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INTRODUCTION



Ce travail a pour objet l'étude de la diffusion cohérente des neutrons

et de la diffusion Raman de la phase "cristal vitreux” du l-Cyanoadamantane.

Les verres sont généralement obtenus par la trempe d'un liquide.
Lors d'une trempe, le liquide transite & travers un état surfondu vers un
état vitreux en-dessous d'une température appelée température de transition
vitreuse (Tg) dont la valeur est fonction de l'histoire thermique du liquide
trempé. A l'instabilité thermodynamique gque traduit cette variation de Tg

est couplé un désordre structurel (figure I-1).

VITREQUS SILICA

Fig. 1.1 : Représentation bi-dimensionnelle de La silice
vitreuse ; Les cercles pleins nepriésentent Les atomes de
sdllicium et Les cerncles cuverts Les atomes d'oxygéne.

Trhodis types possibles de défauts sont indiqués par des 4Liches.

~

On assiste depuis guelques années 3 un engouement pour l'étude des
verres dans la mesure ol les mémes raisons gui les avaient écartés des
préoccupations des physiciens se révélent maintenant porteuses de perspectives
intéressantes. On peut citer la dépendance des propriétés physiques avec
l'histoire thermique de l'échantillon qui est, en rapport le caractére

métastable, une &tude intéressante en elle-m@me. On peut également citer le



probléme posé par le désordre : localisation, coopérativité en dépit de forces
antagonistes, non ergodicité qui est nouvelle et préconise la mise au peint

de concepts nouveaux [ 1 ].

Il apparait clairement que la conjugaison instabilité thermodynamique
et désordre structurel fait des verres des objets difficiles & étudier dans
la mesure ol les variables pertinentes capables de décrire les propriétés
de 1'état vitreux peuvent &tre difficiles & appréhender. D'ol 1l'idée de
chercher des systémes plus simples mais présentant les caractéristiques de

1'état vitreux qui de ce fait pourraient servir de "modéle & l'état vitreux".

Partant de 1l'idée qu'une phase & désordre orientationnel, qualifiée
habituellement de plastique pour un cristal moléculaire, peut &tre considérée
comme un état intermédiaire entre l'état cristal ordonné et l'état liquide,
SEKI [ 2] a énoncé l'hypothése de la formation d'un verre par la trempe
d'une phase i désordre orientationnel. Les centres de masse des ions ou
molécules sont aux noeuds d'un réseau de symétrie donnée alors que les orien-
tations des ions ou molécules sont "gelées" au hasard. On se débarasse ainsi
du désordre structurel 1ié aux centres de masse et on peut supposer que le
caractére vitreux n'a rapport qu'avec le gel des orientations. Par la suite
un nombre important de "verres orientationnels" ont été obtenus par la trempe
de la phase plastique. Trés récemment, l'étude de ces systémes s'est consi-
dérablement développée. On peut toutefois classer en deux catégoriés les

études réalisées :

(i) celles, les plus nombreuses, qui concernent le gel d'ions ou

molécules anisotropes dans une matrice isotrope dennée. On peut citer :

K(Br) (), [ 31
K(cL),  (OH), [ 4]
ar) M), (51
(Ro)  (NH,), H, PO, [ 6]

Par analogie, liée & la notion de dilution, l'interprétation du com-

portement de ces composés semble s'inspirer des verres de spin [ 5 ]



(ii) les études des verres orientationnels moléculaires obtenus par

la trempe de phases plastiques dont deux cas ont &té principalement étudiés :

Le Cyclohexanol [ 21

Le 1-Cyancadamantane

Les études relatives aux gels d'impuretés moléculaires dans une matrice
isotrope posent une question fondamentale sur l'existence méme d'une vraie
phase vitreuse dans ces systémes ainsi que sur la définition de 1l'état

vitreux pour de tels systémes. Un critére possible doit étre l'existence

d'un comportement collectif dans le processus qui pilote la transition vitreuse.

A ce titre le ralentissement, méme critique en-dessous de la température
dite de transition vitreuse,b des réorientations individuelles des ions

CN dans K(Br)x (CN)l-x n'évoquerait pas une transition vitreuse.

Cette méme question est ouverte pour les systémes obtenus par la
trempe des phases plastiques des cristaux moléculaires.

Un certain nombre de résultats obtenus sur le cyclohexanol montrent
qu'aucun paramétre local ne régit la transition vitreuse et que celle-ci
ne résulterait donc que de processus coopératifs. Par rapport au critére

annoncé le Cyclohexanol aurait une phase vitreuse.

Le travail de cette thése est une contribution & la caractérisation
de la phase particuliére du 1-Cyanoadamantane, notée Ig, obtenue par trempe

de la phase plastique (phase I).

Dans le chapitre II, nous présenterons les résultats préliminaires sur
la phase vitreuse du cyanoadamantane obtenus par des techniques différentes
que celles présentées dans ce travail. Nous verrons que certains résultats
montrent que le cyanoadamantane trempé présente des caractéristiques d'un

vexre.

Au chapitre III, sont présentées les techniques expérimentales (diffusion

Raman et diffusion cohérente des neutrons) que nous avons utilisées lors

de ce travail.



Les mesures de diffusion élastigue cohérente des neutrons (chapitre IV)
et leur comparaison avec des mesures de diffusion des rayons X vont permettre
de mettre en évidence l'existence dans la phase vitreuse de domaines ordonnés

de symétrie quadratigque.

Nous présenterons également les expériences de diffusion Raman sur
les modes internes du Cyanoadamantane (chapitre V). En particulier nous

étudierons la raie d'élongation du CN dans les phases vitreuse et plastigue.

L'étude des phonons acoustiques par diffusion cohérente des neutrons
(chapitre VI) permettra d'obtenir les variations des vitesses de propagation
des ondes acoustiques ainsi que des constantes élastiques en fonction de
la température. Nous comparerons ces résultats aux mesures effectuées par

diffusion Brillouin.

Nous verrons ensuite que les courbes de dispersion de fréquences pré-
sentent un bon accord avec le modéle phénoménologique de Born-Von-Karmann

(chapitre VII).

L'étude des mouvements de libration par diffusion inélastique des
neutrons va nous permettre d'avancer une explication sur la forme de la
bande inélastique, attribuée & la densité d'état des modes de libration,
observée dans le spectre Raman basse fréquence du l-Cyanoadamantane dans sa

phase cristal vitreux (chapitre VIII).

Dans le chapitre IX, nous conclurons sur ce travail en insistant sur
les divers aspects qui devront &tre développés, en particulier le comportement
du cyanoadamantane dans sa phase vitreuse aux trés basses températures ainsi

gue l'étude de mélanges tels que le mélange cyanoadamantane-adamantane.



I Reésultats preliminaires
sur le

1-cyanoadamantane



L'étude de la phase cristal vitreux du l-cyanoadamantane a fait l'objet
au laboratoire d'une étude systématique & l'aide de différentes techniques
expérimentales regroupant des chercheurs du groupe de dynamique des cristaux

moléculaires. Ce travail a été réalisé dans le cadre d'un contrat D.R.E.T.

Dans ce chapitre sont rappelés briévement les résultats obtenus,
antérieurement & notre propre travail en diffusion Raman et neutronique,
par d'autres chercheurs du laboratoire. Ces données nous servirons de base

de départ pour l'interprétation de nos résultats.

Nous présenterons tout d'abord les résultats d'analyse thermique

différentielle [ 7 ] afin d'introduire les différentes phases du 1-cyanoadamantane.

II.1 - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

La figure II-1 montre la courbe d'A.T.D. enregistrée au réchauffement

aprés trempe brutale d'un é&chantillon polycristallin. On remargue :

- Une anomalie endothermique & Tg = 170 K correspondant & la transition
de la phase vitreuse Ig & une phase I' métastable. La hauteur du pic, appelé
"cusp" dépend du temps de recuit et de la température 3 laquelle il a été

effectué ;

-~ Une transition exothermique irréversible & 205 K. Le solide passe

dans la phase II ordonnée ; c'est la recristallisation ;

- Un pic endothermique & T, = 283 K correspondant & la transition de

la phase stable II i la phase plastique I.

La transition endothermique & Ty = 465 K du passage 4 la phase liquide

n'est pas ici représentée.

Par refroidissement lent de l1l'échantillon, on obtient au réchauffement

la transition de phase II vers I & T, = 283 K.
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II.2 - STRUCTURES DES DIFFERENTES PHASES

-

Les structures des différentes phases ont été obtenues & partir des
données de diffraction X enregistrées sur un diffractométre automatique
4 cercles Philips "PW 110Q".

La phase plastique I, qui est la phase stable & température ambiante,
posséde une structure moyenne cubique & faces centrées [ 8 ]. Le groupe
spatial est Fm3m avec z = 4. Les axes moléculaires d'ordre trois sont
fortement localisés le long des directions <100> du cube, l'amplitude de
la libration ( <Qf>1/2) étant de 3°. Autour de chaque direction <1,0,0>
la molécule posséde 12 orientations (4 discernables se correspondant par des

rotations de 30° (figure II-2-b).

La phase stable basse température, phase II, présente une structure
monoclinique de groupe spatial Cp/m avec z = 4 { 9 ]. Le passage de la phase
plastique (I) & la phase ordonnée monoclinique est une transition du premier

ordre.

Comme dans la phase plastique, le cyanocadamantane dans sa phase
cristal vitreux posséde une structure cubique & faces centrées de groupe
spatial Fm3m avec z = 4. Les axes dipolaires sont également fortement

2.1/2

localisés sur les directions <100> (<Ci> = 2°) [ 101].

III.3 - RELAXATION DIELECTRIQUE

Les mouvements de réorientation du dipole ont été &tudiés par relaxation

diéiectrique [ 11]. La molécule rigide de cyanocadamantane possédant un
important moment dipolaire U = 3.9 Debye suivant son axe d'ordre 3 : C-C3N,
ces mesures ont permis une mesure directe de la fréquence F, de réorientation
de ce dipole pour des températures allant de 77 & 400 K. Pour toutes ces

températures, le mouvement de basculement du dipole est toujours trés lent :

~ Au~dessus de 220 K, F, suit une loi d'Arrhénius classique avec une
énergie d'activation trés élevée correspondant & un encombrement stérigue

de ces dipoles trés important :

14 ~5940
Fe = 2.03 x 10 exp T

) Bz

par exemple, & température ambiante F, = 3.6 105 Hz
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- Entre Tg et 220 X la fréquence F, décroit rapidement (Fo = 33 mHz
d 184 X). La variation de F, entre Tq et 400 K peut &tre décrite par une

loi phénoménologique de Vogel-Fulcher-Tamman :

2176

_ 10
Fg = 6.02 x 107" exp (- 57571

} Hz

Cette variation est caractéristique dans les verres (figure II-3)

- Dans la phase vitreuse comme dans la phase monoclinique on n'observe
. x - s . 5
aucun mouvement du dipole 4 des fréquences supérieures & 10 Hz. La phase

-

vitreuse correspond donc & un gel des axes dipolaires.

Lo -
Le facteur de corrélation de Kirkwood g = ﬁ? < ul. z “i > (figure II-4)
i
croit lentement de 0.15 & 190 K & 0.55 & la fusion ce qui met en é&vidence
un ordre local des dipoles qui devient de plus en plus antiparalléle

lorsqu'on s'approche de la transition vitreuse.

II.4 -~ R.M.N. ET DIFFUSION INCOHERENTE DES NEUTRONS

Le mouvement de rotation de la molécule autour de son axe dipolaire
a été analysé en Résonance Magnétique Nucléaire [ 9 ] et en diffusion
incohérente des neutrons [ 12]. Ces mesures ont permis d'obtenir le temps
de résidence correspondant & la rotation uniaxiale T
La figure II-5 montre l'évolution de Tm dans les phases plastiques et vi-
treuses. L'extrapolation des valeurs expérimentales observées entre 330
et 238 K jusqu'a Tg montre qu'il n'y a pas de saut brutal 3 la transition.
Les valeurs expérimentales &tant, pour T < 150 K, toujours inférieures 3
celles calculées en supposant un temps de résidence unique, on peut supposer
qu'il existe dans la phase vitreuse une distribution de temps de résidence
pour la rotation uniaxiale (relaxation B dans les verres classiques). Ceci

implique que chaque molécule "voit" un ordre local différent.

II.5 - PROPRIETES DE LA PHASE CRISTAL VITREUX AUX TRES BASSES TEMPERATURES

De nombreuses expériences ont montré l'existence dans les verres

d'excitations de basse énergie qui impliquent une variation anormale aux
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basses températures de la chaleur spécifique Cp, gqui varie comme T au lieu
de T3 pour un cristal parfait, ou de l'atténuation des ondes acoustiques.
Ces propriétés peuvent s'expliquer par un modéle de systéme i deux niveaux

(voir annexe I). On a donc cherché & savoir s'il existait dans la phase

cristal vitreux des propriétés analogues & celles des verres.

II.5.a - Mesures de chaleur spécifique

Des mesures de chaleur spécifique & trés basse température ont été

effectuées en collaboration avec 1'équipe de Bonjour i Grenoble. Les

premiers résultats obtenus sont reportés sur la figure II-6.Sur cette
courbe sont €galement reportés les résultats concernant la silice vitreuse.
On note que le cyanoadamantane présente le méme type de comportement. On
peut donc dire que le cyanoadamantane présente les caractéristiques d'un
verre dans cette gamme de températures. Sur cette figure est montrée la
variation de la chaleur spécifique du quartz afin de montrer la variation

3 . c .
en T de Cp pour les cristaux ordonnés.

II.5.b - Mesures des atténuations des ondes hypersonores

Ces mesures ont été effectuées par diffusion Brillouin, en collaboration

avec l'équipe de Vacher de Montpellier [ 13 ]. La courbe de 1l'absorption o
du mode longitudinal Ligg en fonction de la température est représentée

figure II-7.

On peut observer que dans tout le domaine de températures, la valeur
de l'absorption est en moyenne 5 fois plus forte que pour les cristaux molé-
culaires et correspond & une valeur usuellement observée dans les verres ou

les polyméres.
D'autre part, la courbe d'absorption présente deux domaines de
variation :

(i) une croissance monotone de 30 X & 80 K

(i) un plateau s'étendant de 8 K &4 30 K.



