientationnel. 

Le teneeur de polarisabil i té Raman d'un mode interne de l a  molécule 
=on ' 

isolée j' , E 
j 

, étant un tenseur symétrique de rang 2, il e s t  fac i le  de 



connaître ces composantes irréductibles sphériques ( ) (Rose 1957) [ 71 , 
composantes qui par construction se transforme sous l'effet d'une rotation 

comme les harmoniques. sphériques de même indice soit : 

L 

R+(Q) (P: J )y1 R(Q) = 1 (~~'1" . DY' (n) 
m=-L J 1  

mlm où les DR (Q) sont les composantes (un') des matrices de Wigner. 

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

on') on' ( T ~ :  )O + bj' + (cjl ) zz1 
J O  YY 

=on1 Les six composantes indépendantes du tenseur E 
j ' peuvent être 

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

(~allender, Perschan, 1970) [61. 



=onf 
On peut écr i re  E sous l a  forme : 

j ' 

e t  à pa r t i r  des expressions (III-5), (III-9), (111-12) : 

>C 

L'inversion de l a  relation 11-23> donnant l'expression des fonctions 

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

=n 1 - - uphlcn)* n1 
Soit 

j ' - ' O  + 1 SA E (Q)= ( I j l ) o  ( m j r ) A l  (IV-15) 
h 

( A l )  

n1 - - 
Les diverses expressions de m ) e t  s sont données en 

h 
annexe du chapitre pour l e s  deux cas que nous étudierons i c i  l e  1 - Cyano- 

adamantane e t  l e  bicyclo (222) octane. 

Un certain nombre de remarques peuvent ê t r e  f a i t e s .  

n '  - Le ternie (mjl)Al traduit  l a  symétrie du mode interne j ' .  

Comme précéd-nt A '  représente un indice multiple ( r l ,  n ' ,  ri1) où 

r '  es t  le nom de l a  représentation irréductible du groupe moléculaire 

n ' sa dimension, 

r i '  l e  nombre de fo i s  que cet te  représentation apparaît dans l a  décom- 

position . 
Ainsi r 1  e s t  identiqie à l a  représent~t ion irréductible du groupe molé- 

c d a i r e  à laquelle appartieilt le  mode j ' . - 
Soit r 1  5 J ' .  



- - 
Le tenseur sA es t  l i é  à l a  symétrie du s i t e  e t  il es t  

identique au tenseur de polarisabil i té re la t i f  au groupe de symétrie du 

s i t e  tabulé par Poulet e t  Mathieu par exemple [ 81 . 
L'avantage essentiel de mettre l e  tenseur de polar isabi l i té  

=n 1 
Raman cj , ( Q) sous l a  forme IV-15, es t  qul il permet de f a i r e  apparaître 

clairement l e s  symétries du groupe du s i t e  e t  du groupe moléculaire rendues 

actives dans l e s  conditions de polarisation des lumières incidentes e t  dif- 

fusées préalablement choisies. A par t i r  de IV-6, l ' i n t e n s i t é  de l a  diffusion 

R a m a n  peut s e  mettre sous l a  forme : 

A A' 1 + - 3:- 

F (w)  = - A A '  -i w t  
LL CIt 

e t  finalement 

- 1  vib 
I;B,Y~(W) = (IV-18.~) 

A l '  l a  fonction F (w) sera appelée par l a  su i te  fonction de diffusion Raman 
LL 

rotationnelle . 
Cette fonction e s t  donc l a  transformée de Fourier du coefficient 

A 1 A ; A 2 A S  
B a. =2a =2 ( t )  ( ~ i c k  1980) [31. Les s e d s  termes autorisés par l a  symétrie sont : 

1 2  

nl = n2 
ni = n i  

Le tableau suivant résume l e  nombre de coefficients B accessibles 

en Raman pour des molécules de symétrie ternaire D et C dans un s i t e  
3h 3v 

cubique 41 . 



D'autre part il es t  alors relativement fac i le  de calculer l e s  
Sj ' intensités intégrées oB,  y en u t i l i s an t  l e  développement en rotateur 

de l a  probabilité d'orientation de l a  molécule po(n). 

Les composantes irréductibles ( ) dl un tenseur de rang 2 

n'ayant des termes non nuls que pour a = O ou a = 2 ,  l ' i n t ens i t é  intégrée 
I AOA'O 

'i8,Y 6 
n ' e s t  fonction que des coefficients AR r e l a t i f s  à a < 4. 

L e s  tableaux IV-1 e t  IV-2 donnent l e s  résul ta ts  du calcul 
1 

des s",,,, pour les  différents modes internes du l-Cyanoadanantane e t  

du Bicyclo (222) octane respectivement. A l a  vue de ces résul ta ts ,  on peut 

noter q u ' i l  est possible d'obtenir à par t i r  du rapport des intensi tés  intégrées 

d'un même mode interne j' meswées dans différentes polarisations, certains coe 

f ic ients  de l a  probabilité d'orientation ~ ~ ( 5 1 ) .  Dans l e s  deux cas étudiés 

i c i ,  seul l e  coefficient A" es t  accessible à l a  mesure. Dr autre part, de 4 
l a  connaissance à prior i  du coefficient A ~ I  (donnée par l a  structure) on 

peut calculer pour chaque ntode interne j' l a  valeur des différents rapports 

d ' in tensi tés  intégrées accessibles à l a  mesure e t  a insi  avoir un t e s t  permet- 

tant  d 'a t t r ibuer  A chaque ra ie  R a m a n ,  le  type de symétrie à laquelle e l l e  

appartient. Cette méthode es t  particulièrement efficace dans l e s  cas des 

cristaux à désordre orientationnel possédant un grand nombre d'atomes par 

maille. 

La cohérence (ou non) entre ces résul ta ts  révèlera l a  val idi té  (ou . 
l a  non val idi té)  des hypothèses de départ dans les deux exemples de cristaux 

à désordre orientationnel que nous examinons. 





TABLEAU IV - 2 .a. 

Intensités intégrées : Bicyclo (222) octane 
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TABLEAU IV-2.b. 

Bicyclo (222) octane. 

11 7 f ' = - -  Modèle de Frenkel A4 = - - 
9 '  4 16 

Toutes nos mesures ont é t é  effectuées sur un spectromètre 

R a m a n  "T 80011 de l a  société Coderg. La radiation incidente est l a  r a i e  
O 

à X = 4880 A d'un laser à Argon ionisé "Spectra Physics". Le groupe 

du site des deux cristaux à désordre orientationnel étudiés étant l e  

groupe Oh, on peut à par t i r  des données des tenseurs Raman de polari- 

s ab i l i t é  de ce groupe (Poulet, Mathieu 1970) [ 8 1, c a l c d r  à par t i r  

de 1 'expression habituelle (Born, 1962) 191 : 

Spectres 

sw 

%H 

C a l .  

4 .  

où n es t  l a  iliemecomposante d'un vecteur unitaire repérant l a  direction i ième 
d'analyse de l a  lumière diffusée e t  Ei l a  i composante du champ 

électrique incident, l e s  différents spectres accessibles à l a  mesure 'pour 

chaque orientation du c r i s t a l  e t  pour l e s  différentes polarisations des 

faisceaux inci.6ents e t  d i f  fusés. 

*i 
f 2  

2 
Q 

I 

E '  

$ d2 

$ d2 

1 

El' 

8 2 - C 
9 

$ C2 

0.25 



z 

rep i re  cristall in 

Cchantillon 

k' y sprctrornitre 

Fig. IV - 1.a. 
Orientation du cristal sur 

le spectromètre Raman. 

Deux orientations c r i s ta l l ines  ont é t é  ut i l isées ,  ce qui donne 

accès aux spectres Raman suivants : 

1 orientation k // $ kF// ~4 
1. 

2ème orientation k //CZ , k // cY (notée ' par l a  sui te)  
1 F 4 

A + 4Eg 
l,a 

F 
2 g  

F 
2 g  

F 
2 g  

symétrie 
des spectres 

x(zz) Y 

x(zx) Y 

X(YZ) Y 

X(F) Y 

notation 
de Porto 

w 

VH 

HV 

HH 

polarisation 



D1 autre part, étant amené à mesurer des rapports d ' in tensi tés  

intégrées pour différentes orientations du c r i s t a l  e t  sur plusieurs 

échantillons, il nous e s t  indispensable de définir  un invariant permettant 

de renormer toutes nos mesures. Nous observerons que l e s  sommes suivantes 

( I ~  + b) et ( + ) sont toutes deux égales à (A  l g  + 4 Eg + F ~ ~ ) .  

Cette sormne sera  u t i l i sée  comme invariant. Enfin, dans l e s  mesures de ces 

intensités, toutes l e s  corrections l i é e s  à l a  dépolarisation des faisceaux 

pour l e s  différentes raisons physiques, t r è s  complètement décrites par 

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

Pour l e s  mesures concernant l e  1 - Cyanoadamantane, produit peu 

sublimabLe à l'ambiante, nous avons u t i l i s é  deux cristaux de formes para- 

léllépipédiques taillés suivant l e s  orientations 1 e t  2 .  Pour l 'étude à 

l a  température ambiante, ces cristaux ont é té  placés dans une cuve à eau 

à faces optiques ( f ig .  IV-1 .b) de manière à stopper toute sublimation au 

niveau des faces du c r i s t a l .  

Transintion horizontale 

Rotation venicak 

Tête go~omCaique 

Cellule avec 
liquide d'indice 

Cristal 



Pour les  mesures concernant l e  bicyclo (222) octane, composé 

qui se  sublime t r è s  facilement à l ' a i r  l ibre,  nous avons u t i l i s é  deux 

sphères de diamètre @ 1. 0.5 cm dans lesquelles on a f a i t  croître un mono- 

cristal  qu'on a ensuite orient6 conformément aux notations 1 e t  2 .  

L e s  mesures de diffusion Raman en fonction de l a  température 

que nous dkrivons dans ce mémoire ont é t é  obtenues en u t i l i san t  une sou- 

f l e t t e  à débit d' azote régulée permettant d ' atteindre des températures 

jusqu'à 100 K, à mieux que le degré, dans une colonne froide de 0.6 cm de 

diamètre, (ce qui limite l a  t a i l l e  des cristaux ut i l isables  1. 

La molécule de 1 - Cyanoadamantane passède l a  symétrie 
C3v' 

Les tenseurs de polarisabil i té Raman correspondants a ce t te  symétrie sont : 

{ oz' // c3 
avec 

Les 75 modes internes du 1 - Cyanoadamantane s e  décomposent en 

17 modes de symétrie Al e t  25 modes de symétrie E (ces deux symétries 

étant actives aussi bien en diffusion Raman qu'en absorption infrarouge) 

e t  8 modes A2. 

Les données de diffraction indiquent que l ' axe  C3 moléculaire 

présente des maximums de probabilité quand il se trouve l e  long d'une direc- 

t ion <100> du cube, A:' est alors une quantité positive (tableau 11-1. ) . 
On peut remarquer, à l a  vue du tableau (IV-1 ), que de ce fait ,  tous 

l e s  modes Raman pour lesquels : 

Si j '  > S I j s  sont des ra ies  de symétrie E (IV-21) . 
HH VH 



Pour toutes l e s  autres ra ies  Raman qui ne suivent pas ce t te  

condition, on peut définir  un autre t e s t  qui permet d 'at tr ibuer avec un 

minimum d'ambiguité l e s  symétries, 

2 1 
l a  présence du facteur isotrope de diffusion f [f  = - (2a + b) 1 pour 

3 
l e s  raies de symétrie Al permet de considérer que l e s  ra ies  Raman pour 

lesquelles l a  condition 

3 j' - 
4 sw S& >> S ' - s e s t  réalisée, sont des raies VH 

de symétrie Al .  C'est par rapport à ces deux t e s t s  que nous avons a t t r ibué 

l e s  17 modes Raman de symétrie Al e t  l e s  25 modes Raman de symétrie E 

r e l a t i f s  à une molécule de 1 - Cyanoadamantane (tableau IV-3). D a n s  ce même 

tableau, l e s  résul ta ts  obtenus sur poudre par infrarouge sont également 

donnés. Nous constatons un assez bon accord entre l e s  fréquences des modes 

obtenus par ces deux techniques. 

IV - 3.b. -de --------- 4' 
Les différents modes de symétrie ayant é té  attribués, on peut 

a lors  choisir parmi ceux-ci, des raies Raman de symétrie Al relativement 

isolées dans l e  spectre de manière à ce que l a  mesure de l ' i n t ens i t é  intégrée 

de l a  ra ie  s o i t  l a  plus f iable  possible. A pa r t i r  des résul ta ts  du tableau 

(IV-3), il es t  inmédiat d'obtenir, à par t i r  de l a  mesure du rapport expérimen- 

t a l  R = S\;H / SVH e t  moyennant 1 ' invariant précédemment défini ,  l a  
exP 

valeur du coefficient A' ' . 
4 - 

8 12 ' 
s o i t  f i  = (Re= - 1) / ( 7 ' 6  + Z  21 R exp e t  ~ l l = - - ( - - ) ' . f '  3 4 ' 
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Comme nous l 'avons signalé en annexe, les raies de symétrie 

Al 
qui ont un tenseur diagonal ne font intervenir que l e s  fonction adaptées 

1 
à l a  symétrie moléculaire ML c ' e s t  à dire en c l a i r  que les raies  Raman 

internes de symétrie Al ne sont affectées que par l a  réorientation de 

l ' axe  C moléculaire. 
3 

Du f a i t  du désordre quasi statique de cet  axe, l'élargissement 

spectral  correspondant à l a  réorientation es t  t r è s  inférieur à l a  fonction 

de résolution de l 'apparei l  ( ra  "J2 cm-'). Dans ce cas R e s t  simplement 
exP 

le rapport de dépolarisation des ra ies  de symétrie Al .  Cette remarque m e t  

1' accent sur l e  f a i t  que les mesures du rapport R n'auront de sens qu'à 
= = P  

condition : 

*) de réduire au maximum l e s  causes de dépolarisation des raies ( l i ées  

à l 'or ientat ion des cristaux e t  aux ouvertures des faisceaux essentiellement), 

*) comme de toute façon celles-ci ne pourront jamais ê t re  réduites 

à zéro, il f aiit effectuer l a  mesure sur des raies de symétrie 
Al dont l e  

facteur isotrope f 2  e s t  l e  plus petit possible, de manière à ce que les 

res tes  de polarisation liés à ce terme dans l e s  spectres autres que (W), 

soient négligeables par rapport à l ' in tens i té  de l a  ra ie  elle-même. 

C e s  deux conditions ont été réalisées s u r  l e s  ra ies  Al à v = 382.5 
-1 - 1 cm e t  v = 900 cm . Dans ces deux cas, compte tenu des diverses corrections 

e t  précautions décrites, nous avons obtenu : ( f ig .  IV-2). 

Dans l e s  deux cas, ces valeurs sont en bon accord avec celles obtenues 

à partir des données de diffraction X, A:' = 0.57 t 0.06. 

C e  résul ta t  jus t i f ie  pour ces modes, l a  val idi té  des hypothèses du calcul. 

Une autre remarque peut ê t r e  f a i t e  à propos de l 'apt i tude des 

mesures des intensités intégrées des raies de diffusion Raman à rendre compte 

de l a  structure du désordre d'orientation de l a  molécule, e t  cela g r  rapport 

aux données de diffraction X. 



Fig. IV-2. Rapport de dépolarisation R 
exp 

9 II" 

x 4  

x 4  

c m  
1 4 

C - 
390 380 3 7 0  390 380 370 390 380 3 7 0  



Nous rappelons que les résul ta ts  de diffraction X ne permettent 

pas de rendre compte avec précision des orientations d'équilibre de l a  

molécule autour de l ' axe  
C3 

e t  cela à cause en particulier de l a  valeur 

importante de l'amplitude de l a  l ibration uniaxiale. Cela à pour conséquence 

de prendre dans 1 'expression de O( Q) tous l e s  coefficients Co 
4 

- O pour 
i l 0  f 1. 

Ainsi en considérant l a  rotation uniaxiale de l a  molécule comme 
' 1  

l i b r e  e t  à pa r t i r  des expressions de siB, relatives aux modes de symétrie 

E (tableau IV-1) on trouve que : 

A  pa r t i r  de l a  valeur du paramètre A i 1  = 0.57 ( so i t  f i  2 0.5) 
on constate que l e s  expr~essions précédentes fournissent l e s  inégalites : 

Cette dernière condition n ' e s t  pas réalisée pour un grand nombre 

de ra ies  de symétrie E ( f ig .  IV-3). Aussi doit-on admettre que l e  terme 

A i 2  es t  en f a i t  différent de zéro et que des orientations d '  équilibre 

définies de l a  molécule autour de son axe existent. Ce résultat  jus t i f ie  

à "postériori" 1 ' affinement des données de diffusion quasi élastique inco- 

hérente neutronique à l ' a i d e  d'un modèle de saut prenant en compte l a  réorien- 

ta t ion uniaxiale (Bée ,  1980) [ 11 1 . 
Malheureusement si ces considérations permettent de mettre en 

évidence une valeur non nulle du terme A  l2  e l l e s  font aussi apparaître 4 '  
que l e s  mesures de diffusion Raman ne permettent pas d'obtenir quantitati- 

vement ce coefficient. En effe t ,  l ' i n t ens i t é  intégrée relative aux niod.i, 

E s'exprime en fonction des coefficients .c e t  d du tenseur de polar$sabi- 
'* . 

l i t 6  Raman e t  aucun rapport simple ne permet d'éliminer ces deux inconnues. 



F i g .  IV-3. Exemples de spectres Raman pour lesquels la condition 
'E 

I E  n'est pas réalisée. 
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I V  - 3.c. cof-Gh&ct;onn. pas saplrr0s.t auK. "wd% ....................................... 
Enfin cer ta ines  ra ies  de diffusion R a m a n  qu'on peut a t t r ibuer  

à l a  symétrie moléculaire E présentent suivant l a  symétrie du spectre 

que l ' o n  analyse des fréquences v et  des largeurs différentes.  
j ' 

Par exemple ( f i g .  IV-4) 

F ig .  I V - 4 .  

,Exemples de s p e c t r e s  Raman 
pour l e s q u e l s ,  

( p r é c i s i o n  des mesures) 

La différence de largcur est un e f f e t  attendu, puisque dans 
X X'X A '  ces d i f férents  spectres interviennent d i f férents  coefficients  B% 1  1 2 2  

1 2  (t> de 



(IV-8) chacun de ces termes pouvant ê t r e  r e l i é s  à des combinaisons différentes 

des temps de relaxation. Par contre l e  déplacement en fréquence dans l e s  

deux spectres es t  en contradiction avec l'expression (IV-4) qui prévoit 

une ra ie  centrée quelque s o i t  l a  symétrie du spectre sur l a  fréquence 

J "jt = + j t '  

Ce résultat  peut avoir plusieurs origines q u i  ont pour e f fe t s  

de rendre non valable l a  formulation de VI-6, toutefois l a  plus vraisem- 

blable es t  l a  présence de correlations d'orientations intermoléculaires. 

Le couplage peut ê t r e  en particulier assuré par une interaction dipole - 
dipole ; en e f fe t  l e s  ra ies  pour lesquelles ce déplacement en fréquence 

apparaît, correspondent à une absorption infraroure importante. 

IV - 3.  R&d.&&. de cette d i q u é e  C ~ A .  8icycto (2221 0ch.m.~. 

I V  - 4.a. , & t r i b e n  den. + p n é h d  ......................... 

La symétrie de l a  molécule étant D3h, 3 types de symétrie A l ,  
I I  

El,  E sont actives en diffusion Raman e t  l e s  tenseurs de polarisabil i té 

correspondants s ' écrivent : 

Nous donnons dans l e  tableau IV-2, les valeurs des intensités 

intégrées S' ' pour l e s  diffërents spectres expérimentaux. 
& 



En considérant à "priori" l e  coefficient A" fourni par 1' af- 4 
finement de l a  structure à T = 263 K so i t  A i 1  = - 0.39 on peut calculer 

par exenple l e s  différents rapports théoriques Rcal = S V~ / Pour les 

raies  de symétrie El  e t  EH : 

Malheureusement les cristaux u t i l i s é s  n ' ont jamais été d ' une 

t r è s  grande qualité. On a toujours observé une mosaïcité importante des 

échantillons, a insi  que pour certains, l e  présence de plusieurs c r i s ta l -  

lites. Ces défauts introduisent des erreurs app~éciables au niveau des 

intensités diffusées dans l e s  diverses polarisations. Si  ceux-ci affectent 

peu des rapports dfintensikés de l 'ordre  de l . ( ca s  des ra ies  El) e l l e s  

peuvent par contreentacher t r è s  lourdement des rapports d ' intensité t r è s  

différents de 1 ( 1/3 pour des ra ies  El') . 
On constate a insi  que pour l a  plupart des raies de symétrie E l  

l e s  rapports expérimentaux sont tous voisins de 1 par exemple : 

-1 
v = 870.8 cm R = 1 . 1  f ig .  IV-5.a. 

- 1 exp 
v = 1350. cm R = 1. fig.  IV-5.b. 

exp 

Ce qui fournirait  une valeur de A:' en accord avec l e s  résultats de l a  

structure. 

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

dispersion des rapports expérimentaux. En général R exp ' Real . ( f ig .  IV-6). 

Aussi, estimons nous i l lusoire  dans ces conditions de fournir une 

détermination expérimentale sans ambiguité du rapport A:' . l a  valeur cor- 

recte des rapports re la t ive  aux raies  El semblant toutefois indiquer dans 

ce cas, l a  val idi té  des hypothèses du calcul et l a  convergence avec l e s  

affinements de l a  structure. 
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confirmé 

1164 cm-' E l  

1234 cm-' E l  
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Fig.  I V - 5 .  Exemples de s p e c t r e s  Raman de  modes i n t e r n e s  de symétr ie  E t  : 
Bicyclo (222) octane.  



Fig.  IV-6. Spec t res  Raman r e l a t i f s  à des modes i n t e r n e s  de symét r i e  E" 

du Bicyclo (222)  octane.  

Fig .  IV-6.b. 

Fig .  IV-6.a. 



Le spectre du bicyclo (222) octane à l'avantage de présenter 

t ro i s  syniétxlies de modes intexmes. Si  l e  mode Al 
ne prend en compte que 

l e  mouvement de réorientation de l 'axe C moléculaire entre l e s  diff  é- 
3 

rentes directions < 111 > du cube, l e s  spectres de symétrie E ' e t  Eu 

tiennent compte à l a  fo i s  de l a  réorientation moléculaire uniaxiale e t  du 

mouvement de basculement de 1' axe C moléculaire. Il nous a donc paru 3 
intéressant d'analyser l a  valeur des largeurs des ra ies  en fonction de- l a  

sydtrie du spectre Raman e t  de comparer l e s  temps de relaxation ainsi  définis 

a ce= déterminés par diffusion incohérente quasi-élastique neutronique. 

