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CHADITRE 1

INTRODUCTION



Les transitions de phase ordre-désordre ont fait 1'objet d'un

grand nombre d'études ces derniéres années. D'une maniére générale la transi-
tion de phase intervient entre une structure basse température ordonnée de
faible symétrie (le plus souvent monoclinique) et une phase haute température
d désordre orientationnel dont Ta structure moyenne est de haute symétrie

(e plus souvent cubique & faces .ou corps centrés). Dans notre groupe nous
nous sommes essentiellement intéressés aux transitions de phase de ce type
pour des cristaux moléculaires dont les molécules ont une symétrie d'ordre
trois. L'anisotropie de la symétrie moléculaire permet de distinguer en effet

dans la phase désordonnée deux types de mouvement de réorientation :

- un mouvement de réorientation de 1'axe C3 moléculaire ;
-~ un mouvement de réorientation uniaxial autour de 1'axe C3 moléculaire.

A chacun de ces mouvements on peut associer des temps de relaxation dont

les valeurs et les variations avec la température peuvent é&tre obtenues a partir
de mesures de diffusion neutronique, de résonnance magnétique nucléaire,

de relaxation diélectrique, de diffusion Raman...

Récemment nous nous sommes intéressés au cas particulier de la famille
des bicyclo (222) octane de formule générale X(CH2 CH2)3Y.

X,Y = CH HC(CH2 CH2)3CH bicyclo [2,2,2] octane

_ triéthylénediamine ou 1.4 diaza-
X;Y =N N(CHZ CH2)3N bicyclo [ 2,2,2] octane
X =N,Y = CH N(CH2 CH2>3CH Quinuclidine ou l-azabicyclo

[2,2,2] octane

Cette famille présente la séquence suivante de transition de phase :

164.25K 447.48K

i —_—— Bicyclo octane (BCO)
II Te I Tm L

351{08K 432{98K »  Iriéthylénediamine (TEDA)
IT TC I T L
196.00K 430K
i L > Quinuclidine (QND)

IT Te I T L

L=1liquide ; I=phase & désordre orientationnel ; II = phase ordonnée.



La caractéristique de cette famille de composés est de posséder une
phase basse température ordonnée de haute symétrie : symétrie hexagonale
compacte, la structure moyenne de la phase désordonnée étant cubique d faces
centrées. On peut ainsi supposer que la transition h.c.p -~ f.c.c s'accompagne
d'une activation du désordre dans la phase basse température & 1'approche
du point de transition. D'ol 1'intérét de 1'étude particuliére de la triéthyléne-

=~

diamine (figure I-1) qui est, parmi ces composés, le seul 3 étre dans sa

-

phase ordonnée d la température ambiante, ce qui facilite sa fabrication dans
cette phase et autorise une étude de la transition ordre-désordre a partir
de 1'évolution des paramétres statiques et dynamiques de la phase basse

température.

Le plan de ce mémoire sera le suivant :

- Dans la partie A nous présentons les structures cristallographiques
des deux phases de la trijéthylénediamine (chapitre II). La structure de la
phase II, déterminée par plusieurs auteurs ne fait 1'objet que de brefs rappels,
indispensables & 1'étude du processus de transition.

La résolution de la structure de la phase I, réalisée a partir de mesures
‘ - 3 - - - - -~ -
effectuées sur monocristaux apporte des éléments supplémentaires & cette étude.

Dans le troisiéme chapitre nous décrivons les mouvements de réorientation

de Ta molécule de triéthylénediamine entre ces positions d'équilibre. Les
valeurs des temps de relaxation relatifs au mouvement d'une molécule dans

un potentiel effectif sont déterminés & partir de mesure de diffusion incohé-
rente quasi-élastique neutronique.

- Dans la partie B nous étudions les mouvements collectifs des molécules
dans la phase basse température de la triéthylénediamine par diffusion Raman
(chapitre IV) et diffusion cohérente des neutrons (chapitre V). Nous obtenons
ainsi des informations sur les modes de libration mettant en jeu des mouvements
de grande amplitude autour de 1'axe C3 moléculaire, soupgonnés de jouer un
réle dans la transition de phase. En effet les mesures de résonnance magnétique
nucléaire de G. Smith ont montré 1'existence d'une réorientation moléculaire
autour de 1'axe d'ordre trois de la molécule (entre positions indiscernables)

a partir de 190 K, celle-ci étant supposée précéder la réorientation générale
de 1a molécule a TC.