Ce plateau correspond dans la théorie du systéme & deux niveaux au
régime de relaxation tunnel par les phonons (w Ty << 1 ol 'I'1 représente
le temps de relaxation des systémes & deux niveaux - voir Annexe I). La
mise en évidence dans le cyanoadamantane de ce régime est un résultat
original car rarement observé dans les verres. Il ne permet cependant pas
de décrire tous les paramétres du systéme & deux niveaux. Il faudrait
pour cela mettre en évidence, & plus basse température, le régime

d'interaction résonnante.

Des &tudes par diffusion cohérente des neutrons et par diffusion
Raman ont &té réalisées sur la phase plastique. Nous reviendrons sur ces
résultats dans les chapitres correspondants pour la phase cristal vitreux.
Nous reviendrons également dans le chapitre IV sur les mesures de diffusion

des rayons X effectuées sur la phase cristal vitreux du cyanoadamantane.



Techniques expérimentales
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Dans ce chapitre, nous décrirons les différents spectrométres que
nous avons utilisés : spectrométre Raman pour les expériences de diffusion
de la lumiére, spectrométre & "trois axes" pour les études en diffusion
cohérente des neutrons. Nous préciserons également les conditions de
trempe des échantillons, ce dernier point se révélant important dans une

comparaison de résultats d'origines différentes.

1II.1 - DIFFUSION RAMAN

III.l.a - Description du spectrométre Raman

Les expériences de diffusion Raman ont été réalisées & l'aide du

montage suivant :

- un laser & Argon ionisé "Spectra Physics" délivrant un faisceau

de lumiére monochromatique (A = 4880 3) polarisé verticalement ;

- une lame demi-onde permet d'obtenir, par rotation de 45° de ses
lignes neutres, deux directions de polarisation perpendiculaires. Sur le
faisceau diffusé un analyseur permet d'obtenir soit la composante horizon-
tale, soit la composante verticale du champ électrique. Une lame quart-d'onde
dont les lignes neutres sont & 45° des directions précédentes transforme

la lumiére polarisée rectilignement en lumiére circulaire ;

- un spectrométre CODERG T 800, triple monochromateur & montage
symétrique. Chagque monochromateur comprend une fente d'entrée, deux miroirs

sphériques concaves et un réseau plan de 1800 traits/mn.

Un schéma optique du spectrométre est représenté figure III-1.

III.1.b - Techniques d'enregistrement

Deux techniques de traitement du signal issu du photomultiplicateur
RCA ont été utilisées :

- Enregistrement conventionnel

Le signal est intégré par un circuit R.C et envoyé sur une table tracgante

x(t). Cette technique nécessitant une puissance incidente du laser assez é&levée,

et afin d'éviter les dégradations du cristal sous l'effet du rayonnement, n'a
été utilisée que pour effectuer un contrdle des polarisations ou des qualités

de trempe.



OPTICAL SCHEME

Fig. I11.1 : Schéma optique du spectrometre Raman.
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- Systeme informatisé

Un microordinateur SHARP MZ 80 K est & la base de ce systéme. Il est
chargé d'une part, de l'avance pas & pas d'un moteur couplé aux réseaux
du spectrométre, d'autre part, de la programmation et de la gestion des
données d'un compteur de photons EGG (le comptage est effectué aprés discrimi-
nation et mise en forme du signal issu du phatomultiplicateur). Les spectres
sont visualisés sur l'écran ou copiés sur imprimante. Le logiciel de traitement
des données permet d'effectuer les opérations courantes telles que : stockage

sur disquettes, effet de loupe, sommation et soustraction de spectres...
Ce systéme permet d'utiliser des temps de comptage longs et d'accumuler
les données. On peut donc travailler avec un faisceau incident de puissance

réduite limitant ainsi les dégradations et l'é&chauffement des cristaux.

IITI.1.c - Gestion des données

Les données des spectres Raman sont stockées sur disquettes par le
microordinateur pilotant les spectrométres. Grdce a4 un systéme d'interface
mis au point par M. MORE, ces données peuvent étre transférées sur le
miniordinateur MINI-6 de 1'U.E.R. ~

J'ai été amené 3 élaborer un programme permettant la mise en forme
de ces données en fichiers utilisables en FORTRAN. Les spectres peuvent
alors &tre ajustés & des fonctions classiques telles que oscillateur amorti,
lorentzienne ou gaussienne par des programmes de "fit". Une table tragante
BENSON étant maintenant connectée au MINI-6, j'ai mis au point des programmes
permettant le tracé des points expérimentaux ainsi que des courbes calculées.
Quelques exemples des possibilités de ce systéme de traitement sont montrés

figure III-3.

III.1.d - Conditions de trempe et mesures en température

Nous avons utilisé pour tremper les échantillons et effectuer les
mesures en température une chambre basse-température Leybold-Heraus. Le

refroidissement est obtenu par un flux d'azote gazeux froid envoyé sur
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l'échantillon (figure III-4). La température du courant de gaz froid peut
étre choisie et contrdlée en continu pour des valeurs s'étendant de

l'ambiante & ~180°C. Nous avons expérimenté deux techniques de trempe :
- une trempe rapide est obtenue en plongeant brutalement le cristal
sous le flux gazeux régulé i -180°C (vitesse de trempe > 150°C/s) ;

~ une trempe plus lente est obtenue en mettant le cristal dans le
flux régulé & 20°C pris en abaissant la température avec une vitesse de

trempe d'au maximum 10 degrés par minute.

i1I.2 - DIFFUSION COHERENTE DES NEUTRONS

III.2.a - Description du spectrométre

Les expériences de diffusion cohérente neutronique ont été mendes
sur le spectrométre & 3 axes IT du réacteur ORPHEE en collaboration avec

B. HENNION du laboratoire &Léon Brillouin (C.E.A. Saclay).

Un schéma du spectrométre est montré figure III-5. L'appareil

se compose de 3 ensembles, tournant chacun autour d'un axe :

1) Un ensemble monochromateur définissant la longueur d'onde des neutrons
incidents arrivant sur 1'échantillon. Cet ensemble est enfermé dans une

enceinte mobile (tambour) assurant la protection biologique.

2) Un ensemble échantillon permettant l'orientation de celui-ci par rapport

au faisceau incident.

3) Un ensemble analyseur permettant l'analyse en longueur d'onde des neutrons
diffusés par l'échantillon. Cet ensemble comprend un module porte-analyseur
mobile, permettant de choisir la direction de diffusion et un détecteur de

neutrons.

Sur chaque segment du parcours des neutrons (source-monochromateur,
monochromateur-échantillon, échantillon-analyseur, analyseur-détecteur) peuvent
&tre interposés des collimateurs & lames (fentes de Soller) permettant de

choisir la divergence angulaire horizontale des faisceaux.



N
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Ce spectrométre est implanté sur une source de neutrons thermigue

et permet ainsi des études de transfert d'énergie dans la gamme 0.3 & 20 THz.

Afin de palier aux instabilités de puissance du réacteur les
expériences de diffusion neutronique sont réalisées & intensité constante
du moniteur. Le moniteur préléve une infime partie des neutrons issus du
monochromateur et fournit une information sur le nombre de neutrons qui
arrivent sur l'échantillon par unité de temps. On peut donc, en faisant
varier le temps de comptage, travailler avec un nombre constant de neutrons

incidents.

Nous avons utilisé, lors de nos deux expériences, un monochromateur
constitué d'un cristal de Germanium (11 1) (mosaicité n = 0.3°) gqui a un
taux de transmission du second ordre par rapport au premier ordre d'environ
10“3 et cela afin d'éliminer la diffusion du deuxiéme ordre. L'analyseur
était constitué d'un cristal de Graphite Pyrolitique : PG (00 2) (mosaicité
n = 0.4°).

II1.2.b - Technique expérimentale

Le spectrométre & trois axes est principalement destiné & mesurer les
relations de dispersion v = f(a) par diffusion inélastique des neutrons.
L'interaction neutron-matiére entraine des transferts de moments et d'énergie
entre le neutron et le cristal. Cette interaction est caractérisée par les

équations de conservation de la quantité de mouvement et de l'énergie

>
k. -k_.=0=C+g (III.2.1)
i £

2 .
h
— k2 -%x% =hv (II1.2.2)
211)N i £
>
ol ki et if représentent les quantités de mouvement des neutrons incident

et diffusé, 3 est le vecteur de diffusion, E un vecteur du réseau réciproque
et E le vecteur d'onde. .

hv correspond & 1l'énergie transférée par le neutron au cristal. Suivant

les valeurs relatives de ki et kf, V peut étre soit positif, le neutron perd
de l'énergie au profit d'un phonon qui est créé, soit négatif, le neutron

gagne de l'énergie grice i l'annihilation d'un phonon.
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-> o>
Le plan formé par ki et kf constitue dans le réseau réciprogue du

- - ->
cristal le plan de diffusion. Le vecteur de diffusion Q = ki - kf étant

contenu dans un plan, l'équation vectorielle III.2.1 se réduit i deux

équations scalaires :

1
P
Hh
1l
0
It

X x - %t %

ki - kg = G +
R

Comme le monochromateur et l'analyseur déterminent ki et kf par la

loi de Bragg :

. _ _ 20
2 dM sin @M = Ai T
: _y =20
2 dA sin @A = Af = ke

il est plus judicieux de choisir comme inconnues ki, kf, Y 1l'angle entre le
faisceau incident et la direction y du réseau réciproque et ¢ l'angle entre
les faisceaux incident et diffusé. Les égquations de conservation s'écrivent

alors :

Qx = - ki sin ¥ - kf sin(¢-Y)
Qy = ki cos ¥ - kf cos (¢-V) (111.3)
_h 2 2
‘ hv = EN‘ (ki - kf)
: ‘Y
Fig. 111.6 :
Le plan de diffusion.
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La méthode de détermination des courbes de disgpersion consiste a
parcourir point par point un segment de 1l'espace (E,v) et pour chacun de
ces points résoudre le systéme III-3 en fixant l'une des guatre inconnues.
Lorsque le segment coupe: une courbe de dispersion 1l'intensité mesurée
au détecteur devient plus importante. On utilise deux possibilitéé de

parcours :

>
- la méthode & Q constant et & fréquence VvV variable,

- la méthode & énergie constante (ou VvV constante) avec le vecteur de

diffusion variable.

Le choix de la méthode est guidé par la pente de la courbe de disper-
sion & mesurer. Du fait de la divergence des collimateurs et de la mosalcité
des cristaux monochromateur et analyseur et de l'échantillon, une mesure
ne correspond pas & un point de 1'espace (S,v) mais & un petit volume autour

du point moyen.

La probabilité gu'un neutron soit détecté au voisinage du point
> N
(Qo,vo) est définie comme la fonction de résolution du spectrométre :

>
RQ,V).

L'intensité détectée est donc le résultat de la convolution de la
fonction de résolution avec la section efficace de diffusion inélastique

des neutrons

> > -> —>
I = J R(Q-Qo' \)"'\)o) G(Qy\)) dQ d\)

On montre [ 14 ] qu'en supposant la répartition spectrale du faisceau
d la sortie de la source, les fonctions de transmission des collimateurs
et les mosalcités des cristaux monochromateux et analyseur comme des dis-

tributions gaussiennes, la fonction de résolution prend la forme

> > 1
R(Q,V) = Ry (QorVo) exp [ - 7 L Xi Aij Xj ]
ij :

ol - xi = ki - koi i=1,3



=

Les indices i = 1,2,3 se référent & un systéme d'axes orthonormés
- > > - - >
(xl, Xy x3). (xl, x2) est dans le plan de diffusion et x_ est l'axe

3
vertical. On montre que A;3 = 0 pour i # 3.

Les surfaces d'équiprobabilité R(a,v) = cgte sont des ellipsoides
& 4 dimensions centrées sur Q,, Vg- L'ellipsoide R(E,v) = %—RD est appelé
ellipsoide de résolution (mi-hauteur des gaussiennes). Bien que la fonction
de résolution soit & quatre dimensions, on peut montrer que le terme
vertical est indépendant du terme horizontal si bien que la fonction de
résolution correspondant au plan de diffusion et 34 Av (fonction & trois
dimensions) suffit 3 décrire les caractéristiques importantes de la réso-
lution.

L'excentricité de l'ellipsoide conduit & des effets de focalisation
car la largeur en g et en énergie du pic de neutrons observé dépendra
fortement de l'orientation de l'ellipsoide de résolution par rapport

au plan tangent de la surface de dispersion au point de traversée.

>
On montre d'autre part que le facteur de transmission R, (Qg,Vg)

au centre de l'ellipsoide est relié aux volumes de diffusion V; et Vg :

1
Ry (Qgrvo) = ——f——
>

3 3
avec V, a ki cotg @M et V_ o kf cotg OA.

£

Pour v>0, 3 ki constant k_ diminue quand v augmente (relation III.Z2.2), il

£

faut donc trouver un compromis entre l'augmentation de k_. et 1l'augmentation

£
du facteur de population.

Les régles de focalisation dépendent de la configuration du spec-
trométre. Dans le cas de IT de configuration W inversé (notée conventionnellement
-1,1,1) et pour une branche transverse (pour laquelle la régle de focali-

sation s'applique strictement), nous avons :
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Yy
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104
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oy

pour v> 0 3 pour v< 0O

IIT.2.c - Conditions de trempe

Néus avons utilisé, pour les expériences de diffusion cohérente
des neutrons sur la phase cristal vitreux, un cryostat & circulation monté
sur le spectrométre. La trempe du cristal a &té obtenue en le plongeant
rapidement dans le cryostat . régulé & 70 K. Lors de l'introduction du
cristal il se produit un réchauffement di & 1l'admission d'hélium gazeux
"chaud". Le cristal est ensuite refroidi lentement (25 K par heure) jusqu'a
la température de l'expérience (107 K pour la premiére, 80 K pour la
seconde). La réussite de la trempe est vérifiée d'une part, par la largeur
des pics de Bragg, de l'ordre de la résolution du spectrométre, d'autre

part, par l'absence de cristallites.