Nous avons déjà vu (IV-1 8) que pour un mode interne de symétrie j ' 
(j' 5 r ' ) ,  l a  fonction de diffusion R a m a n  rotationnelle s 'écr ivai t  pour 

un spectre de symétrie X comme 

Calculons ce t te  expression dans l e  cas d'un modèle de saut $1 : 

1 a 
avec p(nl,n2,t) = 

b N E - ni ) P,,,(t) - "L) 
a,b 

ième 
N : nombres d'orientations d'équilibre de l a  L molécule chacune d 'e l les  

a b  
étant repérée par l a  donnée des angles d '  Euler .QL(QL ) . 

ième 
P ( t )  étant l a  probabilité que l a  molécule occupe l a  b orientation 
a,f> ièmt: 

au t e m p s  t si e l l e  occupait l a  ô à t = o .  

En portant cet te  expression dans (IV-26), il es t  imrkdiat d'obtenir 

que : 



Les expressions ( IV-27) sont identiques aux fonctions de 

correlations de Rigny ( 1972) [ 12 1 e t  de Thibaudier, Valino ( 1975) [13 1 .  
Aussi peut-on appliquer le  même formalisme basé sur l a  théorie des groupes 

que celui  développé dans le paragraphe (III- 3. c) . On obtient sans dif - 
f i c u l t é  que : 

X X '  1 
F~~ (6) 1 1 9.=2 L )+* u"' a=2  fi;) P ( R , ~ )  

a R 

où R sont l e s  rotations du groupe produit : C 63 M, R = {Cv M > 
i1 

E e  
X1i P ( R , ~ )  = 1 - . xi'' . e  - t / ~ ~  

1i 
g 

ri est une représentation irréductible du groupe produit C @ M 

T sont donnés par l a  re la t ion (111-21) e t  v(i1) désigne l a  classe du 
1i 

groupe de rotation c r i s ta l l ine  C (moléculaire M) à laquelle appartient 

l a  rotation R . 

Ah' Avec ces notations nous pouvons écrire : FLL ( t )  sous l a  forme : 

Ee. vr, 

où 
X X '  1 - - 1 1  '1i '1i . 1 X X '  a X X '  

$1i - N  g U9.=2(QL) U,=2(Cv Mil(Q;) (IV-31) 
a v n  

le  f a i t  que l'expression précécente fasse apparaître explicitement l e s  

fonctions "rotateurs" adaptées à l a  symétrie du problème f a c i l i t e  grandement 

le calcul de ce t te  expression e t  réduit surtout considérablement l e  nambre 

de termes à calculer. En e f fe t ,  nous savons que l a  représentation irréductible 

1i e s t  l e  produit direct des deux rwprésentations ric 63 pm du groupe des 

rotations c r i s ta l l ines  (groupe O) et du groupe des rotations moléculaires 

(groupe Mg). Les représentations irréductibles et x appartiennent au 

groupe du s i t e  (groupe oh) e t  au groupe de symétrie moléculaire (groupe D ) .  3h 
N e  sont donc différents de z é r ~  que les termes : 

$'A' 
t e l  que ; 

"ce cm 
l a  R.1.X so i t  compatible avec l a  R . I .  

li c 
e t  la. R.1.X'  so i t  compatible avec l a  R . I .  lim 



1 

Le termelcompatibilitélfétant p r i s  dans l e  sens suivant : 

l a  représentation i r réduct ib le  A, ( A' ) est compatible avec l a  représentation 

irréductible pc ( pm) si i a  décomposition de A( x ' ) sui vant l e s  éléments 

commun des groupes du site (de l a  molécule) et des ro ta t ions  c r i s t a l l i n e s  

(moléculaires) f a i t  apparaître l a  représentation i r réduct ib le  iic (pm). 

L'cbservation des d i f férentes  t a b l e s  des groupes montrent donc que : 

pour A = E et A '  = E f  ne peuvent intervenir  dans l e  développement 
g 

que l e s  représentations : 

p = E . 8 E 1  et p = E @ E  
2 

l e  même résu l t a t  est obtenu pour les r a i e s  de symétrie Elf .  

Au vue des seuls  éléments de théor ie  des groupes, on constate donc 

que pour chaque symétrie E '  e t  E" peuvent intervenir  dans 1 'expression de 

l a  diffusion R a m a n  l i é e  aux réorientat ions moléculaires deux lorentziennes 

d is t inc tes  fa isant  inkervenir les temps suivants  donnés dans l e  tableau 

(II-2), s o i t  : 

L e  calcul  des facteurs de diffusion Ranian y''' vont nous donner, 
Fi 

pour chaque sym6trie concernée E' et Elf ,  dans quelles propositions inter-  

viennent les deux lorentziennes correspondantes dans chaque spectre de symétrie 

Eg 
e t  F Ce dernier  calcul bien que fas t id ieux e s t  relativement aisé et il 

2g' 
est de p lus  f a c i l i t é  par l 'emploi des fonctions rotateurs.  Tout calcul f a i t  

on constate que : 



Une seule lorentzienne intervient dans chaque spectre de largeur 

Mode de symétrie El 

( 'réor. / 2  = 1 / 2  n 7 )  ( rréor. F.w.H.M.). 

Soit 

E E '  
g 

$1 1 = O 

F E I  

q 1  = O 

On remarque qu'.à l a  limite du modèle de Frenkel ( l / r  = O) on retrouve 

bien l e  rapport dl ac t iv i té  %/% = 1 (tableau IV-2).  

En e f fe t ,  à par t i r  du développement de IV-1 8 e t  des valeurs de 4 (Annexe) 

on trouve bien que : 

Ez' 
= 1/3 $12 

F E '  
* = 4/9 

Mode de symétrie E". 

Dans ce cas aussi, une seule lorentzienne intervient dans chaque 

spectre de symétrie 
Eg 

e t  F avec l e s  facteurs de formies suivants : 
2 g  

1 1 S E Q E  
1 

1 2 s E Q E  
2 

19 = F~ Q E~ 

2 0  = F 8 E2 2 

Mode de symétrie E" 

E E" $ 7  = 2 / 3  

F E" lly = 2 / 9  

E E" *,: = O 

F EII  

1,: = O 

1 1 r E g E  
1 

1 2  r E 8 E~ 

19 5 ~~g E~ 

I 
2 0  r F 8 E2 2 



e t  l es  largeurs { 

on retrouve de même en appliquant l a  relation (IV-34) l a  limite du modèle 

de Frenkel, so i t  : 

F E" 8 E E "  
sW1(%d2 x 2 1 $,2g )/%,,(% d2 3 yiUg ) = 0.25 (IV-36) 

1J. 

1 

Mode de symétrie Al .  

Le même raisonnement conduit à ne considérer dans l e s  deux spectres 

E e t  F qu'une seule lorentzienne 
g 2 g  

E @ Al est compatible avec E @ Al (notée 9 dans l e  tableau 11-1) 
g 

F 8 A '  e s t  compatible avec F 
2 1 2 @ Al (notée 17 dans l e  tableau 11-1). 

. De plus l e  calcul des facteurs de forme 
Ah '  

$1J. 
montre que : 

Ce résultat  e s t  conforme au résultat  du modèle de Frenkel (tableau I V  - 2.b). 
1 

F A 
Par contre, l e  facteur de forme 2g es t  différent de zéro. 

17 
On doit donc s 'at tendre à observer dans l e s  spectres de ce t te  symétrie 

(x ( z  x) y par exemple), une bande dont l a  largeur réorientationnelle e s t  

donnée par 

Ces résul ta ts  indicpderit donc q u '  il est possible par diffusion 

Raman de déterminer à prior i  l es  temps de relaxation .c e t  T . 
c4 M6 

Dans ce modèle l e s  raies Raman sont des lorentziennes obtenues 

par l a  convolution (IV-18) entre l a  fonction de diffusion i-6orient;ationnelle e t  



l a  fonction de diffusion vibratiomelle.  Il faudra donc d'abord s 'assurer 

du prof i l  lorentzien des ra ies  R a m a n  pour espérer obtenir une bonne estimation 

de ces temps de relaxation. Les causes de déformations du spectre qui n'auto- 

r i se  plus à déconvoluer l e  spectre expérimental aussi  facilement que dans l e  

cas précédent, sont de plusieurs ordres. On peut en particulier c i te r  les 

e f fe t s  de champs local ( ~ i c k ,  1980) [3 1 qui ont pour conséquence, d '  at tr ibuer 

un élargissement supplémentaire à ceux déjà p r i s  en compte, élargissement 

inhomogène qu ' on notera iido e t  qui phénomologiquement traduit  1 ' e f f e t  
j' 

de l a  fluctuation du terme f'k(S2) (IV-1). 

Les temps de relaxation que nous obtenons par l a  diffusion Raman 

sont directement comparables à ceux obtenus par diffusion quasi élastique 

incohérente des neutrons par l e  f a i t  que l e s  deux techniques renseignent 

sur l e  mouvement d'une molécule (fonction d'autocorrelation) dans un poten- 

t i e l  effect i f  V(Q). 

Dans  cet te  étude on se  restreindra au cas où les ef fe t s  de champ 

local sont négligeables. Dans ce t te  hypothèse, on peut donc atteindre une 

valeur des temps de relaxation à condition , so i t  de connaître l1élargisse- 

ment r de l a  ~ i b r a t i o n ~ s o i t  de trouver par l e  calcul un moyen qui 
j ' 

élimine cet  effe t .  En particulier dans cet te  hypothèse, il est immédiat 

d'observer que l a  différence des largeurs des spectres F e t  E permet 
2g g 

d'éliminer l ' e f f e t  de r aussi bien pour l e s  ra ies  internes de symétrie 
j' 

E 1  que E u .  

A i n s i  à par t i r  de l a  mesure des largeurs expérimentales des modes 

r e l a t i f s  aux symétries E' e t  E" nous obtenons une valeur du temps de 

relaxation .r 
C4 

Dans l e  tableau suivant nous donnons l e s  différences des largeurs 
F2g Eg r - i' pour un certain nombre de. modes relativement isolés.  Ces modes 
e m  e m  

ont* é t é  enregistrés sur différents échantillons e t  avec différentes condi- 

t ions expérimentales. 



Avec ces différentes valeurs, on peut obtenir une estimation 

moyenne du temps de relaxation T en appliquant l a  relation (IV-38), 

so i t  : C4 

Cette valeur es t  en assez bon accord avec cel le  obtenue à pa r t i r  

des données de diffusion incohérente neutr0niqu.e : 

F F r 2 g - r  g 
~ X D  e m  

0.9 cm-' 

0.8 cm'' 

0.8 cm-' 

0.7 cm-' 
-1 

1. cm 

v 
j 

378 cm-' 
- 1 

504 cm 
- 1 870 cm 

960 cm-' 
- 1 

1236 cm 

1 c 7.4 10-l2 s à T = 295 K. C neutron - 
4 

symétrie 

E! 

E'I 

E! 

E " 

E '  

Connaissant T on peut théoriquement atteindre l a  valeur de 
C4 

T à par t i r  des mesures deslargeurs de chaque mode. Dans ce cas l a  présence 
'6 

de l'élargissement r e l a t i f  au t e m p s  de vie propre de l a  vibration vient per- 

turber l e  résultat .  On a estimé ce temps à pa r t i r  de l a  largeur d'un des 

modes, l e  mieux défini  et l e  moins large du spectre ( v  2 870 cm-') en négli- 

geant l a  largeur vibrationnelle de ce mode ; on obtient a insi  un temps T 

par défaut , so i t  : 
M6 

Par diffusion incohérente neutronique nous avions obtenu (chapitre III 

> 'L 1-8  1 0 ~ ~ ~  s M neutron - 6 



Cette étude conduit donc, en plus de l a  mise en évidence d'une 

anisotropie macroscopique de l a  phase plastique du Bicyclo (222) octane, 

anisotropie qui a é t é  observée récemment dans l e  Néopentane (Depondt e t  

Debeau (1982) [ 141, à l a  détermination par une technique simple des temps 

de relaxation des mouvements de réorientation. Plusieurs autres profiLs 

auraient pu ê t r e  envisagés pour traduire l a  forme des raies Raman, (modèles 

à plusieurs temps caractéristiques, par exemple l e  modèle de ~a r s son ) ,  mais 

d'une part au regard des précisions actuelles de nos mesures ils nous seraient 

impossible de trancher entre ces différents modèles e t  d'autre part l 'accord 

obtenu sur les valeurs des,temps de relaxation à par t i r  des affinements Raman 

e t  neutronique confirme l a  présente analyse. Pour appuyer notre point de vue 

il aurait  été intéressant d 'at teindre par cet te  même technique l e s  énergies 

d'activation de deux mouvements. Cela exige, compte tenu des élargissements 

constatés à l a  température ambiante de mesurer à plus basse température des 

différences de largeur de l ordre de O. 2 cm-', ce qui e s t  de 1' ordre de 

grandeur de l ' e r r eu r  expérimentale. A i n s i  cette analyse doit s'appliquer plus 

complètement à des composés plastiques pour lesquels l e s  valeurs des temps 

de relaxation sont t r è s  dispersées sur  une large gamme de température ( for te  

énergie d'activation). C'est par exemple l e  cas de l'hexaniethylethane, composé 

sur lequel nous travaillons actuellement au laboratoire. 



A N N E X E S  

- - 
M a t r i c e  sA ( A  + site s y m é t r i e )  : groupe du s i te  . Oh 

S y m é t r i e  E 
g 

S y m é t r i e  F 
2g; 

- - n 1  
s3 = 2 (al2 



1 m 
Composantes du tenseur (q, ) du 1 - Cyanoadamantane. 

(T;~): = O pour m + O 

Mode E.  

n i  . 
(mj ) : 1 - Cyanoadamantane 

Mode E 
15 2 ("c )4 = G 



Composantes des tenseurs ('l?: )p du Bicyclo (222 )  octane. 

Bicyclo (222)  octane : symétrie moléculaire D 
3h' 

Mode Al.  - 

(T' lm = O pour m + O 
*1 

Mode E . 
2 O 

= O 

2 
(T,,); = 0 

1 il 2 +l 
= O = O 

Mode El1 . 



n 1  
(mj ) A  du Bicyclo ( 2 2 2 )  octane. 

Mode Al . - 
1 S 

(ml 11 = - *i i . g  
(4n 1' 

Mode El1 

Mode E 1  

A ' = 1 symétrie Al h ' = 2, A  = 3 symét~nie El1 

h l  = 4, h l  = 5 symétrie E 1  
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C H A P I T R E  V 

- MODES DE LIBRATION - 



CHAPITRE v : ÉTUDE DES SPECTRES RAMAN DE BASSE FRÉQUENCE 

DU 1 - CYANOADAMANTANE ET DU BICYCLO ( 2 2 2 )  OCTANE 

- MODES DE LIBRATION - 

L e s  fonctions de diffusion inélastique mises en jeux dans des 

expériences de dynamique t e l l e s  q m l a  diffusion R a m a n ,  l a  diffusion Brillouin 

ou l a  diffusion neutronique peuvent s ' é c r i r e  formellement de l a  même manière 

en faisant apparaître l e s  fluctuations des paramètres concernés dans l'expé- 

rience, s o i t  : 

:."/ 
i i è m  où oL(t)  caractérise l a  fluctuation de l a  i variable dynamique de l a  

ième molécule. Cette variable peut être un déplacement, un spin, une fonction 

adaptée à l a  symétrie. 

En passant aux composantes de Fourier de cette fluctuation, 

-+ 
où q appartient à l a  lère zone de Brillouin , on obtient l a  fonction de 

diffusion sous l a  forme 

- 
Fij(Q) e s t  l e  facteur de structure r e l a t i f  à l'expérience considérée : 

+ + + +  
A - )  1 si Q - q = ~  .r = vecteur du réseau réciproque 

e t  = O sinon 



Cette quantité peut ê t r e  exprimée en fonction de l a  partie imaginaire 

de l a  suceptibil i té dynamique généralisée ( ~ u b o  1957) [ 1 1 . 

+ hw 
S. .(q,w) = (1  - exp ( - -) )- 

1 
kT x'.' . ( 9 , ~ )  (v-5) ' -J  i J  

ou par rapport à l a  fonction de relaxation du système o(Q,w) définie à 

part i r  de l a  transformée de Laplace de l a  fonction réponse du système à une 

excitation t e l l e  que 

+ hw ) ) ~ 1  
so i t  S. .(q,w) = - w(î - exp (- - 

i J  kT 
0" (GJ w) (v-6) 

+ 
En jouant sur  l e  f a i t  que x'! . (q, G) es t  une fonction impaire de w on peut 

13 
écrire 

+ 4 . 'L 
i w t  i q  RLLl n w  I I  , + 

< @;(O) oJL,"(t) > = e coth( 2kT) x. .iq,w) (v-7.a 
'-J 

2c 

i J " (t) > = -- i w t  f i w  I I  + 

< @L(o) O L t Z L  coth ( i ; ~  ) ( 1 xij(q,w) ) (V-7.b) 
4 

On observe donc 

- qulen u t i l i san t  une technique expérimentale qui n 'es t  sensible 

qul aux mouvements d'une seule molécule ( l a  fonction de diffusion e s t  alors 

décrite 2 par t i r  de fonctions d1  autocorrélation , chapitre III e t  IV), on n1 observe 

pas de dépendence en 6 des paramètres dynamiques. LI expression (v-7 .b) a 

l'avantage de fa i re  apparaître clairement que dans ce cas, l l e f f e t  des correla- 
+ 

t ions e s t  p r i s  en compte au travers de l ' in tégrale  sur q de l a  susceptibil i té 
II + 

dynamique x. .(q,w). 
iJ 



- Au contraire à par t i r  de techniques expérimentales mettant en 

jeux des fonctions de corrélations intermoléculaires (v-7.a) on peut mettre 
-+ 

en évidence l a  dépendance en q de certains paramètres dynamiques, comme 

par exemple l a  largeur des composantes quasi-élastiques dans un composé 

plastique (More, 1982) [2 1 . La diffusion Raman de basse fréquence e t  l a  

diffusion cohérente des neutrons permettent d'avoir accès à de t e l l e s  infor- 

mations concernant l a  dynamique des mouvements de translation (phonons) e t  de 

rotations (réorientations e t  l ibrations (librons) ) des molécules dans une 

phase à désordre orientatiormel. 

V - 1. S p e h  k b m n  de bcti~ae d'une (3hrsne ù ~ s d s e  o s & m & & b d .  

Dans le  chapitre précédent, l a  dynamique des mouvements d'une 

molécule dans un potentiel effectif  V ( Q )  a é t é  abordée à par t i r  de l 'analyse 

des intensités Raman e t  des largeurs de certains modes internes de l a  molécule. 
- - 

Ic i ,  c ' e s t  l a  modification du tenseur diélectrique de l a  molécule Em sous 

l ' e f f e t  des rotations qui va nous servir  de sonde à l 'étude des mouvements des 

molécules du c r i s t a l  dans sa phase plastique. Comme dans l e  chapitre précédent 

nous supposerons que l a  symétrie moléculaire n ' e s t  pas perturbée par l'environ- 
- - 

nement c r i s t a l l i n ,  c ' e s t  à dire que l e  tenseur diélectrique E des molécules m 
de symétrie ternaire t metri rie D pour l e  bicyclo (222) octane e t  

3h C3v pour 
l e  1 - Cyanoadamantane) s ' é c r i t  : 

que l ' on  décompose en une partie isotrope e t  anisotrope 

- - 
1 es t  l a  matrice identi té,  l a  matrice 3 étant définie par (t 1 *.) 

. -2 
1 - - 

ci = - (2A + B) : coefficient dl isotropie de E 
m 3 m 



a 1 - - 
E - -  ( A  - B) coefficient d ' anisotropie de E . 
m - 3  II1 

Le tenseur diélectrique de l a  molécule qui possède l 'or ienta t ion 

décri te par l e s  angles dfEuier Q,  s 'obt ient  à par t i r  de l 'expression : 

e t  l e  spectre Raman l i é  aux mouvements de rotat ion des molécules s ' é c r i t  

L e t  L ' désignant les molécules du volume diffusant. 

- - 
Le tenseur diélectr ique E à l a  même symétrie que l e  tenseur de m 

polar isabi l i té  Raman  r e l a t i f  aux modes internes de symétrie Al (chapitre I V ) .  

Ainsi l e  calcul basé sur  l e  développement de ce tenseur en fonctions "rota teurs l~  

adaptées à l a  symétrie peut ê t r e  reproduit i c i ,  ce qui conduit à écr i re  direc- 

tement I~ y (52) sous l a  forme (Sauvajol e t  a l . ,  1982) E3 1 

Le premier terme de (V-12) s e  rapporte uniquement à l a  par t i e  
- - 

isotrope de E qui e s t  insensible à tous mouvements de rota t ion,  ce qui s e  
m 

t radui t  donc expérimentalement par un p i c  puremerit élastique. 



Le second terme de (v-12) se rapporte l u i  à l a  pa r t i e  anisotrope 
- - 

du tenseur 
cm 

e t  de ce f a i t  n ' es t  sensible qu'aux mouvements de rotation 

de l ' axe  C moléculaire. 3 - 'lh2 (a) es t  bien écr i t e  par rapport aux fluc- F~~ ' 
1 X1l 

tuations de U l (Q)  (car < U (Q)  > = 0) ; ce t te  fonction de diffusion a=z a=z 
Raman inélastique peut donc ê t r e  exprimée à par t i r  de l a  susceptibil i té 

11 

dynamique xX ( w )  conformément à (v-4) e t  (V-5) 
1 2  

35 Le groupe ponctuel de symétrie du s i t e  Oh étant celui  des 

phases que nous étudions, l e s  diverses représentations irréductibles qui 

apparaissent dans l e  développement (v-12 ) sont les représentations 

correspondantes à A E e t  F Dans ce cas, corne nous l'avons indiqué 
1 ,  g 2g' 

dans l e  chapitre précédent, l e  spectre de symétrie A se  réfère à un 
l g  = 

spectre purement élastique (il es t  r e l a t i f  à l a  par t ie  isotrope de cm),  
l e s  spectres de symétrie E e t  F se rapportent aux composantes iné- 

g 2g - - 
lastiques ( i l s  sont r e l a t i f s  à l a  par t i e  anisotrope de E ~ ) .  