La détermination des courbes de dispersion suivant la direction * nous a
permis de batir un modéle quasi-harmonique de la dynamique de la triéthyléne-
diamine (chapitre VI).

- Dans le chapitre VII, une synthése des principaux résultats est
effectuée, permettant de conclure sur 1'intérét de ce mémoire.

Figure I-1 :
Squelette de La molicule de trniéthylinediamine



PARTIE A

STRUCTURE ET DESORDRE ORIENTATIONNEL
DANS LA PHASE PLASTIQUE
DE LA TRIETHYLENEDIAMINE (PHASE I)




CHADITRE 2

STRUCTURES DES PHASES T ET II
DE LA TRIETHYLENEDIAMINE



II-1 RAPPELS SUR LA STRUCTURE DE LA PHASE BASSE TEMPERATURE DE TEDA

I1.1.1. Définition de la structure de TEDA 3 température ambiante

(T_= 298 K)

La structure cristallographique de TEDA (dans sa phase II) a é&té étudiée
par plusieurs auteurs [1,2,3].

Jusqu'a la température TC = 351 K, TEDA cristallise dans une phase ordonnée
(phase II) de symétrie hexagonale compacte, le groupe spatial &tant P63/
avec deux molécules par maille &lémentaire (figure II-1).

Les molécules (de symétrie D3h) sont repérées dans la maille par les coordonnées

de leur centre de gravité (Gi) exprimées dans le repére cristallographique défini
0

par : [3] = |B] = 6.14 A et |E] = 9.46 &.
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Figure TI-1 -:

Représentation de La maille éfeémentaire de TEDA
(a) dans Le plan (6,2
(b) dans Le plan (a,b)



I1.1.2. Influence de la température sur les paramétres définissant

la structure

La structure de la phase II de TEDA a été déterminée & deux températures
(par J.L. Sauvajol, [3]) T = 110 K, T = 298 K.
La comparaison des principaux résultats issus de ces deux études est présentée
dans le tableau II-1.

T e (B) | e (B) | VP (degre) | (Lyg)' " (degre)
110 | 6.08 (4) | 9.34 (4) 2.8 (1.2) 3.7 (1.2)
298 | 6.14 (2) | 9.46 (2) 3.4 (1.5) 6.2 (2.0)

Tableau II-1

On remarque, & la vue du tableau II-1, que Te tenseur de libration
présente une forte anisotropie (L33/L11 = 3.2)aT=29K, alors qu'a T = 110 K
cette anisotropie n'est pas significative.

Ce phénoméne peut s'expliquer par la présence d'une libration autour de 1'axe
moléculaire d'ordre 3, dont 1'amplitude croit avec la température et peut étre mis

en paralléle avec les résultats RMN de G. Smith qui prévoit 1'apparition d'un désor
dre uniaxial entre positions indiscernables & partir de T = 190 K.

I1 manque malheureusement, pour affiner cette étude, les mesures au voisinage
de la température de transition T. = 351 K.

II-2 STRUCTURE DE LA PHASE I DE LA TRIETHYLENEDIAMINE

La détermination de la structure dans la phase haute température de la
triéthylénediamine a &té initialement réalisée par Nimmo et Lucas [4] sur un
échantillon de poudre 3 T = 354 K. Ils ont observé neuf raies non équivalentes.
Les deux raies les plus intenses (111) et (200) (de ce fait affectées par
objectif 1'étude des mouvements moléculaires de TEDA dans ses différentes
phases, il nous a paru nécessaire de déterminer la structure de la phase I .
3 partir des données de diffraction X sur un monocristal afin d'affiner et de |

compléter les résultats de Nimmo et Lucas.



11.2.1. Conditions expérimentales

'La réalisation de 1'expérience nécessite de résoudre deux problémes
techniques. Le premier réside dans la fabrication d'un monocristal de TEDA
d haute température, le second étant la conservation du cristal dans de
bonnes conditions d'utilisation.