III.3 - FABRICATION DES MONOCRISTAUX

Les monocristaux de cyancadamantane C10 H15 C= N utilisés pour les
mesures de diffusion Raman ont été fabriquésApar le groupe de cristallogénése
du laboratoire par la technique de "transport en phase vapeur" i l'aide
du montage & bain d'huile représenté sur la figure III-7 ; la température
du bain (point chaud du systéme est régulée & mieux que 0.5°. En émergeant
lentement de 1l'air libre 1l'extrémité supérieure de 1'ampoule contenant
le produit en poudre, on crée un point froid. L'abaissement lent du niveau
d'huile permet la croissance du monocristal. Celui-ci est ensuite orienté
grice 4 des clichés de Lafiié.

Le cyanoadamantane deutérié C C = N utilisé pour

10 P15
les expériences de diffusion cohérente des neutrons est obtenu i partir de



monocristal

produit =y
en poudre

T =
double-paroi .,".- S

s

™Y ) { .
.l- =T régulation de T

= =1 extérieure par
circulation d'huile

Fig. 111.7 : Thermostat a bain d'huile.
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1l'adamantane deutérié fourni par la société Merck, Sharp et Dohne (taux

de deutériation 99 %) en substituant & un atome de deutérium tertiaire
(liaison C-D le long d'un axe trois moléculaire) un groupement C = N

[15 ] (rendement de la synthése = 35 %, taux de deutériation = 98 %).

Un cristal de 1 cm3 a été fabriqué de la méme fagon que le cyanoadamantane

hydrogéné.



IV Diffusion cohérente

¢lastique
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L'étude en diffusion é€lastique des neutrons de la phase cristal

vitreux avait plusieurs objectifs :

- comparer, en relation avec les résultats structuraux le profil
de la diffusion en phases plastique et vitreuse (position et intensité

de la diffusion) ;

- confirmer dans un premier temps les résultats obtenus par
M. DESCAMPS et al. [ 16] & l'aide d'expériences de diffusion X et qui mettaient
en évidence la présence de pics de diffusion en certains points X du

réseau réciproque ;

- par la suite, tenter d'observer les effets d'un traitement thermique

{(recuit au voisinage de Tg) sur l'allure de la diffusion.

IV.1 - POSITION DU PROBLEME

Compte-tenu de la résolution en énergie, la section de diffusion élas-

tique cohérente des neutrons est donnée par :

N v
do _ n . > -n 2
=< lnil I FE) ex {19 ® +xD} > ]

la moyenne étant prise sur toutes les configurations &u cristal

- Sz est l'état d'orientation de la molécule i dans la maille n ; la

->
maille n est repérée par Rh’ la molécule i par X? ;
- F(S?) est un facteur de structure moléculaire défini par :

n . > n n
F(Si) = I b, exp {i9 i (Si)}

k

la sommation portant sur tous les atomes de la molécule dans l'orienta-
. n .. -n

tion Si repérés par ik

bk est la longueur de diffusion cohérente de l'atome k

<>
- Q est le vecteur de diffusion

Comme N est trés grand, le résultat est indépendant de la maille prise

pour origine on peut donc écrire :
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N v
%% =<N I [ Z F(S%) exp (-1 5 -}? )][ Fx(sr.l) exp (~i 3 -}Er.l) exp(—ia-ﬁ ) >

1 3

1<

1

Si 1l'on définit les fonctions de correlatlon C(Sl, S ) d l'aide des

probabilités simple P(S ) et double P(S ,S )
1 _n 1 n 1 n
C(Si.Sj) = P(si,sj) - P(Si) . P(Sj)

il vient :

do N v L 2 e
ol N I | z <Fi> exp (1i9Q Xi)l exp (-iQ Rn)
=1 i=l
N v 1 > -1 2 % n > >n
+N £ I I [ I F(S,) exp (iQX)] [ Z F (s,) exp (-iQX))]
1 n . 1 1 . J J
n=1 S5 Sj i=1 3=1

1 _n Moo
X C (Si Sj) exp (-iQ Rn) )

> > ->
Soit Rij = Rj - Ri le vecteur joignant une des molécules de la maille

prise pour origine & une quelconque des molécules du cristal. La section

efficace de diffusion élastique cohérente des neutrons peut &tre exprimée

par :
dg _
aQ SBragg * Spiffus
2 v >+ 12
N - <F > ,
o SBragg I iil F,> exp 19Q Xil AQ

représente la diffraction de Bragg par le cristal désordonné, et

v (VN) 5
S_, =N X I r I F(S)F(S)C(S .s)exp (iQR,.)
Diffus i=1 R. 3‘0 S Sy i)

représente la diffusion élastique diffuse due au désordre, modulée par les

corrélations spatiales.

En fait le désordre moléculaire conduit & de la diffusion quasi-élastique.
Dans la plupart des cas, la dépendance en énergie de cette diffusion guasi-
élastique peut étre approchée par une Lorentzienne dont la demi-largeur T

est relide au temps de relaxation T par 2l T T = 1. Dans le cas du
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cyanoadamantane vitreux, le désordre dipolaire est quasi-statique et la rota-
tion uniaxiale de la molécule autour de son axe dipolaire a un temps de
relaxation moyen de 10-105 (cf. chapitre II). La résclution en énergie du
spectrométre &tant, avec nos conditions expérimentales, de l'orxrdre de 0.20 THz,
les mesures de diffusion élastique intégrent la diffusion quasi-élastique

due aux deux composantes du désordre.

IV.2 - MESURES DE DIFFUSION ELASTIQUE

Les deux expériences effectuées sur la phase vitreuse du cyanoadamantane
nous ont permis au préalable de mesurer le paramétre de la maille cubique
& l'aide de la réflexion de Bragg (4,0,0) pour différentes températures.
La figure IV-1 compare l'évolution du paramétre en fonction de la température
obtenue par diffusion neutronique et diffraction des rayons X. L'écart entre
les valeurs obtenues par ces deux méthodes est minime, de l'ordre de
0,2 %2 et est dd & 1l'effet isotopique.

‘

Dans la premiére expérience effectuée sur la phase vitreuse 3 T = 107 K,
la diffusion é€lastique a été mesurée le long des trois directions de plus
haute symétrie du systéme cubique ainsi qu'au voisinage de quelques points
choisis du plan de diffusion (figures IV-~2 & IV-5). Sur la figure IV-2
est reportée également la courbe de diffusion élastique le long de l'axe

d'ordre quatre pour le cyanocadamantane dans sa phase plastique.

Comme pour la phase plastique, la diffusion élastique est importante
essentiellement le long de l'axe d'ordre quatre avec deux maximums localisés
en 3 = (4.7, 0, Q) et (6.2, O, 0). Il apparait de plus dans la phase vitreuse
des pics fins de diffusion autour de chaque point X de l'axe d'ordre gquatre :
(3,0,0) ; (5,0,0) et (7,0,0). De tels maxXimums sont aussi observés autour
d'autres points X du réseau réciproque tels que (1,2,2) et (2,1,1) mais aucun
pic de diffusion n'apparait dans cette expérience autour des points X de

l'axe d'ordre deux.

Afin de s'assurexr que ces pics ne sont pas liés & une contamination

du second ordre, nous avons pris les précautions expérimentales suivantes
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Fig. 1V.2 :
5000 .| Diffusion elastique Le Long de £'axe
d'ondre quatre : en trhait plein poun
La phase vitreuse, en pointillé pour
La phase plastique.
4000_
, 3000
[} [
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™
H
2000
1000
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Fig. 1V.3 : Digfusion elastique Le Long de £'axe d'ordre deux.
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Fig. 1V.4 : Dig4usion elastique Le Long de L'axe d'ordre trhois.
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Fig. 1V.5 : Diffusion elastique aux points X.



- un filtre graphite pyrolitique a été ajouté au monochromateur
germanium (1,1,1) afin de supprimer complétement le second ordre pour le

k. = 2.662 Al utilise.

Nous avons vérifié systématiquement que les intensités des pics de Bragg
dont le vecteur de diffusion est double de celui des points X ne sont pas
dans le méme rapport que les intensités des pics de diffusion. Par exemple

l'intensité de (0,6,6) est non nulle alors que (0,3,3) a une intensité nulle.

- la largeur des pics de diffusion est bien plus importante que la
largeur expérimentale des pics de diffraction qui sont de l'ordre de 0.015

en unité réduite le long de l'axe d'ordre quatre.

De plus, ces pics de diffusion ne sont pas situés exactement sur les
points X. Le pic de diffusion apparait par exemple un peu avant (5,0,0)
et un peu aprés (7,0,0). On peut montrer que ce décalage est dl au facteur

de forme moléculaire.

Ces mesures sont & comparer aux mesures effectuées par M. DESCAMPS et
CAUCHETEUX en diffusion des rayons X [17]. Ceux-ci ont observé en phase vitreuse
la présence de taches localisées autour des réflexions intexrdites du
réseau cubique & faces centrées,aux points X. La figure IV-6 qui donne un
exemple de balayage le long de la direction réciproque [h,2,1 ]*, indique
la présence de trois taches diffuses pour h = 0, 1 et 2 corespondant aux
points X des zones de Brillouin (2,0,0), (1,1,1) et (2,2,0). Cette figure
permet &également de constater qu'un échantillon trempé en cing minutes donne
lieu & des taches plus fines et plus intenses qu'un échantillon trempé rapide-
ment. Par des expériences effectuées prés de la transition vitreuse ils ont d'autre
part montré ‘que les diffusions observées aux points X ont dans ce domaine de
température une dépendance temporelle. Une lente augmentation de l'intensité dif-
fusée est observée ; elle semble approcher une valeur limite atteinte aprés

=

un temps de l'ordre de 5 & 15 jours . A chagque température, ils ont tenté
e :
de représenter l'évolution temporelle mesurée en un point Q par une loi du type

/T Q)

> - > >
5(Q,t) =[s(Q,0) - S(Q,%)] + S(Q,%)
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- . >
oi T(Q) est un temps de relaxation et S(Q,») la valeur de la diffusion
& l'équilibre. Ceci rend nécessaire l'introduction de deux temps de rela-

xation :

TD représentatif du domaine 0.5~7 heures

TF représentatif du domaine 50-200 heures

ils ont obtenu & T

aT=160 K (Tg - 10)

156 K (Tg - 14) : TD = 44 heures, TF = 145 heures

.

TD = 32 heures, TF = 126 heures.

Etant donné ces considérations, nous avons tenté d'observer l'effet du

O

recuit sur la diffusion cohérente élastique. Un échantillon trempé et amené

=

80 K a subi un premier recuit de 44 heures & 150 K (Tg-20). Aprés le retour

fue

80 K, il a subi un deuxiéme recuit & 150 K de 17 heures avant d'étre ramené 3

80 K. La figure IV-7 montre 1l'évolution de la diffusion élastique & 80 K autour
de (7,0,0) en fonction du nombre de recuit. On note une légére augmentation de
l'intensité aprés le premier recuit ; le deuxiéme recuit n'ayant lui pas d'effet.
On peut penser par ailleurs, qu'étant donné nos conditions de trempe, une part
importante de recuit intervient au cours de celle-ci, ce qui explique le peu de
sensibilité de notre expérience sur ce point précis en comparaison avec les résul-
tats de diffusion X. Une preuve de la part importante du recuit lors de nos
trempes est apportée par la mise en évidence dés le début de nos expériences de
pics de diffusion aux points X intenses, contrairement & ce qui a &té observé en
diffusion des rayons X lors de trempes brutales, mais confirmé par ces mémes

expériences par des trempes lentes (> 180K/s).

IV.3 - INTERPRETATION DE LA DIFFUSION ELASTIQUE

Comme dans la phase plastique, la diffusion diffuse est due essentiellement
4 l'encombrement stérique des dipoles CN. Des calculs effectués par M. DESCAMPS
sur la phase plastique [ 18] utilisant un traitement en champ moyen des
répulsions de sphéres dures ont &té répétés sur la phase vitreuse. Par
rapport & la phase plastique seuls les facteurs de Debye Waller, la position
des centres de masse et le paramétre de réseau ont été changés. La structure
de la diffusion élastique le long de l'axe d'ordre quatre obtenue par ce
calcul est la méme que dans la phase plastique. Les intensités sont plus

importantes du fait de la diminution de l'agitation thermique.
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La figure IV-8 montre une comparaison entre les valeurs calculées

et mesurées de la diffusion élastique le long de l'axe quatre.

On note que ce calcul ne peut rendre compte des pics de diffusion.
Etant donné la finesse de ces pics, seule l'existence de domaines "ordonnés"
peut expliquer leur présence. Comme le suggére la faible valeur du facteur
de Kirckwood mesuré en diélectrique dans la phase métastable prés de Ty

on peut admettre un arrangement antiferroélectrique des dipoles avec une

symétrie quadratique pour ces domaines : seul un axe d'ordre quatre est

conservé. On suppose donc l'existence de trois types de domaines que l'on
pp VP

notera Ty, Ty, Tj.

Soit T3 le domaine ol l'axe quatre conservé lors du passage & la maille
guadratique est l1'axe (00 1). Dans ce domaine toutes les molécules situées
dans les plans (0,0,£) avec £ entier ont la méme orientation (par exemple
avec leurs dipoles situés le long de [0,0,1] et dirigés vers le haut) et
toutes les molécules situées dans les plans (0,0,£ + 1/2) ont l'orientation
antiparalléle. On obtient bien une maille quadratique avec deux molécules
par maille. Par.la suite 1l'indice ¢ caractérisera le systéme cubique, 1l'indice

t le systéme quadratique.

Les relations de passage de la phase cubique & la phase quadratique sont :

-> >

2 3. " b

£ 2 P —¢—)

.3 b‘Q

> ac bc

bt= 2 y
b 4 h

> -

c =c

t ¢ J
soit pour le réseau réciproque

e e 3 e >x g % e e
= - ; = e H ==
a, aC bc bt aC bc ; ct C, ¥ ﬁr 4

ou inversement

EnE o P
>3 t t >% t
8 T T2 b, =—3
() : cote O
X : cote 1/2
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les relations entre les indices de Miller des deux réseaux sont :

h, =h +k ko =-h + Kk, L =1

La maille quadratique réciproque a un volume moitié de la maille
cubique réciproque ; il existe donc des noeuds de surstructure.ht et kt
devant étre entiers , cela impose que hc et kc doivent étre de méme parité.
On peut donc dire que pour ce type de domaine, les noeuds (hc, kc, Zc) - ou
hc' kc’ ﬂc sont de méme parité - sont des noeuds fondamentaux c'est & dire
que ce sont des noeuds de la phase cubique et les noeuds (hc, kc' lc)oﬁ
hc et kc sont de méme parité et KC de parité différente sont des noeuds de

surstructure. Il s'agit alors de points X mais tous les points X ne sont

‘pas des noeuds de surstructure pour ce domaine.