S i  l e  temps de résidence de l ' axe  
C3 

moléculaire l e  long des 

directions d'équilibre e s t  suffisamment iong par rapport à l a  période d'une 

l ibrat ion moléculaire, l e s  fonctions ui lZ ( Q) peuvent ê t re  développées autour 

des directions dl équilibre aa [ 3 1 . 
L 

a 
AnL ( t )  = nL(t) - na 

L qui exprime l a  l ibration moléculaire autour de l a  

direction dl équilibre na 
L .  

On f a i t  donc a ins i  apparaître deux termes dans l a  fonction de 

diffusion Raman  inélastique : 

- un terme dû uniquement aux réorientations moléculaires entre 

l e s  diverses directions d'équilibre de l ' axe  C3 moléculaire : 



Il se  t radui t  par l 'apparit ion d'une composante quasi-élastique 

dans l e  spectre de diffusion Raman.  Dans l e s  cas où il n'y a pas de corré- 

lations intermoléculaires ( L  = LI), cette expression est identique à cel le  

(IV-18) du chapitre précédent et peut ê t re  par exemple calculée à par t i r  

d'un modèle de saut. Dans cet te  hypothèse l e s  allures des spectres autour 

de = O e t  w (fréquence d'un mode interne) doivent ê t re  identiques. 
j ' 

- l e  développement (v- 14) f a i t  apparaître un terme inélastique 

re la t i f  aux mouvements de l ibration moléculaire. 

Contrairement aux l ibrations moléculaires d ' une phase ordonnée, 

il est  dél icat  de donner une description à prior i  de l a  forme de l a  bande 

de l ibration dans l a  mesure où il e s t  en g6néral d i f f i c i l e  de calculer l a  

dynamique des mouvements moléculaires d'une phase à désordre orientationnel. 

Il semble, dans de t e l s  cas, préférable d'essayer de simuler cet te  dynamique à 

1 ' aide d ' un calcul à 1 ' ordinateur. ( dynamique moléculaire) . Cette dernière 

approche qui met en oeuvre des moyens en calcul lourds e t  couteux n ' a  pas 6té 

envisagée dans l a  présente étude. Elle semble pourtant apporter dans des 

exemples voisins, des résul ta ts  s ign i f ica t i f s  sur l ' a l l u r e  des bandes l ibra- 

t iomel les  (M. Yvinec, R.M. Pick 1982) [41. Nous pouvons toutefois préciser 

quelques points qui servent à estimer l ' a l l u r e  de cet te  bande. 

D ' u n  poi~lt  de vue général il es t  important de signaler que l e  

désordre d'orientation intervient à plusieurs niveaux : 

- dans le processus de JStection 

- dans l a  dynamique des modes du système qui ne sont pas en général 

des ondes planes, 

- dans l a  non - conservation du quasi moment dans une expérience de 



diffusion, l a  symétrie de translation étant localement perdue. Ceci à pour 
-i + 

conséquence en diffusion Raman de rendre a c t i f s  certains modes à q f o. 

D'un point de vue local, on peut considérer qu'une molécule placée 

dans un  environnement domé qui subsiste pendant un temps T' l ib re  à une 

fréquence vo fonction duchamp c r i s t a l l i n  auquel elle est soumise. La 

multiplicité des environnements d'une molécule engendre une dispersion des 

fréquences de l ibration.  D'autre part, l e  temps de vie de chaque envirome- 

ment étant f i n i  il existe un élargissement naturel des librations r e l a t i f  

à ce temps de vie. En première approximation e t  en admettant que l e s  molécules 

se  réorientent indépendemment, pour N voisins d'une molécule, T '  = T/N 

où .r es t  l e  temps de résidence d'une molécule dans une orientation d'équilibre. 

Ces indications suggèrent que l e s  bandes observées possèderont une structure 

complexe e t  généralement large. 

Après avoir essayé plusieurs prof i ls  de l a  bande de l ibrat ion e t  

cela d'une manière arbi t ra i re ,  c ' e s t  à dire sans essayer de l e s  jus t i f ie r  

physiquement, on constate que c ' e s t  celui  d'un oscillateur amorti qui l i s s e  

en général l e  plus correctement l a  bande re la t ive aux librations, ( Fontaine, 

Pick 1979) [SI, (J.L. Sauvajol, Bée,  Amoureux, 1982) [31 

0 Ù  1 ( v )  = A Il ( Y )  Ilib. 
LL 

A étant un facteur de proportionnalité re la t i f  aux conditions 

expérimentales e t  aux différents termes constants pour un spectre donné 

de (V-12). 

v est une fréquence moyenne de l ibrat ion e t  l a  largeur ro O 

décrit  globalement t o m  les  e f fe t s  ennoncds précédemment. 

Par l a  su i t e  nous considèrerons d 'autres formes acceptables de 

l a  bande de l ibration.  En particulier nous adopterons l e  formalisme décr i t  

par D e  Raedt e t  Michel (1979) 16 1 qui t r a i t en t  1' exemple des réorientations 



e t  des l ibrations d'impuretés d'ion cyanure ( C  NI- dans un champ c r i s t a l l i n  

de symétrie cubique Oh. 

S i  l a  structure de l a  bande de l ibration ne f a i t  pas apparaître de 

maximum t r è s  marqué, cas analogue à celui  d'un oscil lateur suramorti, on 

peut extraire l a  fréquence vo e t  l a  largeur du phénomène en étudiant le 

prof i l  du spectre R a m a n  renormalisé c o n s t ~ t  à pa r t i r  d'un spectre R a m a n  

Stokes par l a  transformation : 

Si  l e  spectre I (v )  possède un prof i l  lorentzien (v-17), on 

observera que l e  spectre 1 ' ( v) a une forme d ' autant plus dissymétrique 

que l a  largeur ro e s t  grande par rapport à vo. 

Fig. V-1. 

P r o f i l  d 'un spectre  I'(v) t r acé  

à p a r t i r  d 'un  spectre  I ( v )  l o ren tz i e  

Par construction, cet te  méthode minimise les contributions de 

basse fréquence chi spectre, ce qui peut entraîner une assez grande différence 

entre l a  largeur mesurée et l a  largeur réel le  du phénomène. 

Enfin, il e s t  u t i l e  de discuter des conditions d'observation de 

ces différentes bandes dans l e s  spectres R a m q  $e diverses symétries. Le f a i t  

d'avoir mis l a  fonction de diffusion Raman FAIA?u) sous l a  forme d'une so- LL' 
de fonctions de corrélation "rotateur-rotateur" permet de f a i r e  apparaltre assez l 
f acilemeht ces conditions. Connaissant l e s  positions d' équilibre des molécules 1 
a n à par t i r  des donnks structurales, nous obtenons : L 



1/ les orientations d'équilibre étant les directions <100> du cube 

(cas du 1-Cyanoadamantane) on a : 

L En conséquence la bande inélastique liée aux mouvements de 

libration ne peut apparaître que dans un spectre Raman de symétrie F -. 
% 

Au contraire, la composante quasi élastique relative aux mouvements de 

réorientation peut apparaître dans le spectre de symétrie E 
"' 

2/ les orientations d' équilibre étant les directions <Ill> du cube 

(cas du Bicyclo (222) octane) on a : 

Dans ce cas, les composantes relatives aux réorientations et 

aux librations peuvent apparaître dans les deux spectres de symétrie E et 
g 

3/ Enfin le spectre de symétrie A qui ne se rapporte qu'à la partie 
- - lg 

isotrope de E~ est, par conséquence,strictement élastique (ler terme 

de V-12). 

Tous ces élknts ayant été posés, il nous restent à les confronter 

aux spectres Raman expérimentaux du 1-Cyanoadamantane et du Bicyclo (222) 

octane . 



Fig. V-2. Spectres  Raman ba.sse fréquence du 1 - Cyanoadamantane. 
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Fig. V-2.c. 

v v x - z  ( x + z ,  X + Z ) ~  ;I 

Fig. V-2.d. 



Les spectres R a m a n  de basse fréquence, obtenus dans l e s  conditions 

d'orientation du claista1 e t  de polarisation des faisceaux incidents e t  dif- 

fusés décrites au chapitre précédent ($  IV-2) , sont représentés sur l e s  

figures V-2. 

V - 2.a. .&m%-Le F -------- 2 g 

En accord avec l a  discussion précédente, nous observons dans 

l e  spectre Raman de symétrie 
F2g 

du 1-Cyanoadamantane une bande inélas- 

t ique large e t  relativement bien définie que nous attribuons aux modes de 

l ibration.  Du spectre R a m a n  renormalisé If ( v )  (figure V-3 .a) ,  nous ne 

pouvons extraire l a  fréquence du mode e t  sa  largeur to ta le  à mi-hauteur. 

Pour l e  spectre Raman renormalisé de symétrie F nous obtenons : 
2 g 

- - 1 u = 5 6  cm ' (+ 2 cm-') ro '45 cm (*  4  cm-') 
O 

Fip,. V-3.a. Spectre Raman renormalisé. 



Ayant à notre disposition des spectres Raman stokes e t  antistokes 

de bonnes qualités, il nous a paru intéressant dans ce cas, de l i s se r  directe- 

ment l e s  spectres expérimentaux, en introduisant comme nous l'avons déjà 

signalé au paragraphe précédent, un oscillateur unique amorti de manière à 

rendre compte de l a  bande inélastique de l ibration.  D' autre part ,  de manière 

à prendre en compte l a  présence éventuelle d'une composante quasi-élastique 

relative aux mouvements de réorientation moléculaire dans l e  spectre Raman 

(contribution V-lj) ,  nous avons introduit dans l a  procédure de lissage un 

pic de l a  forme : 

hv V(  rc/2) 
( ~ ( v ) ) ~ ~ , ,  = ~ ~ ( 1  - exp (- - k~ ) 1-l . 2 (v-19) 

v2 + (rc/2) 

Nous obtenons a ins i  l e  jeu suivant de paramètres ( f i g .  V-4). 

D'autre part l e  lissage indique l'absence d'une contribution quasi- 
- 1 

élastique dan. ce spectre, tout au moins dans l a  zone de mesure ( j  cm , 100 cm-') . 
Ce résul ta t  n ' es t  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 ( r  2 1 0 - ~  s à T = 300 K ,  une contribution quasi- 
3 

élastique V-15 se  t radui t  par rapport à l a  largeur en énergie de l a  résolu- 

t ion (ia = 2 cm-') en une composante purement élastique e t  donc point obser- 

vable en diffusion Raman du f a i t  de l a  présence de l a  radiation laser incidente 

en w = o. 

Nous avons essayé de décrire plus directement l'ensemble du spectre 

Raman, c ' e s t  à di re  sans introduire une séparation à priori  entre l a  composante 

quasi élastique e t  l a  bande de l ibration,  en introduisant les résultats de 

D e  Raedt e t  Michel [6]  e t  en l e s  adaptant à notre problème. Ces auteurs ont 

donné 1 ' expression des fonctions d ' autocorrélation ( L = L ' ) accessibles en 

diffusion Raman e t  re la t ives  aux mouvements de rotation (réorientation e t  

l ibration) d'un ion ( C  NI- dans un potentiel c r i s t a l l i n  de symétrie cubique O. 
h' 

L'emploi de ce modèle à notre cas e s t  j u s t i f i é  par l a  mise en évidence 

en diffusion cohérente inélastique des neutrons d'une dispersion quasi nul le  de 
+ 

 la fréquence de libr-ation vo en fonction de q . (ohap . VI) . On e s t  alors en 



Fig. V - 4. Lissage du s p e c t r e  Raman de symétr ie  F 2g' 

\ O . Expérimental 

1 Raman Flg 1 

O ,  c m '  . 
10 2 0  30 40 10 40 70 10 90 

droit de considérer ce mode comme une l ibrat ion localisée. Toutefois pour 

prendre en compte dans notre cas l a  multiplici té d'environnement d'une 

molécde (interaction directe spin-spin), nous aurons à introduire un para- 

mètre supplémentaire à l a  fonction de dissipation IX (U + i ~ ) .  

Dans l a  théorie de D e  Raedt e t  Michel ( 1979) [ 6 1, l a  fonction 

d'autocorrélation "rotateur-rotateur" correspondant à une symétrie du 

spectre X s ' é c r i t  en fonction de l a  partie imaginaire de l a  fonction de 

relaxation du système Q X  ( w  + i E) corne : 



où l a  fonction de dissipation CX(u + i E) se met sous l a  forme 

2n Dans l 'expression précédente les  terme < wX > avec n = 1 e t  2 ,  sont des 

moments définis par : 

le symbole < > se  rapporte à une moyenne thermique. 

En f a i t  l e  t r ava i l  de D e  Raedt e t  Michel précise les résul ta ts  de 

Shapiro e t  col1 ( 1974) [ 7 1 qui avait introduit phénoménoiogiquement une expres- 

sion analogue de LX(o + i E )  de manière à introduire l a  structure à t r o i s  pics 

dans l e  cas d'une transit ion displacive (mode mou), en écrivant l e  couplage 

d'un phonon mou avec une fluctuation (non précisée) possédant un spectre de 

Debye so i t  

C <  (w + i E) = - 
h 

( u + i ~ ) + i y  
h 

Par analogie entre ces deux théories, nous obtenons : 

Enfin comme nous 1 ' avons déjA signalé, nous introduisons un facteur 

d l amortissement iX (largeur inhomogène) à l a  fonction de dissipation, de 

façon à prendre en compte l a  multiplici té d'environnement d'une molécule , 
e l l e  s' écr i t  a lors  : 



Le spectre de diffusion Raman r e l a t i f  à l a  par t i e  imaginaire de ( w  + i E)  
X 

s e  met dans ces conditions sous l a  f o m  : 

Cette fonction peut décrire en fonctions des valeurs des différents 

paramètres ( 6AJ y X J  Q X  (m) ) aussi  bien une structure du spectre R a m a n  à 

deux pics ( l ib ra t ions )  qu'une composante centrale (réorientation) ou qu'une 

structure plus complexe à t r o i s  pics. 

Le l issage du spectre R a m a n  de symétrie F du 1-Cyanoadamantane 
2 g 

nous fournit  l e  jeu de paramètres suivants (Fig. V-5). 

-1 -> = 56 cm" ( 2  2 cm ) - fréquence moyenne de l a  l ib ra t ion  
2g 

-1 2 2 /<v4> =(si cm ) (t 3 cm-') g < v F  
2g 

> so i t  6 2  AL O 
2g 

F 
2g 

-1 -1 rF = 66 cm ( *  3 cm ) - largeur inhomogène 
2g; 

R = 8 %  - coefficient  de mérite 

Le résul ta t  le plus intéressant concerne l ' é g a l i t é  entre fi> 
F 

e t  < v > .. Ii s ign i f ie  dans les hypothèses de De Raedt et Michel qu'on 2g 
2 g s e  trouve dans une s i tuat ion basse température c!est à dire que les axes 

moléculaires sont quasiment bloqués sur les orientations d 'équi l ibre  

<100> du cube. Ce résu l ta t  es t  en accord avec l a  valeur du temps de résidence 

de l a  molécule l e  long de ces directions mesurées par relaxation diélectrique 

(~rnoureux 1983) [8] .  Nous constatons en outre que l a  largeur de l a  bande de 

l ibration est essentiellement due au nombre important d'environnements possibles 



Fig. V-5. 

Lissage du spectre 
Raman de symétrie 
Ffg à partir de 
1 expression (V-25) 

Raman F2g 

d'une molécule, ce qui créent une dispersion importante des potentiels 

d'interaction e t  des fréquences de l ibration de l a  molécule. La courbe 

observée n ' est que 1 ' enveloppe de toutes ces contributions. (largeur inho- 

mogène). Ce type d ' interprétation a é t é  vér i f ié  t r è s  exactement par Yvinec 

e t  Pick ( 1982) [4  1 sur  l e  modèle plan du cyanure de sodium N ~ ( c N ) -  . 
La courbe expérimentale du spectre Raman de symétrie F du cyanure de 

2g 
sodim mesurée par Fontaine ( 1979) 15 1 e s t  bien rendu par l a  courbe de 

densité d ' é ta t  des modes de l ibration calculée par dynamique moléculaire 

à par t i r  des différentes structures locales. 

Le spectre Raman basse fréquence de symétrie E es t  représenté 
g 

sur l a  figure (V-2.d). En désaccord avec l 'analyse par symétrie du paragraphe 



précédent ( $  V- 1) nous observons également dans ce spectre une bande 

inélastique que l ' on  peut at tr ibuer aux modes de l ibration.  Bien que 

d ' in tensi té  beaucoup plus faible que cel le  mise en évidence dans l e  

spectre Raman de symétrie F 
2gJ 

1 ' in tensi té  de ce t te  bande, de l 'ordre  

de 10 % de ce l le  re la t ive au mode F , permet d'affirmer que l e s  restes 
2g 

de polarisation, liés aux défauts d'orientation e t  de polarisation, ne 

sont pas seuls responsables de l 'apparit ion de ce t t e  bande dans l e  spectre 

Raman de symétrie E Du  prof il du spectre renormalisé 1 ' ( v )  on déduit 
g' 

l a  fréquence v e t  l a  largeur ro de cette bande (fig. V-6) 
O 

Fig. V-6. Spectre Raman renormalisé 1' ( v )  de symétrie 3 Ego  

Ces v~leix-P sont comparables à ce1l.e~ obtenues à part.ir rlu spectre 

Raman renormalisé de symétrie F Cette bande, c o r n  cel le  de symétrie F, 
2g' 4' 

es t  dissymétrique vers l e s  basses fréquences. Par rapport à l a  remarque du 

paragraphe V-1 concernant l e  prof i l  de cet te  bande, on peut en conclure que 



l e  spectre R a m a n  I ( v )  n ' e s t  pas rendu par un seul oscillateur unique 

amor t i  (expression V-17) e t  que des contributions basse fréquence sont 

présentes dans l e s  spectres Raman de symétrie F e t  ED. 
2g D 

La présence de cet te  bande relative aux modes de libration dans 

l e s  spectres R a m a n  de symétrie Eg peut avoir plusieurs origines : 

i )  La symétrie de l a  molécule e s t  perturbée par l'environnement 

c r i s ta l l in .  Le tenseur diélectrique de l a  molécule dans l e  c r i s t a l  peut 

a lors  posséder des composantes hors diagonales, ce qui a pour effet  de 

f a i r e  apparaître d 'autres fonctions d'autocorrélation "rotateur-rotateur'' 

que cel les  envisagées i c i  dans l a  fonction de diffusion Raman, (contribution 

de l a  rotation uniaxiale) . 

i i )  Localement l ' axe  
C3 

moléculaire n '  e s t  pas l e  long d'une 

direction <100> du cube (il ne l e  se ra i t  quf en moyenne) e t  l e s  arguments 

de symétrie du paragraphe précédent ne sont plus respectés. En particulier,  

l a  présence d'un mouvement basse fréquence de déformation de l a  molécule à 
- 1 

v = 150 cm , (mouvement de "bending" du C r N), qui a ef fectivement pour 

e f fe t  d'écarter de l a  direction <100> du c r i s t a l  l a  l iaison C = N ( l ia ison 

qui introduit l 'anisotropiechtenseur diélectrique) peut contribuer à f a i r e  

apparaître l a  bande de l ibration dans l e  spectre Raman de symétrie E 
g'  

La spectromètrie Raman ne peut seule corroborer ouinfirmer ces 

dif  fér8ents a~~guments . 

Après avoir renormalisé à l ' a i de  de l ' invariant J = A lg + 4Eg + F 
2g' 

l e s  spectres Raman de symétrie A + 4 Eg (b) e t  3 E ~ ( + ) ,  on peut 
l g  

déduire l a  contribution A , -  du spectre. On constate alors que dans l e  domaine 
Le 

accessible à l a  mesure ( v  > 4 cm-') ce spectre e s t  d ' in tensi té  nulle ce qui 

semble confirmer son caractère purement élastique ( ler  terme de V- 12) . 



Les par t ies  stokes des spectres Raman de basse fréquence du Bicyclo 

(222) octane de différentes symétries sont reproduites sur l e s  f igures (v -7) .  

Fig. V-7. Spectre Raman du Bicyclo (222) octane à T = 295 K. 



Dans aucun de ces spectres il n'apparaît une structure inélastique, 

semblable à cel le  observée dans les  spectres Raman du 1-Cyanoadamantane. 

Des mesures effectuées jusqt' à l a  température de t ransi t ion ( T t  2 164 K) , 
ne permettent pas de mettre en évidence une t e l l e  structure. Tous ces spectres 

consistent pour l 'essent ie l ,  en une a i l e  de l a  ra ie  Rayleigh t r è s  élargie. 

Ces résul ta ts  peuvent s ' interpréter qualitativement de plusieurs manières. 

Le temps de résidence de l a  molécule l e  long des directions < I l l >  

de probabilité maximale e s t  beaucoup plus faible que celui  de l a  molécule du 

1 - Cyanoadamantane l e  long des directions <100>. 

- T 'L 6.9 10 
-12 

pour l e  bicyclo (222) octane à T = 295 K. 

- r 'L 4. 1 0 - ~  s pour l e  1 - cyanoadamantane à T = 295 K. 

La molécule de Bicyclo (222) octane es t  fortement délocalisée 

cornnie cela es t  suggéré par l e s  affinements de l a  structure (chapitre II). 

Dans ces conditions e t  ne possédant pas d 'autres  données sur l a  

dynamique de ce composé (en particulier aucune mesure de diffusion cohérente 

neutronique) nous avons lissé les différents spectres expérimentaux en intro- 

duisant phénoménologiquernent plusieurs prof ils acceptables qui puissent rendre 

compte de ceux-ci. 

Premièrement, un prof i l  ~ ( v )  lorentzien a été u t i l i s é  pour ajuster 

l a  r a i e  Rayleigh élargie du spectre de symétrie A = A lg + 4 Eg . Si  on se  
- 1 -1 

limite au domaine expérimental (20 cm , 150 cm ) on trouve un assez bon 

accord avec l e  jeu de paramètres suivants ( f ig .  V-8, symbole A 1. 

TABLEAU V-1. 



Expérimental 

A Composante centrale 

i Oscillateur + Comp. Cent. 

8, Bruit de fond 

Fig. V-8. Lissage du spectre de symétrie A + 4 E à partir 
1 g g 

de plusieurs profils. 