Pour réaliser cette expérience nous avons dd utiliser un four haute température
monté sur le 4 cercles du diffractométre. Le schéma de ce four est représenté
figure II-2a. I1 est de forme cylindrique. Le capillaire renfermant le produit
est collé dans une gaine de laiton, elle-méme fixée dans un cylindre creux

qui joue le rdle de cheminée en canalisant 1'air chaud. Ce four n'étant pas
doté d'une sonde nous avons procédé & son étalonnage a 1'aide d'un thermocouple
(cuivre/constantan) placé dans les mémes conditions que le cristal. La courbe
obtenue pour x=0 (figure II-3) a &té vérifiée pour différentes valeurs de yx
allant de 0 & 90°.

o - — v —— - S " O S e R gw S P S R o R L e S Sy 0 e o -

La technique de fabrication est la suivante. Une faible quantité de
TEDA purifiée (par sublimations successives et utilisation de tamis moléculaire)
est introduite dans un capillaire de Lindeman dans lequel un vide primaire
est réalisé ; le tube est scellé a la flamme comme le montre schématiquement
la figure II-2b.

La méthode de fabrication que nous avons utilisé peut s'apparenter a la
technique de Bridgmann. Dans un premier temps on améne la température de
1'échantillon de poudre au-dessus de la température de fusion Tm = 433 K. On
observe que toute la quantité de produit est liquéfiée. Dans un deuxiéme temps
on abaisse trés Tentement la température de 1'échantillon d‘une maniére continue.
On observe quand la température passe au-dessous de T, un début de cristalli-
sation. Les meilleurs résultats ont &té obtenus en effectuant des cycles

de température autour de Tm’ dés que la cristallisation a commencé.

Quand on estime que la qualité du germe formé est correcte (un jugement basé
sur une observation optique du cristal est trés approximatif) on abaisse trés
lentement Ta température. On observe de proche en proche par modification de
1"interface solide-liquide la cristallisation du milieu ; Ta fin de la cris-
tallisation est indiquée par la forme du ménisque.
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11.2.1b. Conservation du cristal

Le cristal utilisé pendant une collection de données doit rester
strictement dans des conditions identiques durant toute 1'expérience. En
particulier i1 ne doit pas fluer le long des parois du tube lorsqu'il subit
diverses rotations. Nous avons vérifié lors de son étalonnage que notre four
maintient & une température constante le capillaire, lors des réorientations
du quatre cercles. Tout phénoméne de fluage est ainsi stoppé.

11.2.2. Obtention et corrections des intensités diffractées

I1.2.23. Obtention des données brutes

Le diffractométre que nous avons utilisé est le diffractométre auto-
matique PW 1100 & quatre cercles (figure II-4). La longueur d'onde du faisceau
incident de rayons X utilisé est celle de 1a raie Ka du molybdéne qui vaut
0.7107 A.

Les intensités intégrées des raies de diffraction ont &té obtenues par balayage
0-20 sur une largeur de 2° § la vitesse de 0.6 degré par minute. Le domaine
angulaire a été fixé@ de 3° & 25°. D'autre part, compte-tenu de 1'encombrement

du four, 1'angle azimuthal de balayage x a été Timité & 40°.

Finalement 71 réflexions ont &té mesurées correspondant 3 19 raies
non équivalentes ayant une intensité significgtive (IobS > 30). Elles s'indexent
dans un réseau cubique de paramétre a = 8.89 A & T = 388 K. Le profil de la
raie (0 O §) représenté figure II-5 confirme 1'obtention d'un monocristal et
nous renseigne sur sa mosaicité. '

Les 19 réflexions mesurées ont les extinctions systématiques
h+k =2n+1, k+1 =2n+1et T+h =2n+1

ce qui permet de conclure en un réseau cubique 3 faces centrées.

De plus 1'égalité des intensités

I(h,k,1) = I(k,h,1)
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Figuie T1-4 :

Le difgractometre automatique
a quatre cercles (PW 1100)
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impose 1'un des trois groupes spatiaux suivants :

Fm3m, F43m et F432

e T e S - g W0 A e - -

L'intensité mesurée, appelée intensité intégrée, a pour expression :

2
(o3

%=V%' V.A.LP. |F(@®)]? (11-2-1)
m

o
o
i

E est 1'énergie regue par le détecteur

w la vitesse de rotation du cristal

I0 1'intensité du rayonnement

ey la longueur de diffusion d'un &lectron

A,LP la correction d'absorption et le facteur de Lorentz-
polarisation
F(a) le facteur de structure, prenant en compte les termes

d'agitation thermique que nous analyserons par la suite
6 le vecteur de diffusion

Les intensités des raies enregistrées ont été systématiquement corrigées
par le facteur de Lorentz (L) et un facteur de polarisation (P) (tableau II-2).