En tenant compte des trois domaines et par rapport aux indices de la

phase quadratique, un noeud sera fondamental si

ht+kt+£t=2n
et sera un noeud de surstructure si
+ + =
h, + k&, Kt 2n + 1

Par exemple les noeuds de la phase cubique (h,0,0) avec h impair,

(2,1,1) ou (1,2,2) sont des noeuds de surstructure (tableau I).

Dans la maille cubique et pour le domaine T3, les coordonnées des

atomes du groupement C-CEN sont de type (0,0,2z) et (%70,%»—2L ce qui donne

pour la maille quadratique (0,0,z) et (%, —;—, %_—
lité de translation de l'origine de la maille (Xg 1 Yor zo), ceci devient
1 1 1 . .

(Xor Yor 25) et (%5 + 31 Yo * 30 Zg ¥ 5 - z) . Parmi les groupes quadratiques

primitifs les seuls groupes spatiaux compatibles avec cette condition sont :

4

P H'

P % mm convient.

P4212, P 4, PZZlm, Pdm2 et P %-mm. Le groupe de plus haute symétrie

Pour ce groupe on a, pour le plan (ht, kt' 0) la condition d'extinction :

h, +k =2n

z). Si l'on admet une possibi-
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Table I

Correspondance entre les indices

R N BE S e S N N
(h,0,0) h = 2n+l X (o,0,h)
h h h h
(h,0,0) T (0,0,h) (= 5 50 0 (v v 0
(o,k,k) k = 2n+1 X (o,k,0) ,
k k k k
(olklk) r (olklo) (51 —2'r k) (" 51 EI k)
(h,k,k) h = 2n X (olklh)
k = 2n+l
(Iynk,k) h = 2n+l X {o,k,h)
QE‘;)U
LILLE k = 2n
- +
(h,k,1) k et 1 de méme X (k—zl-, ~]-<-2—1-, h)
parité différente de celle de h
. - h+k
{h,k,1) h et k de méme X (%, 5 1)
parité différente de celle de 1
(o, h+k, -h+k) X (h,h,0)
h+h impair
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Pour le plan (O,l,I) de la maille cubigue les noeuds de surstructure du

domaine T1 sont éteints. Ceci expliquerait l'absence de pics de diffusion

aux points X de l'axe d'ordre 2.

Il est & noter que la structure de ces domaines n'est pas rémanente
de la structure de la phase stable (phase II) & la méme température. Cette
derniére étant monoclinique, groupe spatial €2/m avec deux unités formulaires
par maille primitive, l'axe d'ordre trois moléculaire étant aligné le long
des directioms <1,1,1> du réseau pseudo-cubique construit sur le réseau

monoclinique [ 9 1.

IV.4 - CONCLUSION

Les mesures de diffusion cohérente élastique ont permis de confirmer
les mesures de diffusion des rayons X, en particulier l'apparition dans la
phase vitreuse du l-Cyanoadamantane de pics de diffusion aux points X du

réseau cubique.

L'hypothése de l'existence, dans la phase vitreuse, de domaines d‘arran-

gement antiferroélectrique des dipoles de symétrie quadratique a été avancée.

Cette hypothése nous permettra, en outre, d'expliguer l'allure des bandes
q

de libration observées en diffusion cohérente inélastique et en diffusion Raman.



V Ftude des modes internes

du cyanoadamantanc
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Ce chapitre est consacré a l'étude par diffusion Raman des modes
internes du 1-Cyanocadamantane dans ses différentes phases. Nous verrons
qu'aucun mode nouveau caractéristique de la phase vitreuse n'a &té mis en
évidence et que la structure de raies "satellites”™ dans la raie d'élongation

du CN se référe a une diffusion du deuxiéme ordre.

V.1 - RECHERCHE DE MODES NOUVEAUX DANS LA PHASE TREMPEE

Nous avons, dans un premier temps, entrepris une étude de l'é&volution
des modes ' internes avec la température dans les phases plastique, vitreuse
et monoclinique. En effet, compte-tenu du nombre important de modes internes
dans cette molécule, une étude de ceux-ci se révéle relativement aisée méme
si l'on travaille sur de petits é&chantillons comme cela a été le cas au

début de 1'étude du l1-Cyanoadamantane vitreux.

En ce qui concerne la phase vitreuse, l'objectif de cette expérience
était de mettre en évidence par rapport aux spectres des deux phases stables
d'éventuelles raies supplémentaires, des "splitting" de raies existantes ou
des déplacements notables de certaines fréquences et cela en relation avec la
mise en place de l'ordre local antiferroélectrique évogué dans le chapitre
précédent. En effet, un article récent consacré & l'étude de la phase "trempée"
du cyclohexane [19] met en évidence des raies supplémentaires dans cette phase
dont l'intensité est fonction du traitement thermique (recuit & une tempéra-
ture donnée). Cette intensité varie temporellement et disparait & la recris-
tallisation dans la phase stable basse température. Nous avons donc tenté de

mettre en évidence un comportement analogue dans le cyanoadamantane.

Le tableau I permet la comparaison des fréquences des modes internes
enregistrés dans les phases plastique et vitreuse. On peut noter qu'aucun
mode nouveau n'apparait dans la phase vitreuse. Le nombre plus important
de modes dans la phase plastique est simplement dd au fait que les enregis-
trements ont été réalisés avec une meilleure résolution que dans la phase
vitreuse et permettent d'oBserver des modes trés faibles ou contenus dans

le pied de modes plus intenses.

Le résultat observé ne nous parait pas contradictoire avec l'existence

de domaines quadratiques évoqués précédemment. En effet dans une structure



Tableau I

: Modes internes du l1-Cyanoadamantane

Phase plastique I

150
314
316
382.5
404.2
406.2
440.5
505
546.5
649
694
702
769
775
888
900
936.5

Phase vitreuse Ig

150
312
317
382
403

440
506
547
650
704

778
889
900
938

e i e et et e g e | e s e

Phase 1

963

980

985
1040
1085
1101.5
1106
1128
1189.4,
1191.4
1245
1260
1294
1319.5
1416
1440.5
1442

Phase Ig

1104.5

1130
1187
1193
1250
1262
1296
1318
1420
1441

o e ot o e e ot o e e St

2176
2212.5
2222
2233.5
2255

2866
2894
2912
2930
2933
2955

Phase Ig

1454
1476

2216
2226.5
2237.5
2260

2865
2896
2915
2930

2950

—gp—
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quadratique de groupe ponctuel D4h ayant deux molécules par maille une raie

de symétrie de la molécule doit donner deux raies distinctes, une active en
Raman et l'autre en Infrarouge. Ainsi aucun mode nouveau n'est attendu du

fait de l'ordre antiferroélectrique. Téutefois, nous verrons dans les chapitres
suivants que le modéle proposé comme structure de la phase vitreuse est

celui d'une phase inhomogéne constitué d'une matrice gelée dans laquelle

des domaines quadratiques seraient nucléés. On pourrait s'attendre de ce

fait & une certaine disymétrie de raies déja existantes dans la phase plastique.
Compte-tenu des résolutions utilisées (2 cm_l) et des qualités de trempe,

aucun résultat significatif dans ce sens n'a pu étre observé. Il semble

qu'une expérience d'absorption Infrarouge devrait étre tentée afin de voir

si les fréquences Infrarouges sont différentes des fréquences Raman corres-

pondantes.

D'autre part l'influence du traitement thermique relié avec la taille
des domaines quadratiques permettaient d'espérer en rapport avec la dis-
cussion précédente une évolution du profil, de la disymétrie ou de la fré-
quence de certaines bandes. Un tel effet n'a également pas été mis en évidence.
Nos conditions de trempe pour ce type d'expérience (trempe lente) peuvent
expliquer qu'une part non négligeable de traitement thermique intervienne
lors de l'abaissement de température comme l'ont montrés les résultats de

diffusion des rayons X et des neutrons.

Par la suite, nous nous sommes attachés & é&tudier de fagon plus précise
deux modes caractéristiques de la molécule : le mode de "Bending” du C3N &
150 cm‘1 et la bande observée dans la région 2250 cm-l. Cette gamme de fré-

quence correspond 3 la raie d'élongation du CN.

V.2 - ETUDE DE LA RAIE D'ELONGATION DU C=N (symétrie Al)

La présence de quatre pics au lieu d'un est surprenante, déja dans la
phase plastique. Nous avons donc, au préalable d'une étude de cette région
dans la phase vitreuse, effectué une expérience d'absorption Infrarouge sur
la phase plastique afin de confirmer ce résultat dans la mesure ou, compte-
tenu de la symétrie moléculaire, les modes internes de symétrie A, et E sont

1
actifs aussi bien en diffusion Raman qu'en absorption Infrarouge.
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V.2.a - Etude par absorption Infrarouge dans la phase plastique

Un enregistrement du spectre d'absorption de la poudre de cyanocadaman-
tane dans sa phase plastique a été effectué au Laboratoire de Spectrométrie
Infrarouge de M. TURELL. La figure V.! montre l'exemple d'un spectre de

la région 120 - 700 om L.

Le tableau ci~dessous récapitule l'ensemble des fréquences que nous

avons tiré de ces enregistrements :

v om ! v en ! v e} v cm
149 701 1082 1420
313 766 1100 1432
382 772 1188 1455
402 813 1225 2219
441 934 1252 2231
503 964 1292 2253
546 977 1317 2662
648 984 1346 2857
692 1041 1357 2928

On note principalement la présence de trois pics dans la région de
fréquences correspondants & la bande d'élongation du CN. On peut méme penser,
en regardant une loupe de cette gamme de fréquence ~figure V.2- qu'il

. . 5 . . L s -1
existe un quatriéme pic dans le pied de la raie & 2219 ecm .
Ces mesures d'absorption Infrarouge confirment donc les résultats
de diffusion Raman. Nous avons donc étudié 1'évolution de cette raie en

température dans la phase cristal vitreux.

V.2.b - Etude en température de la raie d'élongation du CN dans la

phase vitreuse

Nous avons trempé un cristal de Cyanoadamantane & partir de sa phase
plastique jusqu'a la température de 110 K. Aprés avoir contrslé la réussite
de la trempe sur la bande basse fréquence, nous avons enregistré le spectre

de la région 2180-2300 cm—1 en remontant en température. Les figures V.3
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d V.6 montrent l'allure des spectres, ainsi que leur ajustement par quatre
oscillateurs amortis, pour les températures T = 110 K, T = 156.5 K au
temps t, T = 156.5 K & t + 8h, T = 253 K. L'allure différente des deux
spectres & 156.5 K est un effet de la recristallisation. Les figures V.3
et V.4 correspondent donc & la phase vitreuse, les figures V.5 et V.6 &

la phase monoclinique.

L'ajustement de ces spectres a permis d'obtenir les caractéristiques
des quatre oscillateurs correspondant aux quatre pics. Les valeurs de

1, 2226.5 cm-l, 2237.5 cm_l et 2261 cm“1 sont constantes

fréquences 2216.3 cm
en fonction de la température dans la phase vitreuse. La figure V.3 permet
de constater sur la raie & 2237.5 cm-1 que ces fréquences n'évoluent prati-
quement pas dans- la phase monoclinique. On peut enfin noter que le rapport
des intensités des deux pics les plus intenses est constant dans chacune

des deux phases -figure V.8-

V.2.c = Discussion

La présence de raies sattelites dans la raie d'élongation du CN a
déja été observée dans le cyanure de tertio-butyl par A. MIERZEJEWSKI et
J.L. SAUVAJOL. La figure V.9 montre l'allure de cette bande. Dans ce cas
le rapport des intensités ainsi que la position des fréquences a permis d'attribuer

la présence de cette deuxiéme raie a 1'abondance en isotope du carbone.

Dans le cas du Cyanocadamantane, les intensités des deux pics les plus
importants é&tant du méme ordre de grandeur, cette explication doit &tre

écartée.

Le fait que l'on trouve quatre bandes dans la phase monoclinique ordonnée
au lieu d'une seule permet de conclure que la structure observée dans les phases
vitreuses et plastiques ne provient pas d'un effet de champ local mais d'une
diffusion du deuxiéme ordre active aussi bien dans la phase monoclinique que
dans les phases désordonnées mais avec toutefois des activités différentes. La
finesse de ces pics n'est pas un argument contraire car on montre [ 20] que dans

les cristaux moléculaires la diffusion du deuxiéme orxdre peut donner des pics
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d'une finesse comparable & celle obtenue par diffusion du premier ordre. La

variation de l'intensité en fonction de la température est en général un bon

test pour séparer la diffusion du permier et du second ordre. En effet, si

la diffusion stokes du premier ordre varie comme n(v)+l1 la diffusion du second

ordre varie en température comme le montre le tableau ci-dessous.

Variation avec la température de la diffusion Raman du second ordre

2w

1

W, - w
1

w, +w
2

2

(n(v)+1)2 pour les raies stokes
(n(v1)+1) (n(v2)+1) "
(n(v)+1) n(v,) "

Cependant, étant donnée la forte valeur de la fréquence de ces raies

le facteur n(V)+l est trés voisin de 1 dans toute la gamme de température

110-295 K. Ceci ne permet donc pas de confirmer ni d‘'infirmer cette hypothése

car le rapport des intensités est semblable dans les phases plastique et

vitreuse (figure V.8).