NOTE : le trait continu ( - ) correspond à l'oscillateur seul, calculé 

à partir des paramètres du tableau V-2': 



Ce prof i l  ne l i s se  pas correctement l a  partie basse fréquence 
-1 

du spectre ( v  < 20  cm ) .  De même sa  largeur es t  sans rapport avec cel le  

que prévoient différents modèles de réorientation : 

i )  Modèle de diffusion rotationnelle L -----------------  
Les harmoniques sphériques intervenant dans l a  fonction de 

diffusion Raman étant d'ordre a = 2, l a  fonction de corrélation : 

s e  t radui t  dans un modèle de diffusion rotationnelle par une composante 

quasi élastique de prof i l  lorentzien dont l a  largeur t o t a l e  à mi-hauteur 

e s t  donnée par : 

1 - -- s o i t  
- 1 

2 r~ - 2li.D rE 2 6.5 cm à T = 295 K 
g g 

D e s t  le paramètre de diffusion définit  dans l e  chapitre III. 

i i )  Modèle de saut- -------  
La partie inélastique du spectre R a m a n  de symétrie A + 4 Eg 

1 g 
es t  re la t ive  aux fonctions de corrélation : 

(Alg spectre strictement élastique, paragraphe Y-3. c) . Cette fonction 

peut être calculée à par t i r  du formalisme décrit dans l e  chapitre précédent. 

En particulier on constate a lors  qu'un seul temps de relaxation, celui cor- 

respondant à l a  représentation irréductible E 8 A du groupe produit O 8 C 1 6 
intervient dans l a  fonction de diffusion. La largeur t o t a l e  de l a  composante 

quasi-élastique s' écr i t  alors dans ce modèle : 

1 1 - 1 - -  - - 1 
2 r~ - 2 n - T  s o i t  r 2 2 . 0  cm à T = 295 Y. 

g CA g 

Ces résul ta ts  sont de façon flagrantes en désaccord avec l'expérience. 



Ils suggèrent donc que l a  cohtribution principale de 1 ' a iLede  l a  ra ie  

Rayleigh n ' e s t  pas relative aux mouvements de réorientation moléculaire 

mais plus sutvmeiit à une l ibration suramortie de l a  molécule. La fréquence 

moyenne de ce t t e  l ibration v e t  s a  largeur ro peuvent ê t r e  obtenues 
O 

à partir  du prof i l  du spectre Raman renormalisé I f  (v) ( f ig .  V-9). 

F i g .  V-3. Spec t re  Raman renormal isé  I ' ( v )  du Bicyclo (222) octane 

X = A  + 4 E  
lg g ' 

fréquence de l ibration v - 6 1 cm-' ( t 2 cm-') 
0 - 

largeur de l ibration i 2 80 cmv1 ( t 4 cm-') 
O 

U n  ajustement des spectres R a m a n  stokes e t  antistokes dans l e  
- 1 -1 

domaine ( 5  cm , 150 cm ) en introduisant un oscil lateur suramorti pour 

prendre en compte cet te  l ibration e t  une composante centrale pour traduire 

l a  réorientation de l a  molécule, fournit le  jeu suivant de paramètre ( f ig .  V-8, 

symbole 



TABLEAU V - 2 .  

composante centrale 

Hc = 325 (20) u.a 

- 1 r = 15 cm-' ( 2  3 cm ) 
C 

R = 5 %  

Il faut bien entendu ê t re  assez cr i t ique v i s  à vis  de ces 

résul ta ts  qui ne sont que- le  résultat  d'un l issage des spectres. En parti-  

culier l a  cmposante centrale e s t  en général m a l  définie, bien que l e  

prof i l  expérimental du spectre R a m a n  semble confirmer l a  présence d'une 

t e l l e  composante ( f ig .  V-8) . 

l ibration 

Ho = 27 (2) u.a 

- 1 ro = 85 cm ( 2  4 cm-') 

- 1 
v = 6 0 c m  ( 2 3  cm-') 

O 

Tous l e s  autres essais d'ajustement des spectres en introduisant 

deux composantes lorentziennes de manière à prendre en compte l a  ~ a r t i e  

basse fréquence du spectre ne permettent pas de définir  sans ambiguité l e s  

paramètres de ce t te  dernière composante. En particulier plusieurs ajustements 

à par t i r  de différentes largeurs de cet te  composante (de 3 cm-' à 10 cm-') 

fournissent des coefficients de r e l i ab i l i t é  comparables ( e t  aucun ne permet 

de conclure quant à l a  valeur de cet te  iargeirr). 

On aurait  pu espérer discriminer certaines de ces 

composantes en enregistrant des spectres de symétries différentes. Le spectre 

de symétrie F du Bicyclo (222) octane présente en f a i t  un prof i l  identique 
2g 

à celui  de symétrie 
*l g 

+ 4 Eg. On note $euLement un rapport d'ordre 

deux, entre les  intensi tés  respectives des spectres A lg + 4 Eg e t  F 
2g' 

Ce résul ta t  e s t  en accord avec l e s  arguments de symétrie développés dans l e  

paragraphe précédent, qui prévoient un mélan,se des composantes de réorientation 

e t  de l ibration dans tous l e s  spectres étudiés, compte tenu des positions 

d'équilibre de l a  molécule. De plus i c i ,  contrairement à ce qui a é t é  observé 



+ 
par D. Fontaine sur le  cyanure de potassium ( K  (C  N ) - )  (9 1, aucune 

des deux contributions ne semble ê t r e  privilégiée par rapport à l ' a u t r e  

&ns un spectre donné, ce qui ajoute une d i f f i cu l t é  supplémentaire î leurs 

interprétations. 

Au regard des résul ta ts  obtenus à p a r t i r  des largeurs de ra ies  

de certains modes internes (chapitre IV), il semble donc évident qu'aucune 

des composantes introduites dans l e s  ajustements du spectre R a m a n  de basse 

fréquence, n '  a i t  de largeur qui so i t  en rapport avec ce l le  re la t ive  

au temps de résidence de l a  molécule dans ses pui ts  de potentiel.  Contrai- 

rement au cas du 1-Cyanoadamantane aucune mesure de diffusion cohérente 

neutronique ne vient étayer l e s  résul ta ts  obtenus,à pa r t i r  du l issage du 

spectre Raman,à propos de l a  fréquence v et de l a  largeur ro du mode 
O 

de l ibration.  De plus l e s  recouvrements des deux fonctions prises en 

compte pour l i s s e r  l e  spectre peuvent entraîner des erreurs appréciables 

au niveau des déterminations des largeurs de ces composantes. 

A cela peut s 'a jouter  une erreur de principe liée à l a  ~ 2 ~ ~ r a t i o n  "à prior i"  

des composantes de réorientation et  de l ibrat ion.  Aussi dans ce cas, l e s  

résul ta ts  ne peuvent ils ê t r e  qu' indicatifs .  Comme l e s  largeurs des dif-  

férentes composantes introduites dans l e s  ajustements n'ont de valeurs 

comparables à cel les  re la t ives  au temps de résidence de l a  molécule dans 

ses  puits de potentiel ( r  2 7 10- '~s ) on peut en conclure que les largeurs 

de ces composantes sont relat ives : s o i t  au temps de réorientation de l a  

molécule, s o i t  au désordre l u i - m ê m e .  En par t icul ier ,  l e  modèle de rotation 

l i b r e  entre deux directions < I l l >  prévoit un temps de réorientation de l a  
- 1 molécule r .r 0.5 10-'~s, c ' es t  à dire  un élargissement 

réor;- rréo$ 10 cm , 
q u i  peut ê t r e  en rapport avec l a  composante centrale de plus pe t i t e  l a r -  

geur, Introduite dans l 'ajustement. Par contre, cet  élargissement étant sans 

rapport aveccelui des diverses composantes pr ises  en cmpte pour l i s s e r  l a  

bande entre 20 cm-' e t  150 cm-' du spectre, on peut affirmer que l a  con- 

tr ibution principale de l a  diffusion dans ce domaine s e  réfère  aux l ibrat ions  

du Bicyclo (222) octane doi;t l a  bande spectrale, es t  schématiquemei~t assimilable 

à un mode suramorti, ( f i g .  V-8, t r a i t  plein - ) . 



V - 4. Conceunhow pus rapport aux. prof& s ~ d f ~  den Rwnan 

du 1 - c m -  et du 113- 1222) ocxama. 

Les spectres Raman "basse fréquence" de ces deux composés nous 

révèlent deux caractères opposés des mouvements de rotation (réorientation 

et l ibration) des molécules dans des phases "plastiques". Pour l e  1 - Cyano- 

adamantane, l e  désordre d'orientation des axes Cg moléculaires es t  "quasi 

statique" e t  l a  composante essentielle du spectre e s t  une bande inélastique 

présentant un maximum marqué, bhde  que 1' on attr ibue aux densités d '  é t a t  

des modes de l ibration.  Aucune structure de ce type, aussi nettement définie, 

n'apparaît dans l e  spectre Raman du Bicyclo (222) octane. La contribution 

essentielle de ce dernier spectre pouvant ê t r e  assimilée à un caractère 

suramorti de l a  bande de l ibration dont l ' o r ig ine  réel le  devra être précisée 

à par t i r  d'autres données dynamiques. A ce propos, il peut:sembler en e f f e t  

surprenant que dans l a  phase plastique de K+(C N)- dans laquelle l e s  ,orien- 

tat ions dl équilibre de 1' ion ( C  N)- sont l e s  directions < I l l >  du cube e t  

pour lesquelles l e  temps de résidence T es t  de I f  ordre 1 .IO-12s, l a  

l ibration apparaisse clairement marquée dans l e  spectre alors qu'elle 

n'apparaît pas dans l e s  spectres ctiBicyclo (222) octane. Notre cas e s t  en 

f a i t  plus cmplexe à cause de corrélation directe entre l e s  orientations 

de deux molécules [terme du potentiel d ' interaction en v(QL, fit, ' RLL, > 1  
e t  l e  caractère suramorti s e  rapporte au temps de vie d'un environnement 

donné qui dans ce cas e s t  forcément t r è s  différent du temps de résidence 

dl une molécule. 

&buc&se. de la bande i n & h i X q u  seecLtu/e aux n w c h  de C.ib* 

Des mesures récentes de plusieurs types (analyse enthalpique 

différent ie l le  , diffraction des rayons X, spectromètrie Raman (Sauvajol, 

Foulon e t  col1 . , 1982) [ 101 ) nous ont permis de mettre en évidence dans 

l e  1 - Cyanoadamantane une phase d'un type nouveau que nous appellerons 

suivant l a  terminologie de Seki e t  de ces collaborateurs, qui avaient 

observé l e  même type de transit ion dans l e  Cyclohexanol ( 1968) [ 11 1 ,  une 



phase "cr is ta l l ine  de type vitreux" e t  qui semble caractérisée par l e  

Ifgell1 des orientations rnolécidaires. Des détai ls  plus complets bien 

qu'encore t r è s  par t ie ls ,  seror~t dormés eii conclusion de ce m h i r e  e t  

nous indiquerons a lors  comment à notre sens ces résul ta ts  peuvent servir  

de base à 1' étude de ce t t e  nouvelle phase. 

I c i  nous allons nous concentrer sur l ' a l l u r e  des spectres Raman  

dans cet te  phase a ins i  que sur cel le  des spectres R a m a n  de l a  phase basse 

température (phase II ordonnée, monoclinique C2/m ;Foulon, Sauvajol & 

Muller 1982 [12]  1, e t  cela dans l a  mesure où ce t te  étude amène des résu l ta t s  

supplémentaires >n rapport avec l a  structure de l a  bande relative aux modes 

de l ibration de l a  phase plastique. 

Tout d'abord, des mesures de l 'évolution en fonction de l a  tem- 

pérature de l a  bande de l ibration de l a  phase plastique nous ont permis de 

constater une faible variation de l a  fréquence vo ( f i g .  V-10). 

Fig .  V - 1 0 . :  Spectre Raman 

renormalisé I1(v) en fonc t ion  

de la température. 

En f a i t ,  c ' e s t  sur l a  f o i  de mesures calorimétriques antérieures 

que nous avions considéré l a  température de l a  transit ion de phase solide - 

solide à T 2 240 K. En f a i t ,  l a  transit ion observée à cet te  température 
t 

(qui peut d 'a i l leurs  vcrier en fonction de l a  vitesse de descente de l a  

température) ne correspond qu'à un retard de phase, l a  transit ion solide - 



solide ayant é t é  depuis clairement établie à Tc = 283 K comme l a  figure 

(v-11) l e  montre. 

Fig. V-11. Séquence des transitions de 
phase du 1 - Cyanoadamantane. 

Analyse enthalpique différentielle. 

Ainsi l 'évolution de l a  fréquence 
vo mise en évidence sur l a  

f i g .  V-10 e s t  essentiellement l i é e  à l a  dilatation thermique du 1 - Cyano- 

adamantane. Nous rappellerons i c i  que l e  profil  du spectre Raman renormalisé 

1' (v) dans toute l a  phase plastique es t  dissymétrique vers les basses f ré-  

quences . 
Nous avons a lors  effectué l a  trempe brutale d'un monocristal 

(AT = - 150 O en quelques secondes). Le monocristal res te  transparent e t  

ne paraît pas présenter de défauts ni de f a i l l e s  dans sa masse. Le spectre 

Raman de basse fréquence présente a lors  l ' a l l u r e  suivante ( f ig .  V-12). 

Cette bande e s t  donc symétrique avec un maximum apparent à 
- 1 - 1 

v = 56 cm e t  de largeur à mi hauteur ro = 36 cm . La symétrisation 
O 

de cet te  bande es t  mieux traduite par l e  prof i l  du spectre Raman renormalisé 

~ ' ( v )  ( f ig .  V-13). Sur ce t te  même figure après avoir normé l e s  deux spectres 

Raman 1' (v) des phases plastique e t  "trempée" s S . ~  leurs  intensités maximales, 

nous avons par soustraction de ces deux spectres, f a i t  apparaître une bande 



Fig. V-12. : Spec t re  Raman 

de basse  fréquence I ( v )  dôns 

la  phase p l a s t i q u e  (1) e t  

( symét r i e  F 1 .  
2g 

Fig .  V-13 .  : Spec t re  Raman renorrnaiisé I 1 ( v )  du 1 - Cyanoadamantane 

- dans sa phase p l a s t i q u e  (phase  1) I ; ( v )  

- - - dans sa phase trempée (phase  1 ) 1; ( v )  

S . .  1;w - 1; ( v )  g 

g 



Fig.  V-14 .  : Evolution en fonc t ion  du temps du s p e c t r e  Raman 

basse  fréquence d 'un é c h a n t i l l o n  trempé de 

1 - Cyanoadamontane à T 2 190 K. 

- _ -  phase v i t r e u s e  (phase 1 ) 
g 

phase monoclinique (phase I I ) .  

,, t a o  

----- t=10rnn - t= 20 8.40 rnn 



supplémer~taire dans l e  spectre Raman renormalisé de l a  phase plastique,  
-1 

bande centrée sur une fréquence de 33 cm . 

Les spectres Raman enregistrés à partir de l a  phase trempée 

en remontant l a  température, fon t  apparaître une évolution de cet te  bande. 

En particulier après l a  recr is ta l l isa t ion du composé dans s a  phase basse 

température mnoclinique (T  > 210 K),  on observe que le spectre Raman de 

cette phase enregistré sur un polycristal se  compose d'une succession de 

*des bien définis e t  é t ro i t s  correspondants aux modes de l ibrat ion e t  de 

translation des molécules dans l a  phase basse température (phase II). 

On note un mode très intense à 33 cm-' e t  plusieurs autres dont l a  fréquence 
- 1 

moyenne est voisine de 56 cm ( f ig .  V-17). Ces résul ta ts  amènent deux 

remarques intéressantes à notre sens : 

i )  Le f a i t  que des modes de l a  phase basse température apparaissent 1 
dans l a  structure du spectre basse fréquence de l a  phase plastique nous paraît 1 
apporter un argurnent expérimental assez fo r t  quant à l ' i d é e  que l e  spectre 

Raman d'une phase plastique n ' e s t  que l'enveloppe de tous les modes autorisés 

par les  divers environnements locaux d'une molécule, environnementsqui rendent 

donc compte en f a i t  de 1' ordre basse température. 

- 1 i i )  Le f a i t  que l a  contribution centrée à v = 33 cm n'apparaisse 

plus dans l e  spectre de l a  phase "trempée" (phase 1 ) nous paraît ê t r e  l a  
g 

"signature" en spectroscopie Raman de l a  mise en place de cet te  phase, 

de l a  même manière que l 'apparit ion de liaison hydrogêne é t a i t  ce t te  signa- 

ture dans le cas du cyclohexanol  ames es e t  col1 . 1976) [ 13 l . Elle semble 

traduire dans cette phase une manifestation d'un ordre loca l  pour lequel 

certaines contributions seraient inactives en diffusion Raman. C e  dernier 

point do i t  f a i r e  l ' ob j e t  d'un cer ta in  nombre de développements e t  il constitue 

de par son caractère nouveau et a t t r ac t i f  une extention naturelle du t r ava i l  

présenté dans ce mémoire. 
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C H A P I T R E  V I  



CHAPITRE VI : DIFFUS ION INELAST IQUE COHERENTE DES NEUTRONS THERMIQUES : 
COURBES DE DISPERSION DU 1 - CYANOADAMANTANE, 

Comme nous l'avons déjà indiqué dans l e  chapitre III, une 

expérience de diffusion cohérente neutronique n'apporte de résul ta ts  

s ignif icat i fs  e t  exploitables qu'à l a  condition de t ravai l ler  sur un 

composé dont l e  taux de diffusion incohérente es t  négligeable. Pour 

des composés présentant un grand nombre d'hydrogènes cela impose de l e s  

deutérier complètement. La deutériation des produits organiques e s t  une 

opération délicate e t  couteuse en général. A i n s i  des deux composés que 

nous nous étions proposé d'étudier par diffusion cohérente neutronique 

un seul, l e  1 - Cyanoadamantane a pu ê t re  deutérié. Nous allons décrire 

i c i  les résultats obtenus par cet te  technique a f in  de l e s  comparer à 

ceux déduits des mesures de diffusion Raman de basse fréquence e t  de 

l e s  confronter à divers modèles théoriques [II . 

Le 1 - Cyanoadamantane e s t  obtenu à pa r t i r  de l'adamantane 

deuterié ( C  D fourni par l a  société Merck, Sharp e t  Dohme (taux 10 16 
de deutériation 99 %) en substituant à un atome de deutérium t e r t i a i r e  

(laison C - D l e  long d'un axe d'ordre 3 moléculaire) un groupement 

C i N. L1adamantane e s t  tout d'abord t r a i t é  en présence de Brome par 

l a  méthode de Landa ( 1954) [ 1 a l  de manière à obtenir l e  Bromoadamantane. 

Par l a  su i te  l e  Cyanoadamantane es t  obtenu à pa r t i r  du Bromoadamantane 

en appliquant l a  procédure de Reinhart ( 1962) [ 1 bl qui consiste à m e t t r e  

en présence un complexe de Pyridine e t  de CU CN avec l e  Bromoadamantane à 

230°C pendant plusieurs heures. Après l a  d i s t i l l a t i on  de l a  Pyridine, l e  

résidus obtenu est refroidi  jusqu'à l a  température ambiante puis porté à 

reflux avec du Benzène. L e s  solutions de Benzène sont ensuite f i l t r é e s  e t  

l e  solide restant, l e  1 - Cyanoadamantane, es t  pur i f ié  par recr i s ta l l i sa - ,  

t ion.  Le rendement de l'expérience es t  de 33 %. Le taux de deutériation est 

déterminé par spec t rod t r i e  de  masse(^ s 98 %). De cet te  madère une quan- d - 



une quantité de 1 .5 g de 1 - Cyanoadamantane deutérié a été obtenue. 

Un monocristal de 1 cm3 a é t é  par l a  su i t e  fabriqué par sublimation 

à l a  température ambiante à par t i r  d'un "bain d'huile1' comme cela e s t  

montré sur l a  figure (11-2. a) . 

Les expériences de diffusion cohérente neutronique ont é t é  

effectuées à l ' I n s t i t u t  Laue - Langevin sur l e  spectromètre t r o i s  axes 

I N 3  placé sur  un guide de neutrons thermiques ( f i g . ~ I  - 1).  I N 3  e s t  un 

spectromètre classique qui t rava i l l e  dans une c o n f i p a t i o n  "pseudo U". 

f e n t e s  -AS 

Pseudo U 

Fig. V I - 1 .  Schéma du spect romètre  t r o i s  

axes I N g  de 1'I.L.L. 

Fig .  V I - 2 .  Schéma synoptique des c o n f i g u r a t i o n s  de t r o i s  axes  : 
"U" e t  "Pseudo U". 



L'énergie du neutron incident est  sélectionné à l ' a i d e  d'une 

réflexion sur un c r i s t a l  monochromateur. I c i  l e  monochromateur es t  un 

graphite pyrolitique (P.G. 002) à courbure verticale qui possède un 

masoïcité riM = 35'. L'analyse en énergie des neutrons diffusés e s t  

réalisée à par t i r  d'une réflexion sur un analyseur de graphite pyroli- 

t ique t ravai l lant  dans l e s  mêmes conditions que l e  précédent ( n A  = 35' ) .  

Les ouvertures anguiaires des faisceaux sont limitées par des montages 

en fente de Soller en métal cadmié. Les valeurs que nous avons ut i l isées  

pour ces collimations sont : 

- collimation en p i l e  a = 2O 
O 

- collimation monochromateur-échantillon cr = 40' 1 

- collimation échantillon - analyseur a2 = 40' 

- collimation analyseur - compteur a3 = 60' 

L'égalité des divergences al e t  a2 correspond à une optimi- 

sation de l ' in tens i té  diffusée  alus us, Dorner ; 1973 [ 2 a 1 . 
Ces grandeurs interviennent dans l a  définition de l a  fonction 

de résolution du spectromètre. Ce problème complexe a été  étudié par dif- 

férents auteurs (Cooper & Nathans 1967) [2 bl ,  (Alnairac 1975) [31 . 
+ 

Cette fonction se  visualise par une ellipsoïde à quatre dimensions (Q,v)  
-b 

centrée sur  les valeurs nominales du " scan" (Qo, vo). La connaissance 

de 1 ' orientation de ce t te  surface dans 1 ' espace (6 ,  v) es t  indispensable 

pour profiter  des e f fe t s  focalisants. Si  on suppose que ce t te  ellipsoïde 

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 UV (figure VI-3) . (En règle générale un phonon d'une 

branche transverse ( 6  / JAG~)  se  prête bien à ce t te  règle de focalisation 

tandis que celle-ci es t  en général moins  nette pour un phonon d'une bran- 

che longitudinale (6 /A;/). 