- Le premier terme correctif tfent compte du fait que pendant le temps
dt, Te cristal tourne de do = wdt. La mesure de 1'intensité d'une raie est
en effet effectuée en tournant le cristal autour de 1'angle de Bragg. Le
facteur de Lorentz s'écrit :

L(h,k,1) =1/ sin 20

- Le terme de polarisation traduit le fait que lors d'une réflexion,
le facteur de réflexion de la composante de 1'onde perpendiculaire au plan
d'incidence est différent de celui de la composante paralléle au plan. Ici
il y a deux réflexions :
la premiére réflexion du faisceau de lumiére naturelle sur le monochromateur, :
la seconde réflexion du faisceau polarisé sortant du monochromateur sur le crista
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(h,k,1) Int. obs. FaCt.‘O?S. Fact. calc. Fact. calc.
non corrigées corrigés (F.A.S.) (T.L.S.)
111 17011577 1536.31 2069.25 1477.76
¥x200 8890016 1194.86 1421.70 999.31
*x220 2245 22.75 27.70 59.72
¥x 311 178612 220.57 217.13 228.34
X222 484176 371.60 325.87 363.94
¥x400 158380 229.05 228.20 226.70
¥ 331 106274 196.97 190.75 193.91
¥x420 59086 148.95 159.97 143.56
¥ 333 43559 139.03 135.08 150.82
x511 23225 101.52 107.03 98.13
440 4168 45.15 46.30 43.09
¥ 422 54415 146.27 134.17 133.72
531 669 18.56 17.32 25.06
600 8771 67.77 71.06 74.94
551 3959 50.57 50.82 71.06
711 410 16.27 12.29 11.48
640 3477 47.68 46.24 61.36
462 1268 - 29.47 19.75 38.17
713 488 18.59 12.53 18.74

ll([;

Tableau II-2 : Intensités intégrées, facteurs de structure observés
(corrigés du facteur L.P.) et facteurs de structure
calculés pour Tes deux modéles utilisés. Les résultats

de Nimmo et Lucas ont été obtenus i partir des raies
précédées d'un astérisque.
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L'expression du terme correctif s'écrit :
Q+cos2 20 2
P(hk1) = ————— avec Q = cos™ 2a
1+Q

o étant 1'angle de réflexion du faisceau incident sur le monochromateur.

C'est en fait 1'inverse du facteur de Lorentz-polarisation

.1 sin 2o (1+Q)
(LP) = >

Q+cos™ 20

qui sera appliquée & 1'intensité mesurée pour obtenir 1'intensité corrigée.

L'intensité diffractée par un cristal dont la densité électronique
est p(ﬁ) peut s'exprimer & 1'aide du facteur de structure F(?) defini par :

F(X) = f o) IR g (11-2-2)
maille

IT est pratique de répartir p(ﬁ) dans un milieu périodique en une série de

distributions atomiques pj(ﬁ) centrées sur les noyaux j. Du fait des mouvements

atomiques des noyaux liés & 1'agitation thermique, au désordre d'orientatien

ou de translation p.(ﬁ) peut &tre exprimée comme le produit de convolution

J
suivant :
o5(R) = p3(R) x P4(R) (11-2-3)
ol pg(ﬁ) représente la densité é&lectronique statique
et Pj(ﬁ) la probabilité d'avoir 1'atome j en R.

En portant (II-2-3) dans (II-2-2) on arrive 3 1'expression générale du facteur
de structure

FX) = = £.(%) . J oL (&) el TR g (11-2-4)
jemaille Y J
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On met ainsi le facteur de diffusion de 1'atome j(fj) en évidence :

P
fj(?) = j p? IR (1I-2-5)
Dans les systémes que nous étudions les atomes sont regroupés en des molécules
rigides ce qui permet d'écrire le facteur de structure sous la forme :

- N n N . e AT
FX) = 1 2 £ (%) f Py (F) REL (11-2-6)
i=1 k=1 'maille

La premiére somme porte sur le nombre de molécules et la seconde sur le
nombre d'atomes de Ta molécule.

C'est dans Ta définition de Pi(?) qu'on peut rendre compte :

- dans une phase ordonnée des déplacements thermiques des atomes ;
- dans une phase désordonnée de ces mémes déplacements thermiques ainsi
que du désordre d'orientation moléculaire.