D'autre part, le nombre important de modes dans le cas du Cyanoadamantane

permet de trouver des combinaisons acceptables,avec des fréquences telles gque

le facteur de population reste sensiblement égal & 1 dans le domaine de tempéra-

ture étudié, qui donnent des pics aux fréquences expérimentales observées, sans

que cela apporte un argument définitif sur cette attribution. Des exemples

de combinaisons sont montrés ci-dessous. 1

frégquence observée

combinaison

2222 em t
2213 om -
2255 cm -

1259 + 963 cm *
1128 + 1085 cm ©
1319 + 936 cm -
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V.3 - ETUDE DE LA RAIE DE "BENDING"” DU CN (symétrie E)

Le profil de la raie de "Bending" du CN dans la phase plastique est
représenté figure V.10. On observe une raie unique dissymétrique située &
environ 150 cm-l. On s'attendait cependant, étant donné qu'il y a une
molécule par maille et donc un seul mouvement de "Bending" & observer une
lorentzienne symétrique et de largeur plus faible. De plus il eét néces—
saire d'introduire deux fonctions lorentziennes, dont le rapport d'intensité
n'est pas trés bien défini, pour ajuster cette raie par le calcul. Cette
disymétrie peut &tre attribuée & un effet d'ordre local, autrement dit,

la structure de la bande proviendrait de la densité de fréguences de ce

mouvement dans différents environnements locaux.

En général la rajie observée dans une phase plastique est 1l'enveloppe
des raies de la phase stable ordonnée basse température. Dans le cas du
Cyanocadamantane la bande correspondante dans la phase monoclinique contient
deux raies : une située vers 150 cm-'1 fréquence qui n'évolue pas en tempé-
rature, la deuxiéme & une fréquence plus importante qui diminue lorsqu'on
augmente la température. La figure V.11 montre l'allure de cette bande &
272 K. Ceci explique donc la largeur importante ainsi que la disymétrie

vers les hautes fréquences de la raie du "Bending" dans la phase plastique.

Dans la phase cristal vitreux la raie du “Bending” du CN présente le
méme profil que dans la phase plastique (figure V.12). On note cependant que
la disymétrie de la raie est plus importante et que sa largeur est constante
en fonction de la température (figure V.14). Ces arguments ne permettent pas
de conclure sur l'ordre local dont cette bande est rémanente. En effet, on peut
noter sur la courbe montrant la variation des fréquences des deux raies observées
dans la phase monoclinique (figure V.15) que le splitting augmente lorsque 1la
température diminue. Le fait que la disymétrie de la raie est plus importante
dans la phase vitreuse que dans la phase plastique indiquerait donc, en accord
avec cette variation, que la phase vitreuse est également rémanente de 1l'ordre
local monoclinique. Cette hypothése est cependant contredite par la variation

constante de la largeur de la raie en fonction de la température dans la phase

cristal vitreux.
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PHASE MONOCLINIQUE

NU (CM-1)
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Fig. V.15 : Evolution des gréquences des deux rales "bhending" du CN
dans La phase monoclinique pour un composé deutrie
(tniangle) et pour un compos€ hydrogéné (croix) d'apres [211].
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VI  Diffusion cohérente
inclastique :

les phonons acoustiques
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La mesure des pentes des courbes de dispersion des phonons acoustiques
suivant différentes directions de propagation permet d'avoir accés aux
vitesses hypersonores correspondantes ainsi qu'aux valeurs des constantes
élastiques. Cette étude a été réalisée sur la phase vitreuse du 1-Cyanoadamantane
& différentes températures. Une comparaison avec des résultats d'une expé-

rience de diffusion Brillouin de la .lumiére a pu &étre ainsi réalisée.

Le plan de diffusion utilisé (0,1,1) permet l'accés aux branches de

dispersion des phonons acoustiques suivantes :

- 2 branches de dispersion (L,T) pour a le long de l'axe 4 : direction A
- 2 branches de dispersion (L'Tl) pour E le long de l'axe 2 : direction I

- 2 branches de dispersion (L,T) pour E le long de l'axe 3 : direction A

La seconde branche acoustique (T2) le long de l'axe 2 est inactive

dans ce plan.

Dans une premiére expérience réalisée & 107 K la totalité des branches
de dispersion des modes acoustiques accessibles dans ce plan de diffusion
a pu &tre mesurée dans toute 1l'étendue de la zone de Brillouin et le long
des trois directions principales du cube. Dans une deuxidme expérience
nous nous sommes limités & la mesure des pentes de ces branches pour

différentes températures :

80 K, 150 K (1° recuit), 80 K (b), 150 K (2° recuit), 80 K (c),
65 K, 45 K et 8.5 K.

Une étude compléte de l'allure des courbes de dispersion sera réalisée
dans le chapitre suivant. Dans ce chapitre nous analyserons la variation
avec la température des vitesses des ondes acoustiques et des constantes

élastiques.

VI.1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Des exemples typiques de groupes de neutrons pour les modes acoutiques,

a la température de 107 K sont donnés figure VI.1.

L'étude de 1'évolution des pentes des branches acoustiques en fonction

de la température, figures VI.2 & VI.6, permet d'affirmer que le recuit




acoustiques a 107 K.

 Acounts Acounts
LA(11LY)
100
- 50
v=—0.4OTHz
O=(4-%,0,0) 0=(3-3,1-8.1-%)
o . . —» O . , —
0.3 0.2 0.1 0 13 10 .05 0
®@ Acounts ®
| 100.
A_counts TA(O,M)
3,.85,.85
150_ _'TA (1.1.1) ( )
3=(3.1,.9,.9)
100 : ® 50.
50]
v(THz) v(THz)
0 . , » O , ‘ >
-12 -27 -42 - -.35 -6
Fig. VI.1 : Exemples de ghoupes de neutrons pour fes modes



- 865 -

AU("“) Av
T=150K
/
‘5.1 . 3 -]
i
.25 L.25
/}
(0,€£) (€£,00 (€.£,€)
T T ‘) ‘ T } T T )
A .2 2 1 1 2
Fig. VI.Z : Pentes des branches acoustiques pour £es deux
expériences a 150 K.
T=80K
Av(m::) Av
.5
.25,
0.e5) (€,00)
T T ) <*— T -
B .2 .2 Jd

Fig. V1.3 : Pentes des branches acoustiques pour fLes trois expriences
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Fig. VI.4 : Pentes des branches acoustiques & 65 K.
A Virnz) Av
T=45K
5
.25
(0.£.) (€,00) (E.£.E)
, r = < T >
1 .2 2

Fig. V1.5 : Pentes des buanches acoustiques & 45 K.
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effectué & 150 K n'introduit pas de variations sensibles. Ceci peut é&tre
vérifié sur les courbes montrant l'évolution des vitesses des ondes acous-
tigues, obtenues & partir des pentes des courbes de dispersion par la
relation v = v Ial. En effet les trois points correspondant aux trois
expériences a4 80 K ou les deux points & 150 K sont continus & l'intérieur
des barres d'erreurs. Nous avons donc reporté, pour ces températures le
point moyen (figures VI.7 et VI.8). Compte-tenu de l'incertitude sur ces

mesures, nous pouvons considérer que v_ (1,1,0) et VL(l,l,l) sont constantes

T
dans la phase vitreuse : v (1,1,0) = 1740 (40) m/s et vy (1,1,1) = 3500
(150) m/s. vy (1,0,0) et Vi (1,1,1) semblent décroitre lorsgue la température

augmente avec pour v_ (1,0,0) un point anormalement haut pour la température

L
la plus basse : 8.5 K.

VI.2 - DISCUSSION

Des mesures de diffusion Brillouin ont été effectuées, en collaboration
avec lé Laboratoire de R. VACHER & Montpellier sur la phase cristal vitreux
du Cyancadamantane [ 22 ]. Ces expériences nous permettent de comparer les
valeurs de v (1,0,0) obtenues par diffusion neutronique et diffusion Brillouin.
Sur la figure VI.7 (a) montrant la variation de Ve (1,0,0) en fonction de
la température sont reportées les valeurs mesurées en Brillouin vB ainsi que

les valeurs mesurées en diffusion neutronique corrigées du rapport isotopique

o 1/2
. N D .
soit v x ( 5— ) ou pH et pD sont les masses volumigques respectivement
H

du produit hydrogéné et du produit deutérié. On peut noter gue si ces courbes
sont paralléles dans l'intervalle de température [80,150], leur écart

est important, de l'ordre de 10 %.

Le Cyanocadamantane étant un cristal cubique, seules les trois constantes

élastiques C X C12 et C, sont indépendantes et non nulles. On montre [ 23 ]

1 44
qu'elles sont reliées aux vitesses des ondes acoustiques par les relations
suivantes
2 1,0,0
o v2 (1,1,0) =c¢
T e 44
2 -1
P Vvp (1,1,1) = 3 (C11 + 2 C12 + 4 C44)
o2 -1 -
o vp h1,1) =3 (Cpy = Cpp + Cyy)
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Fig. V1.8.b : Varniation de v, (1,1,1) en fonction de La température.
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On obtient Chq =40 (1) x 10° N/m?

C,,=8.9 (.2) x 10% N/m?

Ces deux valeurs étant pratiquement constantes dans l'’intervalle de

température [85,150] . Seule C11 montre une variation notable en fonction

de la température. Cette variation est tracée figure VI.9. Sur cette

courbe est également reportée la variation de C,, obtenue par diffusion

11
Brillouin. On note d'une part la valeur anormalement haute du point & 8.5 X
ainsi qu'un écart constant entre les deux types de mesures, de l'ordre de

25 %.

Nous pouvons également comparer ces résultats & ceux obtenus sur la
phase plastique du Cyanoadamantane. Le tableau suivant reporte les valeurs
des constantes élastiques de la phase vitreuse & T = 107 K et de la phase

=

plastique & T = 295 K.

Cij X 109 Nm_2 Phase vitreuse Phase plastique
Ciq 14.6 11.2
C44 4.0 2.6
C12 8.8 7.0

On note un accroissement de l'ordre de 30 % pour les constantes
élastiques diagonales C11 et C44 entre la phase plastique et la phase vitreuse.
Cet accroissement de 30 % lorsque la température est diminuée de 186 K semble
8tre une variation normale pour les cristaux plastiques. Une telle variation

a par exemple &té observée pour l'adamantane dans sa phase plastique [24 ].

Concernant 1'écart observé sur les constantes élastiques mesurées par
diffusion neutronique et diffusion Brillouin, on peut également rappeler le
résultat obtenu pour la phase plastique. Dans cette phase on obtient é&galement
un écart de 30 % entre.les deux types de mesures. Une telle dépendence en
fréquence (de l'ordre de THz pour la diffusion neutronique, du GHz pour la
diffusion Brillouin) ayant déja été observée dans l'adamantane et les temps
de relaxation de la rotation uniaxiale étant comparables, il a été avancé
que le processus donnant lieu & cette dispersion est de mé&me nature dans les
deux matériaux, c'est-a-dire un couplage entre les phonons et la rotation

uniaxiale.
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Fig. V1.9 : Variation de La constante dlastique C]I mesunée par
diffusion des newtrons et par diggusion Brillowin. En
encant Le prolongement des mesures dans La phase vitreuse
compar? au point mesuré dans La phase plastique.
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Dans 1l'hypothése d'un couplage entre l'onde acoustique et un rotateur
de temps de relaxation T on obtient pour la constante élastique une loi
de la forme [ 257

w T

1+—w2 12

= + -
C=C,+ (G- C)

Dans le cas de la phase plastique les expériences de diffusion Brillouin
ont été effectuées & w = 16 GHz. Utilisant les valeurs des temps de rela-
xation déduits d'une expérience de diffusion incohérente neutronique
(T = 3.54 x 10_1-3 exp (1000/T) s) il est possible de visualiser l'allure de
la variation de la constante élastique en fonction de la température
(figure VI.10(a)). On obtient le régime de résonance WT = 1 pour une tempé-
rature de 190 K. Si l'on veut tenir compte du durcissement thermique on
obtient la figure VI.10(b). Cette figure permet de comprendre l'écart entre
les mesures neutroniques et Brillouin & la température ambiante mais nous

montre qu'en supposant une phase unique, les deux expériences devraient

conduire & une méme mesure de la constante élastique & basse température.

Dans 1'hypothése d'un couplage phonon-rotateur, l'écart entre les
mesures Brillouin et neutronique ne peut s'expliquer que par l'existence
d'une excitation trés rapide (T "V 1011 Hz) a toute température. Une telle
excitation n'existant pas dans le cyanoadamantane, il semble que cette

hypothése doive &tre é&cartée.

Les conditions de trempe pour les deux expériences de diffusion
neutronique et pour l'expérience de diffusion Brillouin étant comparables

on peut également rejetexr 1'hypothése d'un effet du traitement thermique.

Nous devons toutefois insister sur le fait que les expériences de
diffusion cohérente des neutrons étant effectuées sur un cristal deutérié
alors qué les expériences de diffusion Brillouin de la lumiére sont effectuées
sur un cristal hydrogéné, 1'écart mesuré sur les constantes élastiques pourrait
avoir son origine dans un effet de champ c¢cristallin. Le parallélisme des
courbes C11 Brillouin et C11 neutron apporte un argument "fort"™ & cette
explication. Toutefois, la mise en évidence d'un &cart aussi important entre
les composés hydrogéné et deutérié est surprenante. Un tel é&cart lors d'une

substitution isotopique n'a été observé que dans le cas de composés contenant
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Fig. VI.10 : Evolution de £a constante elastique dans L' hypothese

d'un couplage phonon-rotateur. (b) en tenant compte
du durcissement thermique.



- 75 -

.des liaisons hydrogéne. L'état actuel de nos connaissances ne nous permet

pas d'avancer une explication satisfaisante sur ce point.

Comme en Brillouin le point mesuré dans la phase plastique par diffusion
neutronigue est légérement en—-dessous de l'extrapolation des mesures de la
phase vitreuse ce qui confirme l'identité des comportements observés par les
deux types de mesure. En diffusion Brillouin c‘'est l'amollissement avec la
température de C11 quand on approche la transition I - II qui permet &
l'extrapolation des points mesurés dans la phase vitreuse d'étre supérieure
aux valeurs mesurées dans la phase plastique [ 22 ] : Cet effet
est attribué & la mise en ordre progressive d'un arrangement antiferroélec-

trique des dipoles.

Pour conclure la description des courbes de dispersion acoustiques

il faut également relever le comportement anormal de v (1,0,0) et de C11 a
8.5 K. De plus, alors qu'on s'attendait & ce que, du fait de l'abaissement
de température, les phonons se dessinent mieux, il a été difficile de les
extraire. La figure VI.1l illustre ceci sur un balayage en énergie pour

6 = (3.15, -.85, -.85) en comparant l'allure d‘'un phonon aux températures

de 45 et 8.5 K.