Toutes les  mesures ont é t é  effectuées à énergie constante. 

D e  manière à obterlir ainsi l e  plus de flux possible nous avons t rava i l lé  

en général en annihilation de phonon (gain d'énergie du neutron) e t  cela 

pour rendre l e  plus grand possible l e  volume VF l i é  au volume de réso- 

lution. (Dorner 1972) [41. 



Fig. VI-3. Condition de focalisa.tion. 

- 6  AG^ transverse acoustique 

- Q // longitudinal acoustique. 

3 2 1 

VF = $ cotg QA avec kF = (kI - au)' (VI-1) 

v e s t  négatif en annihilation de phonon 

Par l a  su i t e  on considère que l a  section différent ie l le  de dif- 

fusion peut s e  mettre sous l a  forme   orner 1972) [4] .  

où ~ ( 8 ,  v) e s t  l a  fonction de diffusion rée l le  du phénomène. 

3 V = k cotg eM . I I  

Pour mesurer de faible t ransfer t  d1 énergie ( 1 v 1 < 0.4  TH^), 
O-1 

nous avons u t i l i s e  une énergie incidente de 10.6 me\- (kI = 2 .26  A 
O 

AI = 2.78 A) de manière à obtenir une bonne résolution en énergie. Dans 

ces conditions, l e  flm de neutrons incidents e s t  relativement fa ib le  e t  

l e s  temps de comptage sensiblement plus longs que ceux r e l a t i f s  aux coridi- 



t ions habituelles d 'ut i l isa t ion du spectromère IN3, conditions que nous 

avons u t i l i sées  pour tout transfert  d' énergie 1 v 1 supérieur à 0.4 THz. 
O 1 

(énergie incidente de 14.5 meV so i t  kI = 2.662 A- e t  Aï = 2.360 A ) . 
On a alors h te rposé  sur l e  faisceau incident entre l e  monochromateur e t  

l 'échantillon un f i l t r e  de graphite a f in  de supprimer l e s  reflexions d'ordre 

supérieur du monochromateur. Dans ces conditions standarts, l a  largeur en 

énergie de l a  résolution e s t  de 0.17 THz (F W H M ) ,  e l l e  a é t é  déterminée 

à par t i r  d'un "scan" du Vanadium. Ces deux procédures ont é t é  u t i l i sées  

dans l a  mesure des phonons acoustiques. 

Les conditions standards, définies au dessus, ont été toujours 
+ 

employées dans l e s  enregistrements de l a  fonction de diffusion S(Q,v) rela- 

t i ve  aux mouvements de rotation moléculaire (réorientation e t  l ibrat ion) .  

Le prof i l  de ce t te  fonction a é té  mesurée sur une gamme maximum d'énergie 

de 2 THz à - 3.8 THz. On es t  l imité dans l e  domaine des t ransfer ts  d'éner- 

gie posit if  par l a  limitation angulaire en $ de l 'apparei l  (pour v >  2 THz 
+ + +  

on ne peut plus fermer l e  tr iangle de diffusion (kI, kF , Q) ) . kI e s t  maintenu 

constant dans ces enregistrements ce qui a corne inconvénient de déformer l a  

courbe expérimentale S ( ~ , V )  (variation du terme VF en fonction du trans- 

f e r t  d'énergie) et comme avantage de pouvoir garder le  monochromateur de 

,graphite (au l i eu  d'un monochromateur de Cuivre (Cu 11 1) pour des scans à 

k constant) ce qui f a i t  gagner un gain de temps d'un facteur t ro i s ,  avantage F + 
non négligeable au regard des temps d' enregistrement d' un prof i l  S( Q, v) (en 

moyenne 5 h 30 mn).  

Nous allons exprimer l a  section efficace de diffusion cohérente 

des neutrons dans l e  cas d'un c r i s t a l  à désordre orientationnel dans l'hypo- 

thèse où l ' o n  ne considère pas de couplage entre translation e t  rotation des 

molécules. A par t i r  de cet te  hypothèse, l a  section de diffusion s ' é c r i t  : 



l a  moyenne précédente es t  prise a par t i r  de l'hamiltonien de translation 
="T' 

% ( t )  e s t  l e  déplacement de translation de l a  molécule L (supposée r i g d e )  

l a  moyenne est  prise sur l e s  rotations des molécules. La somme porte sur 

tous les atomes d'une molécule. 

+ 
r(fiL, k, t )  es t  l e  vecteur position du noyau de l'atome k de l a  L ième 

molécule au temps t par rapport au centre de masse de l a  molécule. ( f ig .  V I  .4) 

Fig.  V I - 4 .  Position de l'atome (L,kj par rapport à l 'or igine du réseau. 

TT + La fonction 1 ( Q  t , relative aux mouvements de translation 

des molécules sous l ' e f f e t  de l ' ag i ta t ion  thermique, se développe en phonons 

de l a  manière suivante (Marshall, lavesey 1971) [ S I  . 

T T +  -2 WT(Q) 
I ~ ~ ' ( Q , ~ )  = e ( l  + I Q8 <ULa(0)  U L 1 8  ( t )  >T + . . .) (VI-6) 

a 8 



où WT(Q) es t  l e  facteur de Debye - Waller de translation, l e  deuxième 

terme s e  rapporte au processus de diffusiori à 1 phonon, l e s  termes au delà 

aux processus multiphoniques. 

TT + 

On écr i ra  1 f Q, t )  sous l a  forme : LL' 

La fonction de diffusion cohérente des neutrons se  sépare alors 

en différentes contributions : 

Le premier terme de VI-8 correspond à l a  diffusion cohérente 

relative aux mouvements de rotation (réorientations e t  l ibrations) des 

molécules. Il peut ê t re  séparé en deux composantes en faisant apparaître 

l a  fonction de probabilité double de trouver l a  molécule LI à l ' ins tan t  

t dans 1 ' orientation spécifiée par l a  donnée des angles dl Euler QL , ( t )  

si l a  molécule L se trouvait dans l 'or ientat ion spécifiée par QL(o) à 

l ' ins tan t  O, s o i t  : 

c(QL(o), QLl  ( t )  ) &la fonction de corrélation d'orientation. 



Avec ces définitions l e  ler  terme VI-8 se  décompose en : 

l e  premier terme de VI-11 correspond à l a  diffraction de Bragg par l e  

c r i s t a l  moyen., F (6) a é t é  défini  au chapitre II. rot  

L e  deuxième terme de VI-11 s e  rapporte à l a  diffusion inélastique 

relative aux rotations des molécules. E l l e  peut s'exprimer comme nous l'avons 

vu dans l e  chapitre précédent par rapport à l a  susceptibil i té dynamique du 

système l i é e  aux fluctuations des composantes de Fourier des variables d'orien- C 
tat ion (spins, fonctions rotateurs ) . ~ 

En particulier dans l e  cadre d'un développement en fonction adaptées l 
inéL+ 

à l a  symétrie, l a  fonction rotationnelle sRR -(q, v )  se  m e t  sous l a  forme : 1 

Xl h2h;oX;o 
3 (6) [ d t  e-i 2 n v t  AIAiO + 

' i A A l 0  
2 2 l 

< (q,t) UR (-q,o) >l 
1 2 

I 
+ 

1 hÀ ' -iq RL 
A X '  

avec uR (nL( t )  ) = -= I U R  ( i 9 t )  e 
Jn + 

tl 

1 0  I - 
Les notations X I ,  A l  , h 2 ,  X2 sont identiques à ce l les  des chapitres 

préctxlents et : 



La relation (VI-12) es t  intéressante car  e l l e  permet d'observer 

qu'en jouant au cours des expériences sur l e  choix du vecteur 6 ' (en module 

e t  direction) on peut discriminer certaines symétries ( A l  X2) par rapport 

à t e l l e s  autres, ce qui peut f ac i l i t e r  1 'interprétation des résultats . 
X X ' O X  X I 0  

(0) , joue l e  rô le  d'un facteur de structure dynamique pour les 
3 R 1 L 1 '  2 5 2  + 

1 2  
mouvements de rotation des molécules. Corne cela a é té  signalé dans l e  

chapitre précédent, toute l a  dynamique des réorientations et des l ibrat ions  

es t  contenu dans les fonctions de correlation "rotateur - rotateur". L e s  

fonctions de correlations mises en jeu font apparaître d 'autres symétries 

que A = A contrairement à ce qui é t a i t  réa l i sé  dans l e s  expériences de 
2 

diffraction (chapitre II), dl autre part  l e s  développements pouvent se  f a i r e  

jusqulà des ordres en R supérieurs à deux contrairement au cas de l a  spec- 

trométrie R a m a n .  

Le deuxième terme de VI-8 se  décompose également en deux compo- 
RR -. santes compte tenu du développement précédent de l a  fonction S (Q,v). 

Le premier de ces termes est re la t i f  à l a  diffusion l iée  aux mouvements 

de translation des molécules e t  il s ' é c r i t  : 

no& : - 
La formule VI-12 s 'obtient sans grande diff icul té  à part i r  du 

+ 
développement de exp(i Q r (QL,  k, t )  ) en fonctions adaptées à l a  symétrie 

(pick, Yvinec, 1980) [61. 

i fi ;. (2' k , t ) )  II X + 

e 
X X '  

= 4n 1 i jL(iQi dk) sL(eQ>mQ) M : ' ( Q ~ ,  mk) uL 
(A:l) 

L'invariance de l a  molécule sous l ' e f f e t  des opérations du groupe de symétrie 

mol&ulaire a pour conséquence de ne prendre en compte dans VI-12, que les 

te~mes  correspondants à X I 0  = Al ( représentation totalement symétrique) . 



2 
d u  

kF - - -2 WT(Q) 
- i e (6) l 2  s TT inél  + 

( dnd; coh k~ 1 Fret , 
( 9 , ~ )  1 (VI-14: 

S i  on se l imite  au processus de diffusion à 1 phonon e t  en prenant en compte 

leurs anhamnici tés  : 

I 

sL1 v) = (1 - , a - .  a  2 2 +  
. A(; - (VI-15) 

L Ky- qrj (v - vj(q) ) + v r j(q) 

l a  somme sur j porte sur l'ensemble des modes de translation de fréquence 
-. + -. 

" j (6) e t  de largeur r . (q) e t  de vecteur polarisation e(q, j )  . 
3 

+ joue l e  Dans un c r i s t a l  à désordre orientationnel, le  terme 1 .FmdQ) 1 
rôle  de facteur de structure dynamique pour l e s  modes de translation. 

L e  deuxième terme du développement est un terme mixte translation - 

rotation qui s e  t radui t  par l a  convolution entre  l a  fonction inélastique l i é e  

aux réorientations et  l a  fonction inélastique relative aux translations des 

molécuLes. S i  l a  fréquence de réorientation e s t  t r è s  inférieure aux fréquences 

des phonons (par exemple l e  mouvement de réorientation de l 'axe dipolaire du 

1 - Cyanoadamantane) ce  terme n'aura pas à être considéré dans l e  traitement 

de l a  fonction de diffusion. Pa r  contre il é t a i t  indispensable d '  en t en i r  

compte dans l e  cas du Tétrabromure de carbone ( C  B r  ) pour t r a i t e r  quanti- 4 
tativement l a  structure de l a  fonction diffusion relative à l 'auto-corrélation 

des mouvements de réorientation. Schématiquement on se  trouve dans l e s  deux 

situations suivantes ( f i g .  VI-5) (More 1982) [ 7 1 . 

- 
Fig. V I - 5 .  

+ = (v) 
A 

=(v) 

C Br4 
C N - A D M  

phonon / 
8 acoust ique  

v 
b I 

O 0.1 0.2 O o. 1 



En conclusion, dans une phase à désordre orientationnel l a  fonction 

de diffusion cohérente neutronique (VI-3) s e  décompose dans l'hypothèse où 

l ' o n  ne considère pas de couplage direct  translation - rotation en quatre 

termes : 

- un terme r e l a t i f  à l a  diffraction de Bragg du c r i s t a l  moyen (VI-1l.a) 

- un terme r e l a t i f  à l a  diffusion inélastique l i é e  aux rotations 

(VI-11 .b) 

- un terme r e l a t i f  à l a  diffusion inélastique l i é e  aux translations 

moléculaires (VI- 14) 

- un terme mixte de  onv vol ut ion translation - rotation. 

Ces courbes de dispersion ont é té  obtenues suivant l a  procédure 

exposée au paragraphe VI-2 e t  nous donnons f ig .  VI-6 quelques groupes de 

neutrons mesurés dans ces conditions. 

Pour avoir accès a toutes l e s  courbes de dispersion des phonons 

acoustiques du 1 - Cyanoadamantane (groupe spa t ia l  F m 3 m) nous avons t ra -  

v a i l l é  dans deux plans de diffusion : 

- A partir  des mesures réalisées dans le  plan ( O  1 7) ont accès à 
+ * aux deux branches de dispersion (L,T) pour q l e  long de ï ' axe 4 : direction A 

+ * aux deux branches de dispersion ( L a  Tl ) pour q l e  long de 1 ' axe Y : direction C 
+ * aux deux branches de dispersion (L,T) pour q le  long de l 'axe 3 : direction A 

+ 
La seconde branche acoustique (TZ) pour q le long de 1 ' axe 2 es t  

inactive dans ce plan e t  elle doit ê t r e  mesurée dans le plan de diffusion (100) 

- (tableau VI-Al annexe de ce chapitre) . 
L'expression VI-14 qui décrit  l a  fonction de diffusion re la t ive aux 

phonons acoustiques f a i t  apparaître en facteur l e  terme : 

;L + 
Pour chaque mode, l a  présence du terme (Q. e) permet de sélectionner 

les phonons de polarisation dorinés ( f ig .  VI-7). 



7 Fig. VI-6. Exemples de groupes de neutrons : modes acoustiques. 
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D a n s  l e  cas l e  plus favorable où 6 // e ,  l e  calcul du terme 
-2 ~ ~ ( 0 )  

e2 e I Fret (a) l 2  permet de choisic à l 'avance l e s  zones de 

Bril louii~ pour lesquelles cet te  d i f f u s i ~ n  es t  maximale. 

FIG. V I - 7 .  
-+ + 

- k e t  kF sont l e s  vecteurs d'onde des 
I 

neutrons incidents e t  diffusés. 

- l a  l o i  de conservation des moments implique 
+ + + 

q u e :  k - k  = Q  
1 F 

-+ -+ - l e  facteur A ( Q - q) de V-1 impose dl autre 
+ + + +  

part  : Q - q = T (T vecteur du réseau réci- 

proque) . 

Dans 1 l exemple a), l e  spectre ne contiendra 

que l e s  modes longitudinaux g(q, j )  // à i5 e t  

O 

Dans l'exemple b), l e  spectre ne contiendra 

b) que l e s  modes transversaux a;, j )  //à 6 et 

Dans notre cas c s  facteur a é t é  évalué à pa r t i r  d'un modèle de 

réorientation de Frenkel, pour l e  long des directions ( 100), ( 110) e t  

(111) (fig. n - 8 ) ,  à pa r t i r  de l'expression : 

Les D positions dl équilibre du modèle de Frenkel, ;(aa, k) e t  

l 'expression du Debye Waller de l ibration ont é t é  données dans l e  chapitre II. 

A i n s i  l a  quasi t o t a l i t é  des branches de dispersion des rnodes acous- 

t iques a pu ê t r e  mesurée dans toute l'étendue de l a  zone de Brillouin e t  l e  

long des t r o i s  directions principales du cube. Seule l a  branche longitudinale 
+ 

pour q le long de l ' axe  3 nla pu ê t r e  obtenue jusqu' à l a  limite de zone. 

( f ig .  VI-9, symboles A, ., e). 
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Fig. V I - 8 .  Fac teurs  de s t r u c t u r e  (mode de translation). 

Fig .  VI-8.a. 

Axe 4 

F i g .  VI-8.b. 

Axe 2 

Axe 3 



III 

z - 



Les valeurs des vitesses des ondes acoustiques à température 

ambiante ont pu être ainsi  déterminées expérimentalement à part i r  des 

pentes des courbes de dispersion : 

A plus basse température mais toujours dans l a  phase désordonnée 

(pour les raisons qui ont é t é  expliquées à l a  f i n  du chapitre précédent) 

l e s  mesures des phonons acoustiques ne font pas apparaître des variations 

sensibles de ces vitesses ( f ig .  VI-10). 



pl' 



On notera qu'aucune dispersion anormale des courbes de dispersion, 

semblable à cel le  observée dans Na CN e t  K CN (~owe e t  a l . ,  1975) [ 8 1 
ou dans C Br4 (More 1982) [7  1 ,  n t  a é t é  mise en évidence. 

Ainsi : 

-% Compte tenu de l a  £~.équence de l a  réorientation uniaxiale de 

l a  molécule : 

A Q., 0.1 THz 
uniaxiale - 

l 'absence de dispersion anormale suggère quf il n f  existe pas de 

couplage entre l e s  translations e t  l a  réorientation uniaxiale de l a  molécule. 

* que s ' i l  existe un couplage entre l a  translation e t  l a  réorien- 

tation du dipole, comme cela semble suggéré par l'encombrement stérique 
6 

O Hz pour ( f ig .  11-61, il s e  passe à une fréquence t rop  basse 
lCzN - 

pouvoir ê t r e  observable par cet te  technique de mesure. 

fl& : Par comparaison nous donnons les frkuences  de rb r i en t a t ion  - 
molécuLaire pour lesquelles un couplage translation - rotation 

a ét, observé : 



En diffusion Raman de l a  lumière nous avons montré l 'existence, 

en particulier dans l e  spectre de symétrie F 
2g' 

d ' une bande inélastique 

bien définie quoique relativement large qu'on a attribuée à l a  densité d '  é ta t  

des modes de l ibration de l a  molécule. Comme nous l 'avons vu cet te  bande 

qui n ' e s t  que l'enveloppe de toutes l e s  fréquences de l ibrations autorisées 

par les différents environnements locaux d'une molécule ref lè te  l a  dynamique 

des mouvements de l a  phase basse température. 

Les figures VI-11 représentent quelques uns des profils  de l a  
-+ 

fonction de diffusion S(Q,v) mesurés à par t i r  de l a  procédure expérimentale 

décrite au paragraphe VI-  2.L1enregistrement de cet te  fonction a é t é  f a i t e  

autour de zones de Brillouin pour lesquelles l e s  facteurs de structure dyna- 

mique r e l a t i f s  aux phonons étaient minima, de t e l l e  façon que l a  fonction 

de diffusion se  réfère  essentiellement aux modes de rotations moléculaires 

(réorientations e t  l ibrations).  

Comme l e  montrent les figures VI-11, l a  structure de ce t te  fonction 

es t  assez complexe. On observe une bande inélastique intense e t  large dont 

l e  p rof i l  rappelle celui  mis en évidence dans l e s  spectres de diffusion Raman .  

On observe égalentent une composante centrale dont l a  largeur en énergie es t  

égale à cel le  de l a  fonction de résolution du spectromètre. Nous verrons dans 

l e  chapitre suivant que cet te  composante peut ê t re  attr ibuée à l a  fonction de 
+ 

diffusion diffuse s(Q) re la t ive aux réorientations de basse fréquence du 

dipole C m N. 

A i n s i  pour ajuster correctement l e s  spectres expérimentaux, nous 

introduirons dans l e  procédure de lissage (progranmie PK ( FIT de I'I.L.L) 

plusieurs contributions. 

- Une composante Gaussienne qui prend en canpte l a  diffusion 

"élastique1' re la t ive  essentiellement à l a  r.601-ientation de basse f~-équence 

(par I-apport à l a  1ar.geur de l a  r*ésolution) du dipole C r N .  

v étant exprimé en THz, rG e s t  l a  largeur to ta le  à mi-hauteur de l a  

fonction de résolution ; dans notre cas rG = 0 . 1 7  THZ. 





Fig .  VI-11. S t r u c t u r e s  de l a  fonc t ion  de d i f f u s i o n  cohérente  
-b 

S ( Q , v )  : modes de r é o r i e n t a t i o n  e t  de l i b r a t i o n .  

Données expé1-imentales 

+ - Lissage de S(Q, v )  à pa1.ti1. de 1 ' exp~.ession : 

s ( Q , v )  = F ( V , T )  [ ~ ( f p , v )  + ~ ( f p , v )  + o ( Q , " )  I 

h v  1 F ( V , T )  = v ( 1  - exp ( - -) )- 
kT 

~ ( ; , v ) ,  d ( Q , v )  et 0 ( f p , v )  sont définies dans le t ex te .  



- Un oscil lateur unique amorti q u i  rend compte, corne en diffusion 

Raman, de l a  bande inélastique re la t ive aux modes de l ibration 

- Enfin pour rendre compte de l a  prèsence éventuelle d'un spectre 

de diffusion re la t i f  aux mouvements de réorientation m a x i a l e  de l a  molécuLe 

nous introduirons clans l a  procédure de lissage, une composante Lorentzieme : 

L'ajustement des divers spectres expérimentaux par ce t t e  procédure 

nous a permis d'obtenir l e s  courbes de dispersion uo(Q) des "modes optiques 
'C 

de l ibrationtf  '- ( f i g .  VI-9) - (voir l e  tableau suivant pour l a  signification 

des divers symboles n , A ,  O) . 

Tableau V I - 1 .  Symboles r e l a t i f s  aux aourbes de 

d i spe r s ion  des  modes opt iques .  

symbole 

Cl 

A 

- 
a 
A 

- 
a 

6/iGi 

( 100) 

(100) 

(110) 

(110) 

(111) 

zone 

autour de 444 

autour de 711 

autour de 444 

autour de 155 

autour de 444 

l 

polarisation 

+ -+ 
q % J. Q, transverse 

+ 
q % // 6, longitu- 

dinal . 
+ + 
q n, 1 Q, transverse 

-t 

q 1, //$, longitu- 
dinal. 

+ + 
q L Q, transverse 

(111) autour de 444 q /! 5,  longitudinal 



Nous obtenons : 
+ 

36 Que l a  valeur de cet te  fréquence e s t  en centre de zone (q  = O) 

en bon accord avec ce l le  déduite des mesures du spectre Raman du composé 

hydrogéné. 
& 

d Ir = 1 .O796 10-24 kg A2 ; moment d ' iner t ie  par rapport à un axe perpendi- 

culaire (produit deutérié) à C3 

$ = 0.9627 10-24 kg i2 ; même définition (produit hydrogéné) 

De même les largeurs de ces bandes en diffusion Raman et neutronique 

sont du mêm ordre de grandeur. 