Dans tous les affinements de structure 3 désordre orientationnel nous utili-
serons la conception mécaniste (due & Pauley) qui consiste & introduire
directement les tenseurs d'agitation thermique des molécules sans passer par

1'intermédiaire des coefficients d'agitation thermique de chaque atome.

=

On restreint ainsi le nombre de paramétres & affiner ce qui permet en régle
générale une convergence rapide. Ceci est d'autant plus nécessaire dans une
phase a désordre orientationnel que le nombre de raies significatives est faible.

Pour résoudre la structure haute température de la triéthylénediamine deux
modéles ont &té utilisés :

-~ Un modéle de désordre statique qui consiste 3 considérer pour chaque
maille le nombre N de molécules par site, nécessaire pour rendre compte de la
symétrie moyenne du site et a affecter le poids 1/N & chaque molécule. Nous
avons donc utilisé le programme ORION [5] (André, Fourme et Renaud) qui considére
chaque molécule comme une molécule rigide.

- Un modéle qui consiste & développer sur une base de fonctions adaptées
d la symétrie de la molécule et du site le facteur de structure F(Y). Dans ce
modéle, le désordre d'orientation est plus naturellement pris en compte par la
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définition d'une probabilité d'orientation PO(Q) de 1a molécule (Q étant la
donnée des angles d'Euler repérant 1'orientation de la molécule par rapport
au systéme de référence cristallographique).

11.2.2¢c. Affinement

Pour déterminer la structure, on compare les valeurs observées (FOI
(obtenues aprés correction des intensités mesurées) et les valeurs calculées
|FC| des modules des facteurs de structure.

Pour effectuer cette comparaison on multiplie les IFci| par un coefficient
appelé facteur d'échelle. Le facteur de structure observé s'écrit donc :

> >
F(.N'(X) =4 FC'i(X)
a étant le facteur d'échelle.

Les valeurs de FC calculées avec les paramétres de départ (obtenus a partir

des structures de différents composés isomorphes) sont généralement proches

des valeurs de Fo ; ceci nous permet d'utiliser une méthode d'affinement par
moindres carrés. La procédure d'un tel affinement consiste & minimiser 1'expres-
sion : N )
Z Wy (IFoql - alFgD)

i=1

La sommation est effectuée sur 1'ensemble des facteurs de structure et wi

est un poids affecté & la réflexion i. En général on choisit pour ce coefficient

1'inverse du carré de 1'écart type de Fo'

Aprés chaque cycle d'affinement, i1 est procédé au calcul des facteurs de
reliabilité (R et WR) afin de juger la progression de la convergence entre
[Fol et [F_]

R = 1%
5 IF,
X F .
m
2411/2
et WR =¢ —
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I1.2.3. Analyse des résultats expérimentaux

D -y - - " - A Yo D Y e S ot A e W U S T - T e o M o . . - - - -

Dans une structure ordonnée un atome est repéré dans une position
o
r (;) telle que :

i 0,1 i
F() = FO() + () (11-2-7)
ol ?0(;) définit la position moyenne de 1'atome k de Ta molécule i
et 3(;) le déplacement de 1'atome k par rapport 3 sa position moyenne.

Dans ce cas la probabilité P(?(;)) est équivalente & Ta probabilité

Dans le cadre de 1'approximation harmonique (Cruickshank, 1956), P(ﬁ(;))
s'exprime sous la forme d'une gaussienne tridimensionnelle.
Dans cette hypothése, le facteur de structure s'écrit :
N

> n >
FO = =z (%) .
i=1 k=1

. —>->0'i
e #Tlk) T (%) (11-2-8)

ou Tk(f) représente le facteur de température défini par :

+

T (%) = exp [-(X B, %) ] (11-2-9)

Bk étant le tenseur d'agitation thermique anisotrope de 1'atome k.

Dans le cas d'une molécule rigide, les termes du tenseur d'agitation thermique
de chaque atome peuvent étre calculés & partir des termes du tenseur ;i (6x6)
décrivant les translations et les rotations de la molécule

- T; S;
=0, ") (11-2-10)
1 S. L.
i i
ol T décrit 1'amplitude au carré des translations de la molécule (ﬁz)

L décrit 1'amplitude au carré des librations de la molécule (rdz)
o
S décrit le couplage translation-rotation (A.rd).



Le facteur de Debye-Waller s'obtient par 1'expression classique :

X8, % =5 ¥y 1 B (11-2-11)

(

;é?(;) est le vecteur colonne (x 6) défini par :

-
> X iy X
x(k) = [(—)()OL ’ EaBY. —FY(;() . (Y)B] 0By = Xs¥,2
F(l) étant le vecteur position de 1'atome (;) par rapport au centre de masse de
Ta molécule i.