Il nous parait souhaitable d'effectuer une expérience de diffusion
cohérente neutronique aux trés basses températures afin de préciser cet
aspect et éventuellement le relier au modéle du systéme & deux niveaux
évoqué dans le chapitre II et mis en évidence par diffusion Brillouin aux

basses températures.
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La description, par un modéle de calcul basé sur un potentiel d'inte-
raction intermoléculaire, de la dynamique d'une phase & désordre orientationnel
est un probléme qui n'a été résolu que dans des cas relativement simples :
par exemple dans le cas d'un modéle de réorientation de type Ising dans lequel
les interactions dues & l'ordre peuvent &tre considérées comme une pertur-—
bation faible (ND4 cl, ND4 Br [26]).

Dans notre cas, ces hypothéses ne sont pas réalisées (interactions
d'origine stérique) et l'examen réel de la dynamique nécessite en fait de
prendre en compte les différents environnements possibles d'une molécule
et les interactions des molécules en réorientation. Dans ce sens une analyse
par simulation de la dynamique sur ordinateur semble bien adaptée. Dans un
premier temps nous avons donc choisivde décrire la dynamique de la molécule
moyenne dans un réseau cubique & faces centrées et essayé d'interpréter

qualitativement les écarts & cette dynamique moyenne.

VII.1 - DESCRIPTION

Nous avons, en plus des six modes acoustiques décrits précédemment,
Observé une libration bien définie, de largeur un peu plus importante que
la résolution expérimentale. Cette libration, qui a été obtenue pour des
vecteurs de diffusion importants tels que (0,Q,0) et (Q,0,0) est une libration
transverse (le caractére longitudinal ou transverse d'une libration se
rapporte 4 la direction du vecteur de rotation des molécules par rapport au
vecteur d'onde). Nous reviendrons dans le chapitre suivant sur la description
de cette libration. Il faut cependant noter qu'entre 5 = (0, 5.4, 5.4) et
(0, 5.2, 5.2), le mode acoustique transverse, normalement inactif pour ces
vecteurs de diffusion, apparait. De méme, pour des vecteurs de diffusion 5
pour lesquels le mode transverse acoustigue est intense, tel que (3,1,1)
apparait la libration. Ceci peut s'expliquer, en accord avec des considérations
de symétrie, par un couplage important entre le mode transverse acoustique

et la libration transverse.

La figure VII.1 permet la comparaison entre les courbes de dispersion

expérimentales de la phase vitreuse & 107 K et de la phase plastique & 295 K.




- 78 -

o 1 N ——— . wn em ann  —) -

1.5

r (0, €,€) X (£.0,0) r (€,£,)

Fig. VII.1 : Comparaison entre Les courhes de dispersion expérimentales
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On note, d'une part, une différence importante de la forme des branches longi-
tudinales acoustiques suivant (1,0,0) : LA (1,0,0) et transverse acoustique
suivant (0,1,1) : TA1 (0,1,1). Ces deux branches passent, dans la phase
vitreuse, par un maximum ce qui entraine un amollissement de la frégquence
correspondante au point X ; soit 1.0 THz dans la phase vitreuse contre 1.35 THz
dans la phase plastique.

D'autre part, contrairement & la phase plastique, la libration trans-
verse, mesurée le long des trois directions de plus haute symétrie du
systéme cubique, présente une dispersion importante, particuliérement le

long de l'axe d‘ordre 2.

Nous allons tenter, comme cela avait été fait dans la phase plastique,
d'expliquer l'allure des courbes de dispersion de fréquences de la phase

vitreuse & l'aide du modéle phénoménologique de Born Von Karman.

VII.2 - LE MODELE PHENOMENOLOGIQUE

Ce modéle a rapport a la dynamique d'une molécule moyenne de cyano-
adamantane (prenant en compte toutes les orientations possibles imposées par

la symétrie moyenne d'un réseau cubique & faces centrées).

Un modéle de dynamique de Born Von Karmann pour des molécules rigides

a été employé. Il impose comme point de départ :

(1) l'hypothése des molécules rigides ; c'est-a-dire que les vibrations

internes et externes sont découplées ;

(ii) le calcul de la dynamique est effectué dans le cadre de l'appro-
ximation harmonique c'est-&-dire en limitant & l'ordre deux le développement

de l'énergie potentielle du cristal.

Une simplification supplémentaire est obtenue dans ce cas ; les éguations
des mouvements moléculaires dans le cristal s'écrivant dans un systéme d'axes
paralléles aux axes principaux d'inertie de la molécule (molécule moyenne

isotrope).

L'atome 1 de molécule j de la maille n est caractérisé par sa position

d'équilibre X (nj 1) :

<> -> -> >
X(njl) = X(n) + X(j) + X(1)
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-

ol X(l) est la position de l'atome 1 par rapport au centre de gravité de
-

la molécule j, X(j) la position de la molécule j par rapport & l'origine de

o
la maille n et X(n) la position de la maille n.

Dans l'hypothé&se de rotations de faibles amplitudes le déplacement

>
u(nj l) de l'atome correspondant par rapport & sa position d'équilibre est :

i1 =3 (my) +AGL) SX(ni)

=T R . .
ou u(nj) et u (nj) sont les déplacements en translation et en rotation

=
de (nj) et A(j 1) un tenseur de rang trois :

A il)y=1¢ X (1
ag (1) agy Sy
Y
ou EGBY sont les éléments du tenseur de Levi-Civita.

Les déplacements des atomes étant petits, on peut exprimer 1l'énergie
potentielle par un développement en série :
= + +
o =09g+ 0, *b,
avec :

¢O : l'énergie potentielle lorsque tous les atomes sont en position

d'équilibre
v o3 T T R R
9, =1 'Z T { ¢, (n3) u_(nj) + ¢, (n3) uy (nj)}
n j=1 o=1
V
$,=% I I {4z (n3,pk) uj(nj) uglpk) + B (03,0K) g (1) g (p)
np j,h=1 a,8=1
RT . R, . T RR, ., R, . T
* 9qg (AJspk) u () u'(pk) + ¢ o(nj,pk) uy(nj) ug(pk) }
- s s T, . T, . P .
ol les coefficients ¢a(nj), ¢u8(nj)... sont les dérivés premieres et secondes

de 1l'énergie potentielle dans la configuration d'équilibre :

i 99
¢a(nj) = ———E————-} i=1R
3 ua(nj) o



- 81 -

3% ¢

i,h

!
e
P

b
bgg (n3.pK) = =

i .
Bua(nj) 3u8

(k) o

b

La condition d'équilibre F;(nj)]o = - ] implique que tous
o

i, .
ou_ (ni)
. o
les termes premier ordre sont nuls.

Les termes ¢;2 {(nj,pk) sont appelés coefficients de couplage et

sont présentés sous la forme de tenseurs :

¢TT (nj,pk) chR(nj +Pk)
Cb(nj +pk) = I: :]
6% (n3,pk) 6 (n3,pk)

Un certain nombre de propriétés vérifides par les coefficients de

couplage permet d'en réduire leur nombre :

- Du fait de leur définition propre les coefficients de couplage

vérifient :
ih | _ hi .
¢a8(n3,pk) = ¢Ba (pk,nj)

De plus, dans 1l'hypothése de forces centrales entre atomes de molécules

voisines, les termes de translation-translation vérifient :

T _ ,IT,
¢a8(n3.pk) = ¢Ba(n3,pk)
>
- 81 X(L) est une translation du réseau, on a :
ih . _ i1 .
¢a8 {nj,pk) = CbOtB (n+L,j; ptL, k)

En supposant qu'une opération de symétrie Sm transforme les sites (nj)
et (pk) en sites (MJ) et (PK) les coefficients de couplage vérifient la

relation suivante :

ih . _ i h
byg (I P) = I G o (MI,PK) CT(S) S C(S) §

aB BS

ol Cl(s) =1sii=T, det(S) si i = R et S est 1'élément de rotation de

1l'opération Sm.
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- Enfin les relations d'invariance par translation et rotation sont :

o=1x 1L ¢iT (oj,pk) pour i = T,R
oB
p k
0= I [Z = ¢lh (o3 ,pk) X (pk) + ¢ (og,pk)] pour i = T,R
p k8 ByS "aB

Ces relations permettent de déterminer les coefficients de couplage

singuliers ¢;§ (0j,03).

Dans le cas du cyanoadamantane dont la structure est cubique & faces

centrées,la forme des coefficients de couplage est donnée en annexe II.

Compte-tenu de la périodicité du réseau et de 1l'hypothése harmonigque

on recherche des solutions de l'équation du mouvement de la forme :
. i B . > > -
uy (nj) = Ua(jlq) exp {i [g.X(n) - w(g)t] }

-> >
ot q est un vecteur du réseau réciproque et w(g) une fréquence de vibration
N v
caractéristique de q.

Les équations du mouvement deviennent alors :

W@ n, vt gD = s [Bo: (q,9k) UL (k|D) + Bo(g k)U(kI )]
q "5 o Jlg . Bqu 8 q Bqu q

™M

2 R
W@ I I, URGID =T T (Bl @3k Upk[D + 8L @3k Ugk| ]

8 k B
< il . i1 ) .
ol B;B (El)rjk) = 7 d);e {oj,pk) exp {13[3? (p) - 3(}(0)] }

o

fq < il . >
En regroupant les éléments B;B dans une matrice 6 x 6 B(g) et en cons-

truisant une matrice m telle que

T, ..

maB(jk) mj GaB ij
RR,. . _

maB(jk) = aB(J) 6
GB(Jk) aB(Jk) =0
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on obtient la forme classique des &quations du mouvement :
2 > -> -> -
w (q) m U{g) = B(g) U(q)

Pour éviter les problémes posés par le fait gue certaines équations
font intervenir des masses et d'autres des moments d'inertie, on peut adopter
une notation différente et obtenir une équation matricielle dont les vecteurs
propres sont homogénes :

- 2 - ->
(D(g) - w (g) .E) V(g =0

-5
E est la matrice identité et D(q) la matrice dynamique du cristal

moléculaire.
La résolution de cette équation permet de lisser l'allure des courbes
de dispersion expérimentales en ajustant les valeurs des coefficients de

couplage.

VII.3 - APPLICATION AU CYANOADAMANTANE VITREUX

Comme nous l'avons vu précédemment, seules trois courbes de dispersion
de libration ont &té mesurées. Il n'a donc pas été possible d'ajuster les

cing coefficients de couplage Oy 61, Yyr O et 82. Seuls trois coefficients

2
ont été déterminés par le calcul et sont en fait des combinaisons linéaires
des cing coefficients de rotation. De la méme fagon et bien qu'un couplage
translation-rotation ait été mis en évidence le long de l'axe d'ordre deux,

les trois coefficients de couplage translation-rotation a b, et a, n'ont pu

17 72 2
&tre obtenus par la procédure d'ajustement. Ceci entrafine la non détermination
du coefficient singulier ao. C'est pourquoi la fréquence de centre de zone

Vo a été introduite directement dans le calcul.

Les paramétres du modéle phénoménologique permettant le meilleur
ajustement aux courbes de dispersion expérimentales sont reportés Table I.
Pour permettre une comparaison nous avons également reporté les paramétres

obtenus pour la phase plastique [27 1.

L'ajustement de neuf paramétres indépendants du modéle phénoménologique
permet d'obtenir un bon accord avec les neuf courbes de dispersion. Les
courbes de dispersion calculées & partir de ces paramétres ainsi que les

points expérimentaux sont reportés sur la figure VII.2.



Table I

Valeurs calculées des coefficients de couplage

Coefficients

de couplage

i e o e o a0 i S T R A ot

Phase vitreuse

T = 107 K

3.31

-0.06

-10.0

3.0

1.69

Phase plastique

T = 295 K Unités
1.10 Nxm
0.20 Nxm
1.8 Noxm -
- 1020 N xmnm
1.17 N x m_1
0.00 Nxm

- 1020 N xm
- 1020 N xm
THz




Fig. VIT.Z : Ajustement des courbes de dispernsion expérimentales par Le modele phénoménologique.
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THz
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L'accord avec le modéle phénoménclogique s'est révélé meilleur dans la
phase vitreuse que dans la phase plastique. Il semble donc que, d'une part
1'hypothése d'un environnement cubique soit mieux vérifié dans le cas de
la phase vitreuse du cyanoadamantane, et que d'autre part, celle-ci ait
un comportement plus proche de l'approximation harmonique que la phase

plastique.

Les valeurs des coefficients de couplage de la phase vitreuse varient
fortement par rapport & ceux obtenus dans la phase plastique. Concernant les
molécules premidres voisines, les coefficients correspondant aux directions
perpendiculaires & la liaison s'accroissent d'un facteur trois. Pour les
molécules secondes voisines, c'est le coefficient correspondant & la direction

paralléle 3 la liaison A, qui augmente d'un méme facteur trois. C'est justement

2
cette forte variation de A2 qui donne, dans la phase vitreuse, une allure

différente aux modes LA (1,0,0) et TA, (0,1,1) par rapport & la phase

1
plastique.

CONCLUSION

Le seul intérét de ce type de modéle dans une phase & désordre orien-
tationnel est de donner une description analytique des courbes de dispersion
en fournissant un jeu de paramétres pour les constantes de forces d'interactions
entre molécules moyennes malheureusement sans réalité physique. L'écart
observé entre cette description et l'allure expérimentale des courbes de
dispersion permet d'avoir une idée quand & l'importance de l'ordre local
par rapport & l'ordre moyen dans la dynamique vibrationnelle des molécules
du cristal de méme que de l'influence des réorientations moléculaires sur

les propriétés de vibration.

Sur ce point il semble que le modéle confirme le caractére de "gel
des orientations moléculaires" des axes dipolaires dans la phase vitreuse
et l'apparition d'un ordre & plus longue portée {(importance des seconds

voisins) ainsi qu'une plus grande harmonicité.