+ ro (q = O) 2 2 THz (f. 0.4 THZ) 

Ces résul ta ts  méritent d ' ê t re  notés car c ' e s t  à notre connaissance 

l a  première fo i s  que dans une phase à désordre orientationnel l es  "modes de 

libration1' sont observés aussi bien en diffusion Raman qu'en diffusion neu- 

tronique. 

Dans K+ ( C  N)- e t  N ~ ( C  N)- par exemple, seule l a  diffusion Ranan 

avait permis d '  observer cet te  structure  ontai aine 1979) 1.91 . A u  contraire , 
dans l'adamantane un t e l  mode n'avait pu ê t r e  m i s  en évidence qu'en diffusion 

neutronique (Damien 1978) [ 101 . 

. - - -  - - 
Nous donnons à. l'expression l'mode optique de libration", le  sens 

qui l u i  a été défini  dans l e  chapitre précédent, à savoir celui  d'une densité 

d' é ta t  des l ibrations.  



Dans ce dernier cas l'absence de terme anisotrope dans l e  tenseur 

diélectrique de l a  molécule (symétrie T ~ )  explique que ce mode ne so i t  pas 

ac t i f  en diffusion Raman (chapitre v) .  D a n s  K' (C N) e t  N+(C N), c ' e s t  

l a  valeur relativement élevée de cet te  fréquence ( v o  Q 3.6  TH^) jointe à 

l a  fa ible  intensi té  de l a  diffusion de ce campos6 qui n'ont pas permis de 

mettre en évidence cet te  structure en diffusion neutronique (Rowe et a l . ,  

1975) [BI. 

;+ On observe en outre une dispersion quasi nuLle de ce t te  fréquence 
+ . Ceci e s t  en par t ie  à re l ie r  à l 'or igine même de cette bande qui e s t  donc 

en ~aéal i té  analogue à une densité d ' é ta t  des l ibrations.  Cette fa ible  dîspersior 

j u s t i f i e  "à postériori" de considérer ces excitations corne cel les  d'oscil- 

la teurs  localisés, hypothèse que nous avons u t i l i s ée  dans l e  chapitre précédent. 

Enfin pour clore ce paragraphe il nous faut f a i r e  diverses remarques 

concernant l a  composante centrale de prof i l  Lorentzien introduite dans l a  pro- 

cédure d'ajustement des spectres expérimentaux. La présence de ce t te  composante 

est rendue nécessaire dans l a  réalisation d'un bon affinement de l a  fonction 

de diffusion. Toutefois l a  largeur de cet te  composante es t  en général mal 

définie e t  aucune l o i  de variation sérieuse de ce t t e  largeur en fonction de 
+ -+ 
Q (ou q) n'  a pu ê t re  mise en évidence. O r  nous montrerons dans l e  chapitre 

suivant que l a  présence de composantes quasi-élastiques dans le spectre, 

relatives aux mouvements de réorientation uniaxiale, estclairement mise en 

&,dence par l1accord qui exis te  entre l a  variation expérimentale de l1 in ten-  

s i t é  élastique S ( ~ , V  = O) e t  cel le  calculée à pa r t i r  de différents modèles 

prenant en compte ce mouvement. Des mesures sur un spectromètre à haute réso- 

lution (spectrométrè type I N l 2  de l1 1. L. L) que nous n '  avons pu réaliser à 

l 'heure actuelle pourraient contribuer à résoudre définitivement le  problème 
+ 

r e l a t i f  à l a  largeur de ce t t e  composante e t  à son évolution avec le vecteur Q : 

i )  en séparant en énergie les composantes quasi élastiques re la t ives  

à l a  réorientation uniaxiale de l a  composante purement élastique - (on peut 

s 'at tendre à par t i r  des mesures de diffusion incohérente neutronique (chapitre 1: 

à des largews r~ de l ' o rdre  0.1 THz à 0.4  TH^). 

i i )  e t  en mettant éventuellement en évidence dl autres composantes 

quasi élastiques, de largeur plus importante e t  pouvant ê t r e  en relation 

avec l e  temps.pendant lequel l e s  molécules s e  réorientent, temps qui peut 

ê t r e  modulé par l e s  e f fe t s  de corrélation. 



L'écriture d'un modèle rendant compte de l a  dynamique d ' m e  phase 

à désordre orientatiomel reste encore une question d 'actuali té e t  ce problème 

n 'a  pu ê t r e  à notre connaissance que t r è s  partiellement résolu dans des cas 

relativement simples de désordre (par exemple, désordre du groupement ( N  H ) 
4 

de type Ising dans un potentiel cubique ( Loveluck, Sokollof 1973) 1 11 1 . 
Dans un modèle dlIs ing,  l e  potentiel d'interaction entre deux molécules 

voisines s ' é c r i t  sous l a  forme suivante (on ne considère pas de couplage 

translation - rotation) 

O 

+LL est l a  partie isotrope du potentiel qui ne dépend que de l a  distance 

entre molécule. 

i ième . ième 
" L 

= 1 si l a  L molécule occupe l a  1 orientation 

= O dans l e  cas contraire. 

ji j 
LL' est l a  partie du potentiel qui dépend des orientations moléculaires. 

Le développement VI-21 res te  vrai  dans le cas d'un désordre statique 
-+ 

à plus de deux orientations ; . riL e s t  dans ce cas un vecteur à D compo- 

santes correspondants chacune à une orientation moléculaire (Na>-a 1974) [ 121. 

Dans notre système, d 'autre  part, toutes l e s  molécules, e t  non pas un groupe- 

ment uniquement, présentent un désordre d'orientation. Ceci oblige à considérer 

des interactions directes de type spin-spin. 

Ainsi,dlune part  à cause de l a  mise en jeu de toutes les  molécules 

dans l e  processus de désordre e t  d 'autre part à cause du nombre important de 

positions d' équilibre d'une molécule (24 discernables au to ta l ,  6 pour les 

orientations du seul dipole C 5 N si on considère l a  rotation uniaxiale connne 

l ibre) il es t  i l luso i re  de vouloir résoudre strictement l a  dynamique de ce 

système. Une autre façon plus appropriée dans ce cas d'aborder l e  problème 

es t  une méthode de simuiation du désordre à l 'ordinateur (dynamique moléculaire) 



Dans ce mémoire notre objectif a é t é  en f a i t  beaucoup moins 

ambitieux. Nous avons simplement développé l a  dynamique du c r i s t a l  moyen, 

c ' e s t  à dire celle d'une molécule moyenne dans un potentiel cubique. 

Ce modèle n ' e s t  en r é a l i t é  valable que dans le  domaine de longueurs d'onde 

X t r ès  grand par rapport à l a  longueur de corrélation Xc (ce qui revient 

à négliger l e s  e f fe t s  de champ local) . 

La résolution de ce problème est  maintenant bien connue 

m enk kat ara man, Sahni ,  1970) [13 1 aussi nous ne rappellerons que très 

succintement l e s  bases du calcul, le but de celui-ci étant : 

i )  d'une part de nous fournir avec une bonne précision l e s  valeurs 

des cons.t;antes élastiques à par t i r  des branches de dispersion acoustiques. 

ii) d'autre par t  de discuter, par rapport à l ' apt i tude de ce modele, 

à rendre compte de l a  dynamique du système, de l'importance des e f fe t s  d'ordre 

local  dans cet te  phase et en particulier de voir  si ceux-ci se  manifestent plus 

nettement; le  long de certaines directions. 

A l a  molécuLe de l a  maille élémentaire du réseau cubique faces 

centrées, on associe un vecteur de déplacement de translation ?(LI e t  
+R 

un pseudo-vecteur rotation u (L) .  Nous pouvons alors considérer des para- 

mètres d'interaction phénoménologiques de quatre types : 

qTT(L~' ) - interaction translation - translation 

= TR 4 (LL' ) - interaction translation - rotation 

=RT 4 (LL'  ) - interaction rotation - translation 

=RR 
4 (LL' ) - interaction rotation - rotation 

Chacun de ces tenseurs peut ê t re  réduit en tenant compte de l a  

symétrie du s i t e  (pour l e  tenseur singulier) et de l a  symétrie de l a  l iaison 

(pour l e s  autres).  La forme de ces différents tenseurs es t  donnée en annexe. 

A partir  <e ces différents tenseurs on pourra calcuL~3r l a  forme de l a  matrice 

dynamique ~ ( q ) .  



e t  résou*e l'équation matricielle de l a  dynamique du système. 

Y ( Y '  ) désigne l e s  translations (y = T) ou les rotations ( y  = R) moléculaires. 

T v = m - masse de l a  molécule 
R 

= 1 - moment d ' i ne r t i e  de l a  molécule moyenne 

La résolution de 1' équation VI-23 nous permet d '  ajuster 1' al lure  

des courbes de dispersion expérimentales e t  e l l e  nous fournit en retour l e  

jeu des paramètres des constantes de force. 

i )  Dans un premier ajustement des courbes nous avons pr is  en compte 

toutes l e s  branches de dispersion des modes (optiques e t  acoustiques). Nous 

observons que l e s  valeurs des termes de couplage translation - rotation sont 

nuis (ps  de répulsion entre branches acoustique e t  optique). D'autre part, e t  
i 

comme l ' on pouvait en douter, les termes rotation - rotation sont en général 

m a l  définis e t  cela à cause de l a  mauvaise définition de l a  fréquence de 

l ibrat ion e t  de l ' impossibil i té de séparer les diverses branches de dispersion 

de ce mode. Ainsi ce calcul ne donne de résul ta ts  s ign i f ica t i f s  qu'en ce qui 

concerne l e s  coefficients de couplage translation - translation et l ' a l l u r e  

des branches acoustiques ( f ig .  VI-9 t r a i t  plein). 

l e r  voisin 

Al = 110 (0.05) Nm-' 

BI = 0.20 (0.05) ~ m - l  

Cl = 1.82 (0.12) ~ m - l  

2ème voisin 

A = 1.17 (0.15) NG' 2 
- 1 

B2 = 0.00 (0.09) Nm 



Nous observons un accord assez peu sa t is fa isant  entre  les branches 
+ 

de dispersion acoustique mesurées e t  calculées en par t icul ier  pour q le 

long de 1' axe 4. Ce résul ta t  peut ê t r e  compris qualitativement d'une manière 

assez simple. En e f f e t  l a  direction de l ' axe  4 es t  ce l l e  l e  long de laquelle 

l'encombrement stérique entre l e s  dipoles C 5 N e s t  l e  plus important. 

Compte tenu de l a  valeur du temps de résidence du dipole l e  long de ces direc- 

t ions  ( 1 0 ~ ~ s  à T = 300 K ) >  il e s t  c l a i r  que l e  phonon ne se propage jamais 

l e  long de ce t t e  direction dans un potentiel  cubique e t  notre modèle perd de 

ce f a i t  s a  signification.  

i i )  Dans un deuxième temps nous n'avons introduit  dans l 'ajustement 

des branches de dispersion que l e  début des courbes de dispersion des modes 

acoustiques de faqon à obtenir avec une bonne précision l e s  valeurs des 

vitesses acoustiques e t  des constantes élastiques du 1 - Cyanoadamantane. 

L'accord entre  l e s  branches de dispersion mesurées e t  calculées 

e s t  dans ce cas médiocre en bord de zone ce qui montre bien l a  l imi te  de 

val id i té  du modèle ( f ig .  VI-9, t r a i t  point i l lé) .  Dans l e  tableau suivant 

nous récapitulons l e s  vitesses des ondes acoustiques l e  long des t r o i s  

directions principales calculées à p a r t i r  des deux procédures d'ajustement 

décrites au dessus e t  ce i ies  mesurées. 

vjG/ 191 > 

VL( 100) 

vT( IO0) 

VL( 110) 

VT( 110) 

V (110) 
T2 

VL(l l l )  

VT(ll l)  

l e r  ajustement 

2743 m / s  

1468 m / s  

2801 m / s  

1468 m/s 

1354 m / s  

3455 m / s  

1393 ds 

2ème ajustement 

3020 m / s  

1446 ds 

3085 m / s  

1446 m / s  

1300 m/s 

3107 m/s 

1350 d s  

expérimental 

2954 m / s  

1477 m / s  

2988 m / s  

1477 m / s  

1253 m / s  

3057 m / s  

1315 m / s  
- 



A par t i r  des relat ions de De Launay (1956) [14] : 

2 
P VL(lOO) = Cl l  

2 
P VT(lOO) = C 

44 

2 1 
P ~ ~ ( 1 1 0 )  = T ( C l l  + C12 + 2 C ) 44 

2 
P v (110) = C44 

T l  

2 1 
P v (110) = 2 (Cll  - C12) 

2 
Q VL(l l l )  = 

1 
3 + 2-C12 + C44) 

2 
p ~ ~ ( 1 1 1 )  = 

1 a - C12 + C44) 

A I  

' où P es t  l a  masse volumique du 1 - Cyanoadamantane 

P = 1.225 g/cm3 à T = 295 K 

ûn peut déterminer les constantes élastiques du 1 - Cyanoadamantane 

NOUS avons pu déterminer l a  quasi t o t a l i t é  des eourbes de dispersion 

des modes optiques e t  acoustiques du 1-Cyanoadamantane. En ce qui concerne l e s  

modes optiques de l ibration,  l 'accord qui exis te  entre l a  fréquence de c e t t e  

excitation e t  sa  structure avec ce l les  mesurées en diffusion Raman mérite . 
d ' ê t r e  noté. 



Le f a i t  d'avoir obtenu l e s  branches de dispersion sur pratiquement toute 

l'étendue de l a  zone de Brillouin fournit un assez grand nombre de données 

expérimentales permettane à notre sens d'appréhender l a  dynamique du 1 - 
Cyanoadamantane à l ' a i d e  de modèles théoriques plus élaborés que celui  

décrit i c i .  C'est un t rava i l  complet qui res te  à f a i r e  de ce point précis ; 

et qui s ' i n s c r i t  logiquement dans une poursuite de l a  présente étude. 



Coefficients de couplage après réduction entre la molécule origine 

O et les douze premières voisines du type (011) numérotées de 1 à XII. 

Si l'on tient compte des seuls premiers voisins, on introduit huit coefficients 

indépendants : 

B ~ ,  Cl, al, blr al, 



Coefficients de couplage après réduction entre la molécule origine 

O et les six secondes voisines du type (100) numérotées de 1 à 6. Coeffi- 

cient de couplage singulier. 

Si l'on tient compte des premiers et des seconds voisins, on introduit treize 

coefficients indépendants : 

11 est entendu que les coefficients Ag et a0 peuvent s' exprimer au moyen 

des autres. 



TABLEAU VI-A1 - 

OU 

D i r e c t i o n  

r 

A 

X 

C 

K 

u 

S 

A 

L 

V e c t e u r  
d'onde 

O I O J O  

O,O,E 

O, O, 1 

5 , 6 , 0  

3 3 0  
4'4' 
1 1  4, 114 

5,591 

5, B, F 

1 1 1  - - 
2 ' 2 ' 2  

G r o u p e  
ponctuel 

m3m 
( oh) 

4mm 
( c 4 ~ )  

4 / m  
(D4h) 

2 
m 

(c2v) 

m 2 

( C 2 v )  

3 m l  

(C3v) 

3 l m  

(D3d) 

V1 

'E 

r 
15 

r 1  
15 

A 
1 

Ai 
A 
5 

xi  

X5 

X 
5 

1 
C 

1 2  

3 
C 

4 .  

S 
3 

s4 

1 

S2 

1 

A2 

A 
3 

Li 
Li 
L i  

L3 

E: .; 

3 

3 

2 

2 

2 

1 1  

1 1  

1 2  

1 2  

1 1  

1 1  

1 2  

1 1  

1 1  

2 

1 1  

1 1  

4 

1 

1 

1 1  

1 1  

2 

1 1  

1 1  

1 

1 

2 

2 1 
A 3 

C o m p t a b i l i t é  

A l @  As ,Al 9 A 
3 '  

C 1 $ C  8 C  
3 4 

A; @ A , A  8 A 5 2 3j 
C 2 @ C  8 C  

3 4 

s1 

A 5' S 1 8 S  3 

A 5 ,  s2 8  s4 

> <  

A p )  L ' [ L E  
-- w' 

V e c t e u r s  de 

T r a n s l a t i o n  

I 1,0,0 

O y l , O  

0 ,O '  1 

0,011 

Y J Y ~ O  

Y,Y'O 1 - 
0'0,l 

( 1'1'0 

( 1 ~ 1 , o  

111,o 

- 
Y,Y>O 

O,O,Z 

l , l , O  

- 
a1a9o 

o,o,b 

1,111 

{ (;,2,2x) 
- - -  

( / ~ ( X , X , O )  

l J l J 1  
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CHAP ITRE v I I : 1 - CYANOADAMANTANE : ÉTUDE DE LA DIFFUS ION COHÉRENTE 

ÉLASTIQUE DES NEUTRONS THERMIQUES, 

Dans l a  strzlcture de l a  fonction de diffusion rotat ionnelle 

(6, v ) que nous avons développée au paragraphe pr-&édent apparait 
'coh 
des composantes quasi élast iques re la t ives  aux modes de réo1-ientations. 

C e s  modes de réorientat ions sont de deux types : 

a)  Une 1-éorientation de l ' a x e  principal moléculaire ; l e s  mesur-es 

de relaxation diélectr ique ont mont1-é que l a  fréquence de ce  mouvement e s t  
6 f a i b l e  v ?. 10 Hz à T =  300K (Amoureux, 1983) [ l ] .  CrN 

b) une réorientat ion uniaxiale de l a  molécule autour de son 

axe principal  (Bée, 1980) [21 qui se t radui t  par des composantes quasi 

élast iques de largeurs de l ' o r d r e  de 0.1 THz à 0.3 THz (voi1. l ' é tude  en 

diffusion incohérente [ 2 1 ) . 

La résolution en énergie du spectromètre IN3 étant ,  avec nos 

conditions expérhentales,  de 0.17 Hz, il est clair que l a  contr-ibution 

quasi élast ique re la t ive  au mode de réorientat ion de l ' a x e  C moléculâir~e 
3 

e s t  intiégrée par. l a  1-ésolution. El le  apparaît expé14mentale comme une 

composante élastique, son in tens i t é  est en 1.appo1-t avec l a  fonction de -- 
diffusion "statique" eh. czN(fl). 

RR iné l .  
'coh. CZN ( b ,~ )  du coh CzN , résolution 

(VII- 1 ) 

D'autre part, compte tenu des 1a1-gews des composantes quasi 

élast iques liées aux mouvements de rotat ion uniaxiale, une par t  plus ou 

moins importante de ces composantes se ra  i n t é s l é e  par l a  x~ésolution pour- 

donner une contribution en v = 0. 



t 

En plus du signal cohérent que nous voulons étudier, il existe 

dans le spect1-e une contribution élastique re la t ive à l a  diffusion inco- 

hérente du composé et que nous devons évaluer pour espérer traduire col7- 

rectement l a  variation de l ' i n t ens i t é  élastique cohérente. 

Pour cela nous avons calculé (voir Bée, 1980) [ 2 1 l a  diffusion 

incohé~*ente en v = O du 1 - Cyanoadamantane que nous avons écr i te  sous 

l a  forme : 

cal  + 1 D -+ 

'incoh (Q, V=O) = S incoh , O + n sincoh(~, V=O) + (1 - nd) SH mcoh (6, v=o) 

1 + 
où sincoh(Q, V=O) est l a  diffusion incohérente relative à tous l e s  atomes 

du 1 - Cyanoadamantane sauf les  deutérium e t  l e s  hy&-ogenes 1-ésiduels 
i 

'incoh ( 6 , ~ )  ( i  = D ou H)  e s t  ce l le  re la t ive aux deutériums aux hydrogènes 

du composé. 

nd 
e s t  le taux de deutériation du 1 - Cyanoadamantane ; nd = 98 % dans nos 

mesures. 

-+ 
En mesurant, à des vecteurs Q l e s  plus petits possibles, 

( = (0.2, O O) ) l a  diffusion élastique du c r i s ta l ,  purement incohé- 

rente de ce f a i t ,  nous avons pu déterminer un facteur d'échelle A qui 

renonne l a  diffusion élastique incohérente mesur-& e t  calculée : 

(8, V=O) e~ = A(P (6, V=O) ) cal  
( Sincoh lncoh 

A l ' a i de  de l a  fotnniLe (VII-3), nous avons retranché aux données 

expérimentales bruptes l a  part de l a  diffusion incohérente élastique. 

RR RR 
so i t  s z h ( a ,  Y-O) = (S ( i f ,  V=O) lem - ( ~ ~ ~ ~ ~ ( 6 ,  v=o)) ~ X I J  

Sur. les figures (VII-1) nous avons reporté, les intensités élastiques 

expérimentales (symboles ) e t  l e s  intensi tés  élastiques cohérentes 

corrigées par (VII-4) (symbole -) l e  long des t r o i s  directions prlincipales 

du c r i s t a l .  



On constate : 

+ 
a )  In tens i t é  élast ique cohérente pour Q le  long de ( 100) - 

( f ig .  \TI-1. a ) .  
+ 

L' in tens i t é  élast ique le long de cette direct ion ( Q  //(100) ) 

e s t  fortement supé~lieure à ce l l e s  observées le  long des deux autres direc- 

t ions  principales du c r i s t a l .  De ce f a i t  l a  c o ~ ~ r e c t i o n  donnée par (VI1-4) 

e s t  négligeable e t  n' a pas été reportée sur  l a  f igure  VII-1. a .  D'une mani&e 

plus générale l ' analyse  des ca r t es  de diffusion élast ique mesu~*ée dans les 

plans (100) e t  (110) montre un renforcement de l ' i n t e n s i t é  élast ique suivant 

l a  dir.ection [1001 et plus particulièrement autour des centres de zone à 
-* + 
Q = (4, 0, O) et Q = (6, 0, O ) .  Aucune "divergence" de c e t t e  in tens i t é  

élast ique n ' in tervient  en un point pa r t i cu l i e r  du réseau réciproque contrai- 

rement à ce qui avai t  été observé dans l e  Tétrabromure de carbone autour de 
-* 

Q =  (2.1, 2.1, 0) (More, 1982) [ J I .  

b)  In tens i t é  élast ique cohérente pou* l e  long des direct ions 

[I l01 ( f i g .  VII-1 .b) et  [111] ( f ig .  VII-1.c). 

C e s  mesures ont donc dû être CO~I-igées de l a  diffusion incohérente 

élast ique à l ' a i d e  de l 'expression (VI1-4). Cette diffusion a pour e f f e t  de 

fo en forcer l a  diffusion élast ique cohérente à f a i b l e  & essentiellement. 