Ftude des mouvements

de libration




- 87 -

Dans ce chapitre nous nous interesserons aux mouvements de libration
de la molécule autour de sa direction d'équilibre [1,0,0] dans les phases
vitreuses et métastables. Nous comparerons les profils des bandes relatives
& ce mouvement, observés par diffusion Raman et neutronique a ceux mesurés
dans la phase plastique { 15]. La différence des profils sera attribuée a

une "inhomogénéité" de la phase vitreuse.

VIII.l - ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN

Nous avons étudié par cette technique le spectre basse fréquence des
trois phases désordonnées du cyanoadamantane : la phase plastique I, la
phase métastable I' et la phase cristal vitreux Ig. Le groupe du site de ces
phases étant le groupe Oh' on peut calculer les différenfs spectres acces-
sibles pour chaque orientation du cristal et pour les différentes polarisations
des faisceaux incidents et diffusés. Ils sont obtenus & partir de l'expression

habituelle de l'intensité diffusée [28 ] :

*
I(w) = X n n I (w) E E
a vy ToB,YS B Y
aB
Y§
ol n, est la iéme composante d'un vecteur unitaire repérant la direction

d'analyse de la lumiére diffusée, Ei la iéme composante du faisceau électrique
incident et IaB Y8 un tenseur de rang 4 caractérisant l'efficacité de la

’
diffusion. Nous avons utilisé trois orientations cristallines différentes

qui donnent accés aux spectres Raman suivants

o , .
1° orientation kI /Y C4 kF //C4

notation olarisation symétrie
de Porto p des spectres

—— s e . e et o e e e i o s vy . o o A S it s o S S o . - s e s

x (z2) vy vV A1g + 4Eg
x (z2x) vy VH F2g

x (yz) y HV 29

x (yx) ¥ HH




o , .
2° orientation h.I //C2 kF//C4

(x~2) (x+z,x+2)y vV Alg + E + F2
(x-2) {x+z,x-2)y VH 3Eg
(x-2) {y,x+2)y HV 2g
(x-2) (y,x-2)y HH 2g
o . .
3° orientation kI//C2 kF//CZ
(x+y) (z,2) (x-y) \'A% Alg + 4Eg
{(x+y) (z,x+y) (x-y) VH ' F2g
(x+y) (x-y,2) (x~y) Hv FZg
(x+y) (x-y,x+y) (x-y) HH 3Eg
BiJ
L&LE
repére cristallin
j~ AN
. F
Echantillo ‘[T . Y spectrométre

laser

Fig. VIII.1 : Onlentation du cristal sun Le spectrometre Raman.
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Les phases étudiées étant des phases & désordre orientationnel, la
bande inélastique basse fréquence (relative aux mouvements de libration)

peut étre décrite par différentes expressions équivalentes.

(i) phénoménologiquement, on rend compte du profil de la bande par

un oscillateur amorti de frégquence vo et de largeur To ;

(ii) en prenant en compte que dans une phase désordonnée, le profil
de la bande rend compte de la densité d'état des modes de libration [29 ] par :

- - by, -1
IocB(V) =a[1 - exp ( kT)] CocB(v) 9 (v)/v

ol CaB décrit le couplage du mode de libration avec la lumiére pour une
géométrie de polarisation particuliére (donnée par la notation de Voigt aB),

gL(V) est la densité d'états de libration et A une constante.

(iii) récemment de nombreux auteurs [ 30 | ont dérivé les fonctions Qe
corrélation décrivant la dynamique rotationnelle dans le cadre d'un modéle
microscopique en utilisant une méthode self-consistante pour calculer la

constante de couplage. S({V) est exprimée par :

SOV = [1-exp (- 23] %" (W)
ag af
ol
2 2 -1
X"V) =1 [vi -V, -ivTIl_ _,W]
B m of o

x&B(v) est la partie imaginaire de la susceptibilité de rotation

VQB est la fréquence de résonance de X", (V)

o8

Fas(v) est la constante d'amortissement de X&B(V)'

Ainsi les dynamiques de réorientation et de libration sont exprimées
d'une maniére unifide. Suivant la forme donnée & FaB(v), la fonction SaB(v)
peut avoir une structure & deux pics (modes de libration) aussi bien gu'un
pic central (mouvement de réorientation) ou une structure & trois pics . La
forme de la fonction de susceptibilité peut &tre obtenue & partir du spectre

Raman par la transformation usuelle :

n — - E\i
Xa8 Mafl - exp ( kT)] Iae(v)




Les orientations d'équilibre de l'axe C3 moléculaire étant les
directions<1,0,0> du cube, la bande inélastique liée aux mouvements de
libration ne peut apparaftre que dans un spectre de symétrie F2g [31].

En conséquence, nous nous interesserons essentiellement & l'évolution de ce

spectre dans les différentes phases désordonnées.

Dans la polarisation Eg nous avons observé une bande ayant la méme

allure qu'en F, , & la méme fréquence et suivant la méme variation en

2
température dang toute la phase vitreuse. Comme dans la phase plastique,
cette bande ne peut &tre attribuée & un reste de polarisation car son
intensité est aussi de 1l'ordre de 30 % de celle du spectre F2g' La présence
de cette bande relative aux modes de libration dans les spectres Eg peut

avoir plusieurs origines :

(i) la symétrie de la molécule est perturbée par l'environnement
cristallin. Le tenseur diélectrique de la molécule dans le cristal peut
alors posséder des composantes hors diagonales, ce gqui a pour effet de faire
apparaitre d'autres fonctions d'autocorrélation "rotateur-rotateur" que

celle envisagée dans la fonction de diffusion Raman [ 15] ;

(ii) localement l'axe C., moléculaire n'est pas le long d'une direction

<100> du cube (il ne 1le seraii qu'en moyenne) et les arguments de symétrie

ne sont plus respectés. En particulier, la présence d'un mouvement basse
fréquence de déformation de la molécule & v = 150 cm-1 {(mouvement du "Bending"
du C=N), qui a effectivement pour effet d'écarter de la direction< 100> du
cristal la liaison C=N peut contribuer a4 faire apparaitre la bande de libration

dans le spectre Raman de symétrie Eg'

1 La spectrométrie Raman ne peut seule confirmer ou infirmer ces différents

arguments.

VIII.l.a - La phase plastique I

Nous avons obtenu, pour cette phase, des spectres identiques & ceux
observés précédemment par J.L. SAUVAJOL, nous rappellerons simplement que la
forme de la bande inélastique peut &tre rendue par un oscillateur amorti

(figure VIII.Z2). Ceci conduit & :

(i) une dépendance en v2 de CaB(V) H
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Fig. VIII.2.a : Spectre basse gréquence de La phase plastique
exprimental (points), ajust par un oscillateur
amorti (1) et nenommé (IR} pour un composé
hydrogéne.




" Fig. VITI.2.b : Spectre basse grdquence de La phase plastique
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(ii) un gL(V) de la forme

La fréguence moyenne vo de la bande peut &tre obtenue expérimentalement
par le spectre Raman renormalisé :
R

hv
IaB(v) =v ([l - exp (- Eiﬂ]

Obs

o8

[ae}

(v)

On obtient :

h

\Y 295 K

57 cm_1 (2) pour le h-cyanocadamantane a4 T

o
d 295 K.
o]

v

52 cm"1 (2) pour le d-cyanoadamantane & T
h, d 4, h 1/2
On peut noter gque le rapport (vo/vo) est égal au rapport (I /I ) /
h _d .
oi I , I sont les moments d'inertie par rapport & un axe perpendiculaire
4 l'axe C, moléculaire du cyancadamantane hydrogéné, deutérié. Ceci confirme

3
le fait que la bande est relative & la libration de l'axe C, moléculaire.

3
La largeur Po rend compte de différentes contributions ; la plus
importante est 1l'élargissement inhomogéne dd au désordre structurel : la bande
de libration est l'enveloppe des fréquences de libration relative aux
différents environnements locaux que peut avoir une molécule centrale. Les
valeurs de Po obtenues par l'ajustement des courbes expérimentales sont

Fo = 66 cm'-1 pour les composés hydrogénés et deutériés 4 T = 295 K.

VIII.l.b ~ La phase métastable I'

Nous avons utilisé deux techniques d'enregistrement des spectres Raman

de la phase I' :

(i) dans 1l'intervalle de température [Tc = 283 K, 243 K] le cristal ne
recristallise pas vers la phase stable monoclinique. Il est donc possible

d'enregistrer normalement les spectres & une température donnée.

(ii) en-dessous de 240 K, pendant le temps d'enregistrement d'un spectre
(de 1l'ordre de 40 mn en utilisant le systé@me informatisé), le cristal transite
vers la phase stable monoclinigque. Il est cependant possible d'observer

1'évolution de la forme de la bande en utilisant des enregistrements classiques
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Fig. VIII.4 : Dépendance en temperature de La §réquence moyenne
de La bande basse fréquence dans Les différentes
phases désordonnées.
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rapides "au vol". L'inconvénient de cette méthode est que la température a
laquelle sont effectués ces spectres est mal définie est évolue durant

l'enregistrement.

La figure VIII.3.a qui montre 1l'évolution de la bande basse fréquence
au cours d'une trempe permet d'affirmer que, par rapport & la phase plastique,

le profil de la bande n'est pas modifié pour T > Tg

La dépendance en température de la fréquence vo dans 1l'intervalle
[ 250 K, 280 K] est reportée figure VIII.4. On peut noter une légére croissance

de vo dans cette gamme de température.

ViIl.l.c - La phase cristal vitreux I,

Nous avons effectué des trempes sur des monocristaux de cyanocadamantane
hydrogénés et deutériés, dans les trois orientations décrites précédemment,
d partir de leurs phases plastiques. Nous avons obtenu des formes des spectres
basses fréquences similaires pour ces différents é&chantillons. La figure VIII.5
montre le profil de ce spectre comparé & un spectre de la phase stable mono-
clinique. Il est certain que la phase obtenue par la trempe de la phase
plastique est différente de la phase basse température ordonnée II et que

son profil s'apparente & celui d'une phase & désordre orientationnel.

En suivant l'évolution du spectre basse frégquence au cours d'une trempe
par le procédé décrit précédemment, on peut noter qu'un accroissement impor-
tant du maximum de la bande basse fréguence intervient & une température
voisine de Tg (figure VIII.3.a). Ensuite cette fréquence n'évolue plus pendant
le reste de la descente en température (T < Tg) (figure VIII.3.Db).

Nous avons reporté sur une méme figure les spectres Raman F des phases

vitreuses et plastique (figure VIII.6). On observe un changement gz l'allure
de la bande basse fréquence. Cette évolution de la forme des spectres des
phases plastiques et vitreuses n'est pas simplement un effet de température.

En effet, un spectre de la phase plastique (T = 295 K) renormé & la température

de 118 K en utilisant l'expression :

g = 1°%% (12205 K) (n(T=118 K) +1) / (n(295 K) + 1)
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 Fig. VII1.5 : Comparaison des spectres basses frdquences des phases
vitreuse (Ig) et monoclinique (I1).
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Fig. VITI.7 : Ajustement de La bande basse gréquence de La phase
vitrneuse parn un oscillateurn amorti.




ne se superpose pas avec le spectre mesuré a cette température dans la

phase vitreuse.

Dans la phase plastique, la forme du spectre basse fréquence était
aisément rendue par un oscillateur amorti. Nous avons donc tenté le méme type

d'ajustement sur les spectres de la phase I Nous avons alors effectué des

g°
enregistrements stokes - anti stokes avec des temps de comptage longs. Le
résultat des ajustements de ces spectres par un oscillateur amorti est

montré figure VIII.7.

On peut avancer au vu de ces tracés que la forme de la bande de la

phase vitreuse ne peut plus é&tre décrite par un seul oscillateur amorti.

Ce changement de forme du spectre basse fréquence ainsi que le chan-
gement du maximum en fréquence peuvent donc &tre considérés commes les signa-

tures Raman de la transition vitreuse & Tg'

Concernant l'évolution des spectres de la phase vitreuse en fonction
de la température, seule l'intensité montre une variation : l'intensité des
spectres Raman de la phase Ig est proportionnelle & la fonction de distribution
de Bose [1 - exp (- %%0]-1 (figure VIII.8). Ce fait est typique d'un processus
du premier oxdre. En particulier la décroissance des contributions basses

. -1
fréquences (< 20 cm ') lorsque la température diminue est due & cet effet. Ce

comportement est habituellement observé dans les verres usuels [ 32] .

La frégquence moyenne du spectre renormé est elle constante dans

1'intervalle de température [95 K, T. = 170 K] (figure VIII.10).On obtient :

g

h
Y

o
d
o]

66 cm.1 (2) h-cyanocadamantane

-1
\Y 62 cm (2) d-cyanocadamantane
. h, d -
Le rapport des fréquences (Vv /vo) est du méme ordre que le rapport des
. . d 1 B
moments d'inertie (Il/;?) /2. La bande basse fréquence est donc, dans la phase
vitreuse, reliée aux seuls mouvements de libration de 1l'axe C3 moléculaire.
La phase cristal vitreux est une phase instable du point de vue thermo-
dynamique. En particulier la diffusion diffuse des rayons X montre une évolution

des intensités avec le recuit. Nous n'avons par contre observé aucun effet
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des recuits sur les spectres Raman. Ceci provient sans doute du fait qu'une
grande part du recuit est effectuée au cours de la trempe. Nous avons par
contre observé une évolution spontanée de la forme de la bande dans l'intervalle
de température [Tg— 15 , Tg+-15 ]. Nous avons enregistré entre le spectre de

la phase vitreuse et un spectre de la phase monocliniqué caractérisant la
recristallisation, un spectre 3 une température intermédiaire ayant la méme
forme que celui de la phase plastique. On peut donc conclure & la mise en
évidence de la phase métastable I', reliée & un changement de forme de la bande
basse fréquence, juste avant la recristallisation vers la phase stable basse

température II.

La forme de la bande des spectres Raman basses fréquences refléte la
densité d'états des mouvements de libration. L'élargissement inhomogéne relatif
aux différents environnements d'une molécule centrale est une contribution
importante & la forme de la bande, surtout lorsque les temps de relaxation des
mouvements de réorientation mis en cause sont grands (ce qui est le cas des
phases vitreuses et plastiques du cyanoadamantane, cf. chapitre II). En d'autres
termes, l'ordre local influence la forme des spectres Raman basses fréquences.
Le changement de forme des spectres Raman peut donc &tre relié & une modifi-

cation de l'ordre local.