On notera que l a  correction ne f a i t  pas apparai tre de structure nouvelle dans 

l a  variat ion de l a  diffusion élast ique cohérente avec 6,  elle inverse les 
+ + 

in tens i tés  r e la t ives  des composantes à grand Q et p e t i t  Q .  Ces in tens i t é s  
+ 

sont très inf  ér'ieures à ce l l e s  m e s u r é e s  pour Q l e  long de [ 1001 . 

c )  Cartes d ' in tens i t é  élast ique cohérente - plan (100) e t  (110) 

C e s  ca r t e s  sont représentées sur  les f igures VII-2. E l l e s  font  

apparaître en quelques points i s o l é s  du I-éseau réciproque des CI-ètes 

d ' in tens i t é  élast ique.  Nous verrons que cel les-ci  sont re la t ives  à l a  

modulation du fac teur  de folme mol6culair.e et non à l a  mise en évidence 

des coi~r~élat ions d 'orientat ion en ces points pa~.t iculiers .  

L'évolution avec l a  température, dans l e  même domaine de tempéra- 

tu re  que ce lu i  abordé dans l e s  chapitre V et  i? (phase surgelée) 1300 Ky 

260 K 1, des car-tes de diffusion élast ique cohé13ente sont représent6es SLU- 



Expérimentale 

Fig. VII-1. : Intensité élastique cohérente : 

valeurs experimentales et corrigées à l'aide 

de VII-4. 

Les intensikés expérimentales sont normées 

à 1000 coups au moniteur. 
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P i a n  (1.0.0) 

Flg. V I I - 2 .  Cartes d'intensité élastique cohérente : plans [100] , [110] 
à la température ambiante T = 295 K. 



F i g .  V I I - 3 .  Car tes  dl i n t e n s i t é  é l a s t i q u e  cohérente p lan [ 1701 

à différentes températures.  



l e s  figures (VII-3). E l l e s  ne font appa~~aîtr-e aucune différence sensible 

avec celles mesurées à l a  température ambiante. On note uniquement une 

augmentation minime de 1' ensemble de cet te  intensité,  relative à l ' in f lu-  

ence du facteur de Debye Waller e t  de f a i t  plus sensible à grand 6 . 
Ce sont ces différ-entes variations de l ' i n t e n s i t é  élastique 

cohérente que nous allons essayé d ' interpréter à l ' a i de  de plusieurs 

modèles de 1-éorient ation . 

Dans un pr*emier t e m p s  nous allons rappeler l'expr-ession de l a  
RR in61 * fonction de diffusion Sc& (Q> Y ) ~ ~ e i a t i v e  aux seuls mouvements de ' ivéoi-ien- 

tat ions (on ne prendva en compte i c i  l e s  libr-ations moléculaires qu'au 1 

l 

travers du facteur de Debye-Waller de libiaation .wL(O) (chapitre I I )  ). 

Avec les  notations du chapitre pr~écédent, l a  section efficace différent ie l le  

de diffusion ( &v)* s e  net sous l a  forme : 

2 d )RR - - % I ~ R  inéi + 

( coh - k~ SCOb 
(a,.) 

le  symbole < >e désigneme moyenne prise sur les orientations 

d'équilibre de l a  molécule : 



Nous pouvons séparer dans les expressions (VII-5) l a  diffusion 

cohé~lente monomoléculaire (L ' = L) de l a  diffusion fa isant  i n t e ~ v e n i ~ .  

les cor-rélations d1 orientat ions intenioléculaires.  

2 d o )RR. iné l .  $ n -i 2n v t 
dt IRR i n é l  -2 wT(Q) 

( dn duoh,mono. LL (6, 6 1 (VI1-7) 

L e  ca lcul  de l a  section ef f icace  de diffusion donnée par 

(VII-5) nécessi te  de pouvoir é c r i r e  et résoudre l a  dynamique des mouvements 

corrélés des molécules du c r i s t a l  ; dans un modèle de ~ d o r i e n t a t i o n  par 

saut et en considérant ces processus comme stochastiques (processus de 

~ a r k o v )  ce la  revient à 1.6soudI.e une équation flmaît~-esse" donnant l a  proba- 
i 

b i l i t é  d '  oi ientat ion p(Ql, Q;, . . . , i t )  que l a  molécule 1 es. 

l ' o r i en ta t ion  spéc i f i é  par les angles Q1 quand l a  molécule 2 à c e l l e  

spécif iée par Q j  e t  l a  molécule c e l l e  donnée par d ' e t  cela  à 

un ins tan t  t. C e  type de problème n ' a  pas été résolu  jusqu'à ce jour. 

Par contre c e l u i  qui concerne l ' évaluat ion de l a  diffusion s ta t ique ,  s o i t  

RR inél + 

(Q,v) dv 

a pu être résolu dans des hypothèses d ' in terac t ions  intermoléculai~ws par. 

tout  ou r ien,  modèle adequat en ce qui  concerne les inter>actions d 'origine 

s tér ique  qui sont  primai-diales, comme nous l 'avons signalé, dans ce type 

de cristaux. C e  calcul  de l a  diffusion s ta t ique  s z h ( 6 )  du 1 - Cyanoadamantane 

a ét6 exp l ic i t é  au laboratoire par M. Descamps (1982) [ d l .  Nous en préciserons 

les hypothèses et nous indiquerons les ~*ésultat;s q u ' i l  a obtenu : (par~ag-raphe 

VII-2.bJ.Pour notre part  nous nous somme attachés à calculer  par* d i f férents  
&.inél .  + 

modèles de désordre l a  diffusion cohérente monomoléculaii~e 
SinCo. mono ( Q, Y ) RR.iné1. -+ 

et à compatler 1 ' évol-ukion de 'coh . mono (Q, V=O) avec l a  variat ion expé1-i- 

mentale de l ' i n t e n s i t é  élast ique cohérente. 



Dans toute l a  suite du calcul nous avons considéré, compte tenu 

de l a  fréquence de réorientation de l ' a x e  dipolai~.e, le  désordre de ce t  

axe comme s ta t ique  ; de s o r t e  que l a  part  de l a  diffusion re la t ive  à c e t t e  

13éorientation est purement élast ique.  

Dans ce ca lcul  nous avons considé~*é de plus, que l a  réorientation 

uniaxiale de l a  molécule autour de son axe principal  se f a i s a i t  par saut .  

Une jus t i f i ca t ion  de l 'emploi de ce modèle réside dans l a  convergence qui 

exis te  e n t r e  les données de diffusion incohérente quasi é las t ique  neutro- 

nique expé14mentales e t  c e l l e s  calculées à p a r t i r  d'un modèle identique ( ~ é e ,  

1980j [ L I .  
L e  1 - Cyanoadamantane à douze positions d 'équi l ibre  autour de 

son axe principal  dont quatre seulement sont disce~mables ( f ig .  VII-4). 
ième 

L '  occupation de l a  n orientat ion d 'équi l ibre  es t  r é a l i s é  avec l a  

probabil i té  Pn(t) dont l 'expression dans ce type de modèle a été explici tée 

dans l e  chapi t re  III. Cette PI-obabilité peut être aussi comprise comme étant  

c e l l e  d'une rotat ion d'un angle n(3 de l a  molécule à par-tir d s  une o ~ ~ i e n t a t i o n  

origine, Q étant l ' ang le  entre deux orientat ions successives. Yous rappelons 

que : 

L e s  coefficients  a sont  déterminés à p a r t i r  des considéx~ations 
~n 

de symétrie et  des conditions aux l imi tes  (tableau VII-1). 

t = o  pn(t = 0) = P o 'on 

t = m  
1 

Pn(t = -1 = 12 ( 7  n) 

Avec ces defini t ions e t  cmpte  tenu du f a i t  que l e  groupe de s y m é t r i e  du 

s i t e  e s t  centr*ée (%), l a  fonction de diffusion intermédiaire se met sous 

l a  forme : 
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c décrit 1 ' orientation de 1 ' axe principal moléculai1.e 

c = l  
C3 

//ox c = 2  C3 //OY c = 3 C3 // oz 

i décrit l e s  orientations de départ disce~mables de l a  molécule. 

n 
(no) e s t  l a  matrice de rotation d'al-,-nt no, 0 = 6 . 

1 ' agitation thermique de l a  molécule autom- de chaque orientation d ' équilibre, 

relative à l a  l ibration moléculaire, es t  prise en compte phénoménologiquernent 

au travers du facteur de Debye Waller WL ( 6 ) .  
RR . iné l .  

Tout calcul f a i t ,  Scoh,mono (6,") s e  met sous l a  fo~me 

RR . inél .  
'coh. mono. (VII-11) 

où l e s  facteurs A ~ ( $ ) ,  Al (6) e t  ~ ~ ( 6 )  sont des facteurs de structure 

des différentes composantes. Ils sont rep~*ésent& sur l e s  figures (VII-5) 
+ 

pour Q le long des t r o i s  directions PI-incipales du c r i s t a l .  

r 1 
L'expression de L(v, 2 ) est : - n 2 

v + (rj212 

Seule deux lorentziemes sont pr4sentes dans 1' expression de 

l a  fonction de diffusion cohé13ente monomoléculaire, chacune d ' e l l e s  ayant 

I-esptivemen t l a  la~ygeur- : 



P D D  
"? P O  
hhh 

e+a+a + 
- U V  



L e s  phénomènes d ' interférence en t re  les ondes diffusés d'une 

manière cohérente par  l e s  atomes de l a  molécule annulent un ce r t a in  nombre 

de composantes quasi élastiques, ce l l e s  qui  COI-1%espondent aux temps de 

r-e! axation -r (pou11 j f 3 e t  6 )  e t  qui apparaissaient dans l a  fonction de 
j 

diffusion incohé~nente ( ~ e e ,  1980) [ 2 1 . 

A p a r t i r  des mesures de diffusion incohérente neuttwnique 

réal isées su r  m composé hydrogéné, on a une estimation des largeurs r l  e t  

Enfin nous noterons q u ' i l  n ' e s t  pas surprenant de trouver. dans 
. i n é l  . 

1 ' expression de coh .mono (6, v ) une composante purement élast ique.  Cela 

ne résulte que de l 'hypothèse i n i t i a l e  du ca lcul  qui consiste à considérer 

l e  désordre de l ' a x e  principal comme un désordr-e s ta t ique .  

L'expérience que nous avons mené s u r  l e  spectz*omètre t r o i s  axes 

I N 3  
ne nous permet pas de séparer les di f férentes  composantes loi-entziennes 

de l a  fonction de diffusion cohér'ente. En pa r t i cu l i e r  nous n'avons pas été 

capable d ' ex t ra i re  les valeurs expérimentales r l  e t  r  de ces composantes. 
RR. mél. '+ 

Toutefois nous pouvons calculer l a  valeur de Scoh.mono ((2, v=o) et  compatler 

celles-ci aux va13iations expérimentales de l ' i n t e n s i t é  élastique. 

Compte tenu des largeurs r l  et r prévues par l e s  r é s u l t a t s  2 
de diffusion incohérente neutronique e t  au reg;a~-d de l a  I-ésolution du spec- 

tromètre nous avons cons idé~~é  que ces  deux composantes é ta ient  également 

intégrées dans l 'expérience, s o i t  : 

SRR i n é l  . + SRR.inél. + (Q, v=o) = 
coh .mono coh . mono ( Q  = ~ , t 6 >  + ~ ~ ( 6 )  + ~ ~ ( 6 )  (m1-13) 

fl& : L'hypothèse inver-se qui consiste à considérer- que l e s  p ics  lorentziens - 
ne sont pas intégrés revient à écrire l ' i n t e n s i t é  élast ique sous l a  forme : 

RR -t 2 
'coh. mono 

(6, O = A,(Q) + - ( A ~  (QI r1 + ~ ( Q I  r2 II 



C e t t e  fonction que nous avons calculée px.ésente l a  même str~uctux-e 

que c e l l e  donnée par (VII- 13 ) , mais par contre l e s   apports d ' in tens i t é  

ent re  les in tens i t é s  élast iques calculées et  mesurées pour d i f férentes  
-+ 

direct ions de Q sont sans rapport dans ce  cas. C e  r é s u l t a t  indique dmc 

que l a  majeure pa1.tie des composantes quasi élast iques e s t  intépée dans 

1 ' expérience. 

Sur les figures VII-6 (symbole - - -) nous avons reporté l a  

variat ion de sRRsinél. (6, v=o) donnée par (VII-13). S u r  les mêmes f igures  coh . mono 
et après r*eno~malisatïon, nous avons t r acé  l a  var-iation expérimentale de 

l ' i n t e n s i t é  élast ique (symbole - ). Nous constatons : 

-+ 9 l e  long de l a  direct ion [ 1001 . 

Il exis te  un désaccord impor-tant entre l e s  va1.iations de l ' i n t e n s i t é  

élast ique cohérente mesur-ée e t  calculée ( f ig .  VII. 6. a ) .  Comme cela e s t  montré 

sur l a  f igure  (VII-5.a), on constate que le  long de c e t t e  direct ion seul l e  

mouvement basse fréquence de réorientat ion de l ' a x e  principal  apporte une 
RR. ine l .  + 

con6 r ibut  ion à Coh. m o (  v=o). Ainsi l e  désaccord ent re  les in tens i t é s  

élast iques calculée et mesur1ée peut il être a t t r ibué  à l a  présence de col3- 

ré la t ion  d 1  o~xientations ent re  les axes dipolaires. C e s  cor-rélations modulent 
p. i n é l  . 

l a  fonction 
coh. mono- (6, v=o) . Nous verrons dans le  prochain paragraphe 

que le ca lcul  de M. Descamps qui prend en compte l e s  corrélat ions d'ai-igine 

stérique en t re  les axes dipolai1.e~ rend pa~lfaitement compte de l 'évolution 
+ 

de 1' inbensité  élast ique pour* Q l e  long de l a  direct ion [ 1001 . 

-+ 
b) Q l e  long des direct ions [110] et [ I I I ] .  

Dans ces deux cas l ' a c c o ~ d  ent re  les variat ions des in tens i t é s  

cohérentes élast iques mesurées et calculées est plus sa t i s fa i san t .  Le ca lcul  

prévoit co~~rectement l a  s t ructure  de l a  diffusion élast ique et l a  position de 

ses extt*emums. C e s  ~ G s u l t a t s  amènent plusieurs remarques : 

i )  La diffusion élast ique cohé~~en te  le  long de ces deux direct ions 

e s t  peu sensible aux mouvements de 1v5orientation de l ' a x e  principal  moléculai1-e. 

En e f f e t  il s u f f i t  d'obsei-ver que l a  variat ion du facteur %(fQ) f i g .  W-S.b ,c)  

ne prévoit par l a  val-iation expér-ime~iiale de l a  diffusion élast ique cohérente. 
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Fig.  VII-6. I n t e n s i t é  é l a s t i q u e  

cohérente  expérimentale e t  ca lcu l  

par  1 '  express ion  VII-13. 



A for-tiori l a  contribution à l a  diffusion des cor~*élations entre l e s  axes 
-b 

PI-incipaux moléculair~es e s t  peu sensible pour* Q l e  long de ces directions. 

i i )  A l ' inverse  on peut remarquer que l a  part principale de l a  

diffusion cohé13ente élastique peut ê t re  attribuée aux mouvements de r-éorien- 
+ 

tat ions uniaxiaux de l a  molécule (influence prépondérante des termes A1(e) 

e t  ~ ~ ( 6 ) .  L'accord qui existe entre les intensités élastiques calculées et  

mesurées signifient que l e s  cot.~.élaticns entre l e s  orientations uniaxiales 

de deux molkules voisines sont de moindre importance que cel les  existant 

entre l e s  axes dipolaires. A contrario on peut supposer que si ces corréla- 

t ions existent, l 'analyse de l a  diffusion élastique cohé~xente l e  long de ces 

directions pemiet; de l e s  observer de maniè1.e préfér8entielle. En pax-ticulier- 

l a  modulation de 1 ' in tensi té  élastique cohér-ente autour de (440) ( f ig.  VII-6. b)  

peut ê t re  relative à l ' e f f e t  de ces corrélations. 

i i i )  L'acco~~d satisfaisant entre l e s  intensités élastiques cohé13entes 

mesurées e t  calculées confo~~tent  l a  val idi té  de ce calcul. Il confitme l a  p1.6- 

sence de composantes quasi élastiques dont l e s  l a ~ ~ g e u r s  poun-aiexit ê t re  

mesurées en travail lant sut1 un t r a i s  axes à haute résolution (type INl2 de 

1 ' 1. L . L) . Pa18 ces m e s u r e s  il se ra i t  possible d' obtenir éventuellement 1 ' évo- 
-b + 

lution de ces largeur-s avec Q e t  q dans l e s  zones de l 'espace t-écipr-oque 

où l ' e f f e t  des cox~~~élat ions  entre orientations uniaxiales seraient impot.tantes. 

D a n s  un modèle de désorcire statique de l ' axe  principal mo1éculai1-e, 

qui es t  l'hypothèse que nous avons admise dans tout ce chapitre, M. Descamps 

( 1982) [4  ] a calculé l a  variation de l a  diffusion statique e h ( & )  en pr3enant 

en c o q t e  l e s  corrélations d'orientations entre les axes dipolaires e t  en 

consid61.ant l a  1-otation uniaxiale comme l ibre .  Par. l 'analyse que nous avons 

développée dans l e  paragraphe PI-écédent on peut espéi.er- que ce calcul rendra 

compte de l a  va~liation de l a  diffi*sion élastique cohér.ente e t  plus par t icul i& 
+ 

11ement pour Q l e  long de l a  di~aection [ 100 1 . 



Mous raappelle~.ons que dans l 'hypothèse de désor.&e s ta t ique  

de l1 axe dipolaii*e, le  Facteur A ~ ( Q )  r1epr3ésente (pour 6 // [ 100 1 ) l a  

variation de 1 ' écart  quad~.atique s o i t  : 

-+ 
1 'expression de F(Q, Q) est donnée dans le  chapitre II. 

Nous a l lons  i c i  rappeler les éléments du calcul  de M. Descamps e t  

confrontet. l e s  1.ésultats qu' il a obtenus à nos données expér.hentales. 

L e s  seules interact ions q u ' i l  a envisagées sont c e l l e s  d ' o ~ ~ i g i n e  

stér-ique existant  e n t r e  les axes dipolaires. L e s  énergies d'intétlactions 

sont considérées comme nulles au in f in ies  selon que l a  confo~mation in te r -  

moléculaire envisagée est stériquement possible ou non. Un paramètre essen t i e l  

dans son ca lcul  e s t  l a  fonction de comptabilité ent re  deux sites voisins <LLf > 

qui e s t  dé f in ie  par1 : 

A (SL S L l )  = 1 si l ' é t a t  SL de l a  molécule L est compatible avec l ' é t a t  

SL, de l a  moléciile L '  , 

= O dans t o u t  aut re  cas. 

L'app~wximation du cacul e s t  du niveau "champ moyenff. E l l e  consiste 

à remplace1- l a  fonction de compatibilité réelle pax1 s a  moyenne évaluée au 

niveau d'approximation du champ moyen, s o i t  : 

l a  moyenne porte SUI* toutes les oraientations au s i te  L ' , <LLt > désigne l a  

liaison intermolkiil  a i r e  LL ' . 

N~~ ' est le  taux moyen d'occupation de l a  l i a i son  <LLr > par. l a  mol&cule L ' . 



On peut a101.s déf i r i i~ .  une fonction de pa r~ t i t ion  ZC. M dans une 

app~*oximation de champ moyen. La dé~aivation du loga~~i thme de c e t t e  fonction 

par rappo1.t à une a c t i v i t é  b: de l ' o ~ ~ i e n t a t i o n  m au s i t e  L conduit à 
m une équation auto cohé~lente ent re  l e s  taux d'occupation 

pL 
de 1' orienta- 

t ion  m au s i t e  L. 

où z C .M - -f - r I A(SLSL') 
" L 

(VII-17.b) 
{SI LL' 

Par l a  suite l ' e x p ~ ~ e s s i o n  des f luctuat ions du taux d'occupation 
m 

<pL> en 1.6ponse à une pe~~tur-bation f a i b l e  des a c t i v i t é s  conduit aux valeurs 
+ 

des d i f fé iwi t s  éléments de l a  suscep t ib i l i t é  s t a t ique  x ~ ( ~ )  dans l f a p -  

PI-oximation du champ moyen. 

Par- c e t t e  méthode M. Descamps a calculé dans le  plan (110) l a  
RR + 

s t ruc tu re  de l a  fonction de diffusion s ta t ique  Scoh cEN(Q). NOUS donnons 

sur les f igures (VII-7) les var ia t ions  expér%mentales e t  calculées de c e t t e  

fonction. L e s  car tes  ont é t é  I-eno~mées sur- l e  comptage maximum. On note un 

accord assez sa t i s fa i san t  dans tout  l e  plan, lesext~~emums de diffusion sont  

en général bien positionnés. Au regard des hypothèses du ca lcul  e t  des 

remarques PI-écedentes concernant l a  mi=se en évidence d'une manière préf 6- 

r e n t i e l l e  des corrélat ions en t re  les axes dipolai1-es pour1 une direct ion 

d'analyse 6 l e  long de [ 1001, nous avons tout  particuliè~*ement analysé l e  

résu l t a t  du ca lcul  l e  long de c e t t e  direct ion.  On observe un accord assez 

remarquable ent re  l ' i n t e n s i t é  élast ique cohérente mesurée et  calculée ; en 
+ 

p a r t i c u l i e ~ ~  quant à l a  posi t ion des deux maximums à Q = (4.85, O? O) et  
+ 
Q = (6, O, O) a i n s i  que l a  PI-ésence d'un épaillement ( l i é  aux co~>ré la t ions  

+ 
en t re  dewr ike  voisins)  autour1 de Q = (4.7, 0, O ) .  (fig. T11~-8, symbole --- 1. 



mesurée 

2000 équ iva len t  : c ô t e  41 1 c a l c u l é e  

Fig .  VII-7. Cartes  d ' i n t e n s i t é  é l a s t i q u e  cohérente  à température 

ambiante : mesurées e t  c a l c u l é e s  (paragraphe vII-2.b). 



Nous note1,ons que si l a  en compte de ces COI-x.élations e s t  

indispensable pour* 11endr.e compte des données expé~*imentales, cel les-ci  n ' ont 

p o u  e f f e t  que de moduler faiblement l a  diffusion COhsmno. (6) non COI,- 

rsélées ( f i g .  VII-8, symbole . . .). Cette modulation ne dépassant pas 40 % en 

valeur. 13elative. 

L e  1 - Cyanoadamantane est donc dans son comportement t1-ès 

di f férent  du cas du CBr  o ore 1982) [31 où l a  PI-ise en compte des cor- 
4 

re la t ions  i n t e ~ m o l é c d a i r e s  expliquent l a  diffusion très intense e t  €01.- 

tement local isée  observée autour de (2.1, 2.1, 0 ) .  Dans ce cas l a  modu- 

l a t ion  par rapport à l a  diffusion non corrélée est de 500 %. Ce résula t  

est à rappl-ocher du "nombre e f fec t i f "  d 'orientat ions permises qui e s t  de 

(0.352 x 6) dans CBr (codon,  1981) [61 et de (0.61 x 6) dans l e  1 - 
4 

Cyanoadamantane (Descamps 1982) [21 c e  qui indique une plus f o r t e  répulsion 

d ' o ~ ~ i g i n e  stérique donc d'avantage de cor-rélations de ce  type dans l e  tét1-a- 

bromure de ca1-e. 

1 COUPS 

Fig. V I I - 5 .  Variation de la diffusion élastique le Long de la 

direction de l'axe 4. 



Dans l e  chapitre précédent nous avons développé l a  fonction de 

diffusion liée aux rotat ions moléculaires à l ' a i d e  des fonctions 'II-otateurs", 

fonctions adaptées à l a  symétrie du s i te  et  de l a  molécule. C e t t e  éc r i tu re  

à plusieurs avantages : 

a)  elle f a i t  apparaitre directement les symétries des modes qui 

in ter fèrent  dans l a  fonction de diffusion, 

b) elle permet de t17aite1- par une théorie unif iée l e s  réorientat ions 

e t  l e s  libi-ations des molécules. (on développe ' ( Q) autour des 01-ientation: 

d ' équil ibre ) , 

c )  l 'expression des suscep t ib i l i t é s  dynamiques re la t ives  aux fluc- 

tuations de ces fonctions sont connues (Michel et  co l l .  1978) [ 6 ] . 

A i n s i  du développement (VI-  12 ) , on peut e x t ~ - a i r e  l e  telme monomolé- 

cula i re  : 

SRR.inéL + 

coh . mono (a,.) = 

Pour le processus monomoléculair~e il ex i s te  un cer ta in  nombre de 

règles de sé lec t ion suppl6mentaix-es, par rapport à c e l l e s  qui ont été indiquées 

dans l e  chapitre PI-écédent (Pick, Yvinec, 1980) 171. En pa r t i cu l i e r  l a  fonction 

de cor1,élation de aeux fonctions r.otdtaLuls ~Iarincila si 5 l l a  m e t  ell jeu deux 

représentations d i f férentes  ou deux fonctions de bases diffé~qentes d'une mêmé 

representation . 



Dans l a  sui te  de ce paragraphe, l a  fonction de corrélation de 

(VII-18) s'écrir-a : 

avec l a  res t r ic t ion suivante sur l e s  indices X1 h2, h i  O ,  X i  O 

A h  X ' O X ' O  
$ 1  2> 1 2 Conformément à VI-13, l e  facteur e .  ( 5 )  peut se  décorn- 

1 L poser en un produit de deux termes : 

l e  premier- de ces termes e s t  l e  facteur de structure molécüiaire 

qui ne dépend que du module de I 61 . 

La dépendance en 161 interviennent essentiellement au travers 

des fonctions de Bessel sphériques - Les formes de quelques uns de ces 

facteurs pour l e  1 - Cyanoadarnantane sont représentées sur l e s  figures (VII-9). 

Le deuxième de ces termes ne dépend que de l a  symétr-ie du xléseau 
+ 

e t  de l a  direction Q dl analyse de l a  diffusion. 

Nous donnons quelques valeurs pa~-ticulièr-es de ce coefficient dans 

le tableau suivcult. 



r'!, - 



L'avantage de l a  formulation précédente est de mettre en 

évidence l e  f a i t  qu'en jouant au cours des expériences sur le  choix du 

vecteur de diffusion 6, en module e t  direction, on peut prévilégier 

certaines fonctions de corrélations, celles-ci pouvant ê t re  de part l e s  

symétries des fonctions r o t a t e k  qu 'e l les  mettent un jeu plus sensible 

à t e l  type de xmotation plutôt qu'à t e l  autre. 

- 

En par t icul ier  nous savons que du f a i t  de l a  symétrie ternaire 1 

de l a  molécule de 1 - Cyanoadamantane (C  ), il exis te  suivant l a  valem- 
3v 

a ( a  > 4) deux types de fonction ' 'rotateur" . 

+ 
Q // axe 3 du c r i s t a l  

a, = 4 
Alg + 2.3333 E + O 

g F2g 
+6.6666 F + O  ; r 

a2 = 4 1 g 

6 // axe 4 du c r i s t a l  

a, = 4 
Alg + 5-25 E + 3 . 7 5  F Î g + O  

g 
F + O  ; r 

11, = 4 1 g 

6 // axe 2  du c r i s t a l  

" 1 4  
A + . 3 2 8 1  E +5 .8593 F z g + 2 . 8 1 2 j  F + O  ; r 

" 2 4  lg g lg 

x i  
a )  un "rotateur1" Ua (fi) qui ne rend compte que des r*éorien- 

tat ions de 1 ' axe principal mo1éculai1-e . 
l O 

b)  un rotateur U, '"l (fi)  fa isant  intervenir l a  réorientation 

uniaxiale. 
s 

A i n s i  l 'anisotropie moléculairxe du 1 - Cyanoadamantane constitue 

un avantage supplémentair~e de ce t te  étude puisqu'elle permet d'analyser 



suivant les symétries mises en jeu l a  rlotation de l ' axe  dipolaire ou l a  
+ 

réorientation uniaxiale e t  cela en balayant 1' espace Q . 

Malheureusement, comme cela a déjà é té  indiqué dans l e  chapitre 

II, l a  f o r t e  localisation de l ' axe  dipolaire l e  long des di~*ection [1001 

oblige à développer l a  fonction de diffusion à des ordres élevés en E. 
+ 

Ainsi pour tout vecteur* de diffusion Q, il existe un grand nomb1.e de 

fonctions de torr-élation dans l'expression de l a  diffusion. 

Aussi pour simplifier notre prloblème nous nous sommes I-estr-eints 

aux fonctions de coi=rélation qui ne font intelvenir que l e s  rotateurs 
A 1  

U, ( a ) .  D e  ce f a i t  nous avons l imité  notre analyse à l a  direction [100 ] .  

Dans ce cas 

Soit à p a r t i r  du d6veloppement de l a  PI-obabilité d'orientation (chapitre II, 

On montre que : 

avec X X X '?. 

1 2 3  ( 2 a , + 1 )  a l l  isl ~~1 
L 1 1 a n .  =- A  1 , ( 0 )  U, riE3 (Y) dn (\II-2jab) 

1 2 3  8n2 1 2  3 



Le  ca lcul  de ces coefficients  est fast idieux mais 1-elativernent 

a i s é  ; on e s t  aide par les règles de sélect ion données par Rose (1957) [8 ]  
en ce qui conceI1ne l ' i n t é g r a l e  du pl-oduit de t1.oi.s matrices de Wigne~. e t  

qu' on peut t ~ ~ a n s p o s e r  i c i  à 1 ' in tégra le  du produit de t r o i s  fonctions 

13otateu.x-S. Ces coefficients  ont été tabulés pour l e s  valeurs de al e t  R 2 
t e l l e s  que I L l  + L 2 1  ( 12 ( a m a x =  12).  

3 

Il nous e s t  a lo r s  possible dl évalue1- l a  $'onction de diffusion 
RR. inél. (6, "=O) re la t ive  à l a  réo15entation du dipole C N. 

'coh. mono. 

Un des 1:ésultats de ce ca lcul  est ~wpor té  sur* l a  f igure  (VII-10) 

e t  il i l l u s t r e  clairement l a  d i f f i c u l t é  de l ' appl ica t ion de l a  formulation 

VII-18 au 1 - Cyanoadamantane. En effet en ne considè1-i t  que traois contri- 

butions 

On obse1-ve un d&accor-d important en t re  les variat ions expé14mentales e t  

calculées. En e f f e t  si l e s  positions des maximums sont correctement prlécisées, 

les valeurs ~Xelatives des deux composantes sont sans rapp01-t avec l'expér-ience. 
+ 

L' in tens i té  de l a  composante centr6e autour Q = (2, 0, 0)  est fo~-tement 

atténuée si l ' o n  in t rodui t  l e s  contributions (négatives) r e la t ives  aux termes 

mixtes du type ill , !L2 = 1'3, a = 3,s  e t c  ( f ig .  VII-9.d). 1 2  



En prenant en compte tou tes  ces cont~.ibutions on ~-et~.ouve l a  

s t iuc tu re  de l a  diffusion donnée par ~ ~ ( 6 )  ( f i g .  VII-8, symbole - - -) par- 

le  modèle de saut,  c e  qui est no~mal  puisqulon s ' e s t  placé dans ce  cas au 

même niveau d : app~.oximation. 

L e  développement indique en outre l e s  symét~.ies des modes mis en 
+ 

jeu pow. .a - l e  long de l a  di13ection [ 100 1 . 

a) l e s  cont1-ibutions pour- lesquelles  al  e t  R sont p a i r s  corx- 2 
1-espondent aux symét~*ies A e t  E 

1 g g' 

b) ce l l e s  pour* lesquel les  al e t  !L2 sont impai1.s co17respondent 

à l a  s y d t ~ ~ i e  FIU. 

Fig. VII-11. I n t e n s i t é  é l a s t i q u e  c o h é r e n t e  l e  long  d e s  d i r e c t i o n s  

[~oo], [IIO], [111]. (Mon. 3000 coups )  
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X i O X '  O 
La variation des différents facteurs de structure moléculaire 

2 

l 2  
( 16 1 ) ( f ig .  V I I - 9 )  indique quelque s o i t  ces facteurs, y compris 

ceux faisant intervenir l a  réorientation uniaxiale, un m i n h u m  au voisinage 
+ 2n de ] Q I  = -  7.2. a 

Ce résul ta t  e s t  vér i f ié  expérimentalement comme cela es t  montré 
+ 

suT les  figures VII-11 où nous avons reporté poux1 Q l e  long des t r o i s  

directions pr-incipales, l a  variation expérimentale de l ' i n t ens i t é  élastique 

cohérente. 

Note : La diffusion relative aux modes de l ibration pouvant ê t re  écr i te  - 
à pax-tir des mêmes fonctions de corrélations "rotateur--rotateur" 

que ce l les  prises en compte pour traduire l a  réorientation de l ' axe  

dipolaire, il n ' e s t  pas étonnant d'observer sur l a  figure VII-12, 

sur. laquelle nous avons reporté l ' i n t ens i t é  du mode de l ibration 

observée pour différentes directions de 0, que ce t t e  intensi té  
-. 2n 

présentent également un minimum au voisinage de /Q I  Q, 7.2 .  

COUPS Fia. VII-12. I n t e n s i t é  des  modes de 
+ 

l i b r a t i o n  en fonc t ion  de IQI 
(Mon. 3000 coups) .  



Les différents modèles que nous avons analysés permettent de rendre 

compte de l a  variation expérimentale de l a  diffusion cohérente élastique 
-+ 

dans l'espace Q. Nous avons confirmé l a  présence de composantes quasi 

élastiques relatives aux réorientations uniaxiales dans l a  fonction de diffusion. 

D'autre part, nous avons mis en évidence l a  présence de corrélations d'orien- 

ta t ion entre l e s  axes C moléculaires qui expliquent l a  structure de l a  
3 * 

diffusion élastique pour Q l e  long de l a  direction [ 1001. Même si sa mise en 

oeuvre e s t  délicate dans le cas du Cyanoadamantane compte tenu de l a  for te  

localisation de l 'axe C il nous a semblé intéressant d'introduire dans 
3' 

l e  calcul de 1. fonction sRR(fiYv) l e  développement en fonctions adaptées à 

l a  symétrie. Celui-ci met  clairement en évidence l e s  symétries des modes m i s  

en jeu e t  autorise grace à l ' e f f e t  du facteur de structure l a  discrimination 
-+ 

de certains de ces modes en balayant l'espace Q. Un point posit if  de ce 
-+ - - 

développement a été de prévoir pour un module de Q de 1 ' ordre de ( 7 .  a" ) 

un minimum à l a  fo i s  du pic élastique e t  de l a  bande de l ibration.  C e t t e  

méthode doit s 'avérer plus performante dans des phases plastiques dans 

lesquelles l e  désordre moléculaire e s t  plus prononcé. 



BIBLIOGRAPHIE DU CHAF'ISRE VI1 

************* 

1 - Amoureux J.P., Castelain M., Benada M.D., Bée M., Sawajol J.L., 
1983, J. Fhysique (accepté pour publication) 

2 - Bée M., 1980, Ihèse de Doctorat dtEtat, Université de Lille 1. 

3 - More M., 1982, Thèse de Doctorat dfEtat, Université de Lille 1. 

4 - Descamps M., 1982, J. of Physics CL: Solid State Phys. 2, 7265-7282. 

5 - Coulon G., 1981, Thèse de Doctorat dlEtat, Université de Lille 1. 

6 - Michel K.K. et Naudts J., 1978, J. Chem. Phys. 68, 216. - 

7 - Pick R.M. et Yvinec M., 1980, J. Fhys. 41, 1053-1065. - 

8 - Rose M.E., 1957, Elementary theory of angular momentun, John Wiley, N.Y. 



C H A P I T R E  V I 1 1  

CONCLUS 1 ON 



CHAPITRE V I  1 1 : CONCLUS ION 

Ce t r ava i l  s ' i n sc r i t  dans l e  cadre général de l 'é tude des 

phases "plastiques" de composés moléculaires. Par rapport aux différents 

exemples déjà examinés au laboratoire t e l  l'adamantane co ami en, 1978) [ I l  

e t  l e  Tétrabromure de carbone (More, 1982) 12 1 , l ' i n t é r ê t  de ce t ravai l  

a é t é  d'introduire une anisotropie dans l a  symétrie moléculaire (symétrie 

ternaire),  son objectif étant d'examiner l ' influence de ce t te  anisotropie 

sur l e s  réorientations des molécules. Dans cette optique nous avons obtenu 

un cer ta in  nombre de résul ta ts  expérimentaux concernant l e s  phases "plas- 

tiques" de deux composés de symétrie ternaire : l e  1 - Cyanoadamantane e t  

l e  Bicyclo (222) octane. 

Q-u) 
Certains de ces résui ta ts  ont pu ê t re  interprétés quantitativement 

dans ce t ravai l ,  ce qui a permis de définir  dans chaque cas l e s  "bons modèles" 

de désordre. D'autres ne l ' o n t  é t é  que qualitativement e t  leurs  compréhensions 

quantitatives constituent un prolongement souhaitable du présent t ravai l .  

Au titre des premiers nous indiquerons les affinements des structures 

cristallographiques. Les orientations de probabilité maximale ont é té  déter- 

minées, de même que l a  forme de ce t te  probabilité Po(n) dans l 'espace direct .  

Ces résul ta ts  suggèrent d' assimiler le désordre d '  orientation de 1 ' axe 
C3 

moléculaire du 1 - Cyanoadamantane à un désordre de Frenkel ; celui  du Bicyclo 

(222) octane est mieux traduit  par un développement de p0(" en fonctions 

"rotateurs" adaptées à l a  symétrie. La "délocalisation" du Bicyclo (222) 

octane est confirmée par l a  convergence qui existe à haute température entre 

l e s  p rof i l s  des spectres de diffusion incohérente neutronique mesurés e t  

calculés par un modèle de diffusion rotat iomelle  isotrope. 

A plus basse température, un modèle de saut à deux temps caracté- 

r is t iques  .r e t  .c rend mieux compte des largeurs ûbservées. Les varia- 
C4 M6 

t ions de ces deux temps en fonction de l a  texnpé17atur-e suivent une l o i  d'Ar1-hénius. 



L e s  spectres de diffusion Raman r e l a t i f s  aux vibrations 

intramoléculaires s ' interprètent d'une manière cohérente à par t i r  des 

données précédent es. 

D'une part l e s  rapports des intensités intégrées de certains 

modes de symétrie fournissent une détermination du coefficient A:' de l a  

probabilité d'orientation P ~ ( Q )  en accord avec l e s  données cristallogra- 

phiques. D'autre part nous avons développé un calcul original  qui permet, 

par une analyse des profils  des ra ies  Raman, d'obtenir l e s  différents temps 

de relaxation traduisant l e s  réorientations molécuLaires dans un modèle 

de saut. 

L e s  mesures de diffusion Raman de basse fréquence (mouvement 

des molécules rigides) fournissent dans les deux cas étudiés, d ' i n t  éres- 

santes domées permettant 1 ' étude de l a  dynamique des rotations moléculaires 

(réorientations e t  librations) . Le développement de l ' in tensi té  Raman en 

fonctions de corrélation "rotateur - rotateur" permet suivant l e s  cas de 

séparer les contributions relatives aux réorientations de cel les  l i ée s  aux 

librations (1 - Cyanoadamantane) ou de t r a i t e r  globalement l a  dynamique des 

rotations moléculaires. L e  spectre Raman de basse fréquence du 1 - Cyano- 

adamantane présente, en accord avec des ar-ouments de symetrie r e l a t i f s  aux 

orientations d'équilibre des molécules, une bande inélastique que l ' on  a 

attribuée à l a  densité d ' é t a t  des modes de l ibration.  Cette bande qui repré- 

sente l'enveloppe des fréquences mises en jeu par l e s  différents environ- 

nements locaux d'une molécule re f lè te  de f a i t  cet te  symétrie locale qui se 

révèle voisine de l a  structure de l a  phase basse température du 1 - Cyano- 

adamantane. L e  prof i l  de ce t te  bande (fréquence e t  largeur) a été confirmé 

à partir  des mesures de diffusion cohérente neutronique. Celles-ci orit en 

outre affirmées l e  caractère local isé  de ces librations. 

Enfin l a  contribution principale de l a  diffusion "élastique" 

cohérente neutronique es t  à r e l i e r  aux réorientations de basse fréquence 

de l ' axe  C mol&uLaire du 1 - Cyanoadamantane. Sa variation en 6 a 3 
é t é  interprétée à L'aide de différents modèles. L'influence des corrélations 

dlorientation entre les axes 3 
moléculaires a é t é  évaluée ( intensi té  de 

+ 
h . diffusion elastique pour. Q l e  long de < 100> ) . 



Par contre l a  dynamique des mouvements de translation e t  de 

l ibration aussi bien du 1 - Cyanoadamantane que du Bicyclo (222) octane 

n ' a  pu ê t re  décrite que qualitativement. L'ajustement des courbes de . 

dispersion des modes acoustiques par rapport à l a  dynamique du c r i s t a l  

moyen a montré ses  limites e t  il n ' a  permis que d 'extraire l a  valeur des 

constantes élastiques du 1 - Cyanoadamantane. De même l e  prof i l  de l a  

bande de l ibrat ion n ' a  pu ê t re  décrit que qualitativement. A i n s i  une 

extension du présent t ravai l  doit s 'or ienter  dans deux directions : 

- Expérimentale~een_t par l 'é tude des phases basses températures .............................. 
de ces deux composés. La structure de l a  phase basse température du 1 - 
Cyanoadamantane e s t  connue dès à présent, (~oulon,  Sauvajol, Muller ; 1983) 

[ 3 1 . C ' es t  une structure monoclinique ordonnée, groupe spat ia l  ( 2 c/m, avec 

quatre molécuLes par maille élémentaire. Le caractère ordonné de cet te  phase, 

y compris en ce qui concerne l e s  orientations uniaxiales, a été confirmé 

récemment par des mesures de diffusion incohérente neutronique (Amoureux ; 

1982) [ 4 1 . 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 l a  température des fréquences e t  des largeurs 

des modes de réseau e t  donc par continuité de reconstruire à l'approche de 

l a  transit ion l a  bande relative à l'enveloppe de ces modes. Une étude sembla- 

ble e s t  plus délicate expérimentalement sur l e  cas du Bicyclo (222) octane 

(Tt 2 164 K ) .  Toutefois, en accord avec des remarques données en introduction 

de ce mémoire, il semble qu'un bon moyen d'obtenir des données sur l a  phase 

basse température consiste à étudier un composé de l a  même famille, l a  

Triethylenediamine, dont l a  deutériation es t  en cours d ' achèvement au labo- 

ratoire.  

- Théoriquement ------ ------ par l a  mise en oeuvre de modèles dynamiques plus 

adéquats que ceux décrits  i c i .  Ils pourront s'appuyer sur l e  grand nombre 

de données expérimentales qui ont é t é  présentées dans cet  exposé. Une simu- 

lat ion du désordre à l 'ordinateur parait  une démarche possible ; de même le 

caractère localisé des l ibrations amène à considérer l 'adaptation à ce type 

de problème des techniq~es de calcui propres aiur modes d'irpuretés. 

Enfin pour clore cet  exposé, il nous faut dire un mot  de l 'aspect 

original que constitue l 'étude de l a  "phase vitreuse" mise en évidence dans 

l e  1 - Cyanoadamantane (Sauvajol e t  co l l .  ; 1982, Foulon e t  co l l .  1983) [ 5 1 . 



Fig. VIII-1. Courbes d'analyse enthalpique différentielle 

du 1 - Cyanoadamantane pour différents traitements 
thermiques. 



Cette phase correspond en fonction de différents traitements thermiques, 

( f  ig. VIII-1) , au gel des orientations molécuLaires en dessous de T % 170 K. - 
A Ilopposé des verres classiques on se  trouve dans un système dans iequel 

l a  notion de réseau c r i s t a l l i n  garde tout son sens, d'où l e  nom paradoxal 

donné par Seki e t  ses collaborateurs (1968) [61 à ce t& de phase : "cr i s ta l  

vitreux1' (Glassy crystal phase). Ils ont observé ce même type de phase sur 

un autre composé plastique : l e  Cyclohexanol pour lequel e t  pour de multiples 

raisons (plusieurs conformations moléculaires, deux phases basse température, 

aucunes comaissances affinées des structures de ces différentes phases), 

ce type d'étude se  révèle délicat. Dans l e  cas du 1 - Cyanoadarnantane, compte 

tenu de l a  connaissance précise des structures des différentes phases e t  de 

l a  dynamique des mouvements moléculaires, il est  permis d'envisager une des- 

cription microscopique de cet te  nouvelle phase en se  concentrant sélectivement 

sur l e s  degrés d'orientation moléculaires. L'ensemble de cette étude constitue 

un prolongement original e t  a t t ract i f  du présent t ravai l .  
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