Nous avons vu dans le chapitre que l'existence de pics de diffusion aux
points X mis en évidence par diffusion des Rayons X et par diffusion élastique
cohérente des neutrons était expliquée par l'existence de domaines ordonnés
de symétrie quadratique. On peut donc se poser la question suivante : cet
ordre local tétragonal est~il responsable du changement de forme des spectres

Raman basse fréquence ?

Pour y répondre, nous devons comparer les expériences de diffusion Raman

aux résultats de diffusion cohérente des neutrons.

VIII.2 - ETUDE PAR DIFFUSION COHERENTE DES NEUTRONS

Les expériences de diffusion cohérente des neutrons ont montré 1l'exis-

tence de deux bandes relatives aux mouvements de libration :
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a) une bande large gue nous avons observé en tous points de la zone
de Brillouin avec le méme profil. Une telle bande large avait déja été
observée dans la phase plastique [ 27 ]. Son profil peut étre décrit par un
oscillateur amorti dont les paramétres obténus par un ajustement sont reportés

dans la table I

Table I : Caractéristiques de l'oscillateur amorti

phase plastique phase vitreuse unités
T = 295 K T = 107 K
vy 1.6 ¥ 0.2 1.5t .02 THz
I‘o 2.0+ 0.4 1.9 1 0.7 THz

comme en diffusion Raman cette bande correspond & la libration perpendiculaire

de 1l'axe dipolaire.

L'étude en température a montré que cette bande ne semblait pas affectée
par le recuit. La figure VIII.11 montre 1l'évolution de la bande décrite précé-
demment en fonction de la température. Celle-ci illustre le fait que v et T
sont constants dans 1l'intervalle de température [ 45, 150 K] et que comme nous
1'avions observé sur les phonons acoustiques, le spectre & 8.5 K se comporte

différemment.

Comme en diffusion Raman, nous avons appliqué sur ces spectres la

transformation usuelle :

I(ESN) e v.[1-exp (- %)]

Le maximum du spectre renormé (figure VIII.12) permet de confirmer la

fréquence de la bande v = 1.5 THz.

Comme dans la phase plastique l'origine de cette bande inélastique peut
étre reliée & la densité de fréquences expérimentées par une molécule centrale
placée dans différents environnements locaux de la phase vitreuse. Il semble

donc que les ordres locaux des phases vitreuses et plastiques soient identiques.
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- Les expériences de diffusion neutronique ont également mis en
évidence un mode de libration transverse présentant une dispersion importante.
Il n'apparait clairement qu'autour de certains points particuliers du réseau
du fait de la dépendanceven 5 du facteur de diffusion. Ce mode est par exemple
actif en Q = (3,1,1) (figure VIII.13). Sa fréquence en g = O est 1.68 (.03) THz.
Des considérations de symétrie montrent que seules les molécules ayant leur
axe dipolaire le long de (1,0,0) contribuent & cette libration polarisée
suivant [0,1,1] : c'est donc une libration perpendiculaire a 1l'axe dipolaire

et elle peut étre active en diffusion Raman.
En diffusion Raman ce mode et la bande large décrite précédemment peuvent
apparaitre en méme temps car les régles de sélection dues au facteur de diffusion

n'interviennent plus.

VIII.3 - DISCUSSION

La présence des deux bandes relatives aux mémes mouvements de libration
de 1l'axe C3 moléculaire ayant deux comportements différents parait révélatrice
d'une inhomogénéité de la phase cristal vitreux du l-cyanoadamantane. En effet
une explication possible est la présence dans la matrice de la phase trempée
de domaines de symétrie quadratique. Cette situation est illustxée figure
VIII.14 pour un modéle & deux dimensions. Suivant cette hypothése le mode
dispersif et bien défini observé par diffusion cohérente des neutrons serait
une libration collective dans ces domaines, la bande large observée
également en diffusion des neutrons proviendrait de la distribution de fréguences
d'une molécule placée dans la matrice de la phase vitreuse & désordre orienta-
tionnel. La bande observée en Raman serait l'enveloppe de ces différentes
composantes ce qui expliquerait pourquoi sa forme n'est plus rendue par un

seul oscillateur amorti ainsi que la fréquence moyenne plus élevée de cette bande.
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Fig. VIII.14 : Représentation en deux dimensions de La matrice de La

phase trempe avec deux Zypes de domaines de symétrie
quadratique.



CONCLUSION
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Ce travail a permis de clarifier les caractéristiques de la phase
cristal vitreux du l-cyanoadamantane en apportant un certain nombre d'éléments

nouveaux. On peut signaler :

- La mise en évidence d'un ordre antiferroélectrigue dans la matrice

gelée du cyanoadamantane. Cette description est confirmée directement par les
mesures de diffusion X et neutroniques (&élastique) et indirectement par les
expériences de diffusion Raman et neutronigues (inélastigques). La question
reste cependant ouverte quant & savoir si ces domaines sont réellement carac-
téristiques de 1l'état vitreux ou simplement rémanent d'une structure existant
dans des conditions de pression ou de température données générées par l'effet

de trempe ;

- La comparaison des expériences de diffusion Brillouin et neutroniques
a permis de révéler un comportement différent suivant les composés hydrogénés

ou deutériés qui reste pour l'instant inexpliqué ;
plig

- Les expériences de diffusion cohérente des neutrons ont permis
d'obtenir les courbes de dispersion complétes d'un cristal vitreux. Ce résultat
est original en soi et permettra par la suite de construire des modéles de

cette phase plus élaborés que ceux décrits ici.

Enfin le comportement original du cyanoadamantane aux basses températures
nécessite d'étre précisé. Il semble donc intéressant de reprendre les expériences
déja réalisées & basse température en diffusion cohérente des neutrons et en
diffusion Raman. Nous pouvons également envisager d'effectuer une expérience
de diffusion cohérente des neutrons sur un spectrométre situé sur une source

froide afin d'explorer la région des trés basses fréquences.

Il serait également intéressant de réaliser des expériences de Spectrométrie
Infrarouge de la phase cristal vitreux afin de mettre en évidence le splitting
éventuel entre les frégquences Raman et Infrarouge de raies correspondant aux

mouvements couplés des molécules dans les domaines quadratiques. Ceci confir-

‘merait l'existence de ces domaines et indiquerait leus influences sur les

propriétés de vibration des molécules dans la phase cristal vitreux du

l1-cyanoadamantane.
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Concernant les modes internes en diffusion Raman, l'utilisation d'un
spectrométre OMARS qui permet un enregistrement instantané d'une gamme de
fréquences de 100 cm—1 peut apporter des renseignements supplémentaires sur

l'évolution du spectre au cours de la trempe ou sur les problémes de recuit.

Le champ d'investigation de la phase cristal vitreux peut &tre élargi
dans la direction des mélanges et en particulier au mélange cyanocadamantane-
adamantane. En effet, l'introduction de l'adamantane, molécule globulaire,
dans le cyanoadamantane entraine une modification importante de l'empéchement
stérigue donc une diminution de la barriére de potentiel de rotation de méme
gqu'une modification de 1l'énergie d'interaction moléculaire (celle d'origine
dipolaire en particulier). Dans ce sens une étude du mélange
[(C)0815eM . (C1of16) 14
dilution x sur l'existence ou non d'une phase cristal vitreux, la variation

] permettrait d'observer l'influence du paramétre de

de son domaine d'existence (Tg(x)) et la dynamique des rotations moléculaires

en rapport avec la modification des hauteurs des barriéres de rotation (U(x)).

D'autre part, les phases basse température de l'adamantane et du cyano-
adamantane étant respectivement quadratique et monoclinique, on peut se demander
guelles seront les phases qui apparaitront par abaissement lent ou rapide de

la température et le lien qui existera entre elles.

Un premier résultat sur un mélange 4 x # 80 % a permis de constater
l'existence d'une phase "trempée désordonnée” et l'absence de recristallisation

lors de la remontée en température.

La notion de dilution introduite par le paramétre x permettrait de

faire un pont avec le probléme des verres de spin évoqué dans l'introduction.
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ANNEXE I

Le Modéle du systéme & deux niveaux

Le modéle du systéme & deux niveaux permet d'expliquer phénoménologi-
et s , 2 .
quement les propriétés thermiques (Cv oT, KoT ), acoustiques (0, %}? et
diélectrique (€', €") des solides désordonnés dont le comportement & basse

température (T < 1 K) différe complétement de celui des solides cristallins.

Les propriétés anormales des verres sont attribuées a4 des excitations
localisées, de basse énergie, liées microscopiquement & 1l'état vitreux, dont
la densité d'état est une fonction continue et approximativement constante
au moins sur un intervalle d'énergie compris entre 0,01 et 1 K. On peut
décrire ces excitations par des systémes & deux niveaux. Une particule liée

au défaut est supposée soumise au potentiel représenté par la figure A.1.

Fig. A.1 : Double puits de potentiel avec une hauteur de barriire V,
une énerngie d'asymétnie A, et une distance d entre Les
deux minima. BQ/2 est L'énengle de L'état fondamental.
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Les paramétres définissant ces doubles puits sont l'asymétrie A, la
distance entre les puits d et la hauteur de la barriére v. Dans un amorphe,
l'environnement local variant d'un site & un autre, ces paramétres sont lar-
gement distribués. De plus la nécessité de décrire les propriétés des verres
a4 basse température implique que le passage d'un puits & un autre ne peut

8tre activé thermiquement. On suppose donc qu'il a lieu par effet tunnel.

A A
L'hamiltonien associé au systéme s'écrit : H =-% ( A _Z )
(o}
ol Ao est l'énergie de couplage dans les états fondamentaux ol les deux
puits sont symétriques. En diagonalisant H on obtient :
- 1 E o = JA24A2
H = 3(_ _p) avec E = VA%+A5

La chaleur spécifique des défauts C est déduite de la fonction de

S2N
partition d'un systéme décrit par l'hamiltonien Ho :2=2Ch EEE- et
1 £
C = ——— dE n(E)
N
SN gep? J ch? E/2kT
O btient : (o4 = EE' k2 (o) T
n obtient : SN = 6 n(o
ou n{o) est la densité des défauts supposée constante aux trés basses
températures.

Les paramétres du systéme & deux niveaux sont trés sensibles aux
déformations locales et le passage d'un état & un autre se fera avec émission
ou absorption d'un phonon. Ces considérations permettent de rendre compte

des mesures ultrasonores.

En appliquant une contrainte élastique e et en se plagant dans l'appro-

ximation linéaire, on obtient l'hamiltonien associé & cette perturbation :

1 E o 1 D 2M
B=Hy+H =5 (o) "7 by
ou D et M sont les potentiels de déformation.

SE = D.e ol 8E est la fluctuation du splitting, on a :
A
o =24
M= 75-Y et D=2 E Y

Y est l& constante de couplage entre les S2N et l'onde acoustique.

Deux régimes d'interaction entre les S2N et les ondes acoustiques sont

Observés :
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~ Le premier processus est l'interaction résonnante. Un phonon peut é&tre
absorbé par un S2N pris dans une population & l'équilibre thermique. Ceci
diminue l'intensité de l'onde ultrasonore. Au fur et & mesure que des S2N
se peuplent, la probabilité d'absorption d'un phonon diminue. L'atténuation
est donc saturable lorsque le flux incident augmente. On a alors dans ce
régime :
& ———-——Y—n(o) LgT ;o =ltnl Yy 2wth——-w—

V 'res res 3 2kT
o v

avec . AV = V(T) - V(T,) et T, une température arbitraire.

- Le second processus est un processus relaxationnel. Lorsqu'un S2N,
initialement & 1l'équilibre thermique, subit l'influence des déformations locales
dues & une onde ultrasonore, l'écart entre ces deux niveaux varie. Une population
de S2N va ainsi se trouver hors équilibre et relaxer vers un nouvel égquilibre

en un temps T

1
. woooml o E E
EI = <+t —%) 7 coth (—)
vi VF 2llph 2kT
Dans ce processus :
& haute température (le << 1)
2
n{o) Yy -
a = — I
rel 20 V3
2 2
n(o) Y w n{o) Yy
(&) | = ——Iog (=) -2 Log ( )
V "rel 20 v2 Wo 2 0 V2 To
* & basse température
3
(oc)rel =AT
(SA_V_) B 16_
V'rel 2
w
ot A et B sont des constantes.

Ce modéle, par sa capacité a expliquer la plupart des résultats expé-
rimentaux dans les verres, est & présent largement admis. Cependant, l'origine
microscopique des défauts reste incomprise et constitue l'objet de nombreuses
reéherches en cours, en particulier sur le lien entre ces excitations et l'état

amorphe.
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ANNEXE II

(011) numérotées de I
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Si l'on tient compte des seuls premiers voisins, on introduit huit cocefficients

indépendants
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Coefficients de couplage aprés réduction entre la molécule corigine
0 et les six secondes voisines du type (100) numérotées de 1 & 6. Coeffi-~

cient de couplage singulier.

4 a, - o e e ) ( B, * .-, ] A, - - « e e 1
. 32 . . . 32 . Az . . . . . 32 . . . -a,
<+ By < ey, o @02 . . e 32 a, . 903 . . - B, - a,
o e e ay - - - o-a, 8, + * . e 2y .
. ¢ a, . 32 . . . . © ey ¢ . .+ -2y . 32 B

Loe -2y, - . . 82 a, -+ o . 32 L+ ay . e 52

(8, « - Coeoa, ) (8, - ceay, o) (B, - - < a, -
S VN e e . c By o+ |a, + - N LT
© ¢ B, [ta, * . QOS . « e AZ . s . 906 . . . ,\2 . . .
e a, 3, -+ o c oA, - 8, + ¢ - a, ¢ 8, - .
« e < oa, v a, - . PR -a, ¢ . . 52 .

=ay ¢ « e 32 . e . e oy L. . . ce o,

f AQ 3
Rg
- 290 . B9
%9
%0
[ Gq

Si l'on tient compte des premiers et des seconds voisins, on introduit treize

coefficients indépendants :
Al’ Bl’ Cl, al, bll all slr Yll Azl B2I azl azl 82

Il est entendu que les coefficients A, et «

0 peuvent s'exprimer au moyen

0
des autres.
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