Le tenseur T peut &tre réduit & 1'aide d'arguments concernant la symétrie de
la molécule (D3h) et du réseau (Dh). C'est en fait la symétrie du site moyen
C, qui conduit & la forme de T16] :

11 |

1, e (11-2-12)

Nl
il
—
—
3

L'indice m affecté aux &léments du tenseur %i traduit le fait que %i est
explicité dans le repére du site (x,y,z) tel que z //C3.

Nous avons imposé au tenseur S d'étre nul dans la mesure ol le petit nombre

de rajes significatives enregistrées ne permet pas de définir tous les paramétres
et que généralement dans une phase & désordre orientationnel 1'importance de

ces termes n'intervient que peu dans la définition des positions d'équilibre
moléculaire.

Ce méme tenseur exprimé dans le repére cristallographique (X,Y,Z) du réseau
cubique & faces centrées s'écrit :
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C (o4 C
1 T2 Tio |
C C
11 Ti2 | 0
C
e T |
L (11-2-13)
1 T LC LC LC
| bz b2
(o} (o4
0 ‘ Li1 L2
C
| L1
avec les relations :
LM = LS, - L8 Lo, = LS, + 2L¢
ooz rp-14a) 33 712 (11-2-14b)
m _ <C _ +C m _ C c
T =T - Tpo Ta3 =Ty + 2Tpp

On a donc 4 termes indépendants différents de 0.

Le programme d'affinement ORION permet de déterminer les positions et 1'orien-
tation des N triédres moléculaires en chaque site du réseau, les coefficients
d'agitation thermique et par 1'application de (II-2-10) ceux des atomes k de
chaque molécule. Dans tout 1'affinement la forme de la molécule est imposée
comme identique d celle trouvée par 1'affinement des positions atomiques dans
la phase basse température ordonnée (Sauvajol, Nimmo et Lucas).

Dans le modéle de désordre statique de la phase haute température de la
triéthylénediamine on traite chaque molécule parmi les N situées sur un site,
comme une molécule ordonnée.

L'affinement par groupe rigide nous a permis d'optimiser simultanément :

- les paramétres de position et d'orientation du groupe rigide introduits de maniére
d se placer dans des conditions analogues aux résultats obtenus par Nimmo et
Lucas :

x 1'axe C3 moléculaire est aligné le long des directions <111> du cube ;

% autour de chaque direction la molécule posséde 2 positions d'équilibre

se correspondant par une rotation de 60° (figure II-6).

L'orientation uniaxiale de la molécule est caractérisée par 1'angle o fait
entre le plan moléculaire oy et le vecteur a+b- 2¢ (vecteur perpendiculaire
d la direction <111>). Dans notre cas les positions des atomes &tant fixées
seul 1'angle o a &té affiné.



-20 -

Figure 11-6 : Les deux onientations possibles de La molZcule autour de La
dinection <111> du cube s8partes d'un angle de 60° autour de
cette dinection. La moltié de chaque molicule est représentiée
suwt cette gigune, Le plan de symétrnie moléculainre o) Cconrnes-
pondant au plan de La fewille.

Figuwie T1-7 : Position d'equilibre de £a molZeule de TEDA awtourn de La
direction <111> du cube. Les atomes reprisentis en blanc
corrnespondent a La position de Nimmo et Lucas et Les atomes
représentés en noin correspondent a La position Lssue de
nos agfinements.
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- les paramétres d'agitation thermique ;
- le facteur d'échelle.

Les résultats issus de cette méthode d'affinement sont présentés dans le
tableau II-2. Les meilleurs facteurs de reliabilité (R=6.21 10'2, WR=3.45 10~
ont &té obtenus pour une valeur de o égale & 0 degré. Ceci est en désaccord avec

2)

les résultats obtenus par Nimmo et Lucas qui ont obtenu o = 30° (figure II-7).
En fixant cette valeur de a dans notre procédure d'affinement, le facteur
de mérite R est d'environ 13 % ; on enregistre donc un écart significatif
entre les valeurs de R correspondant aux deux orientations de la molécule.

IT est intéressant d'affiner nos données a 1'aide d'un autre modéle afin de
justifier notre résultat.

22 o2 2 2 2 2 .

) 4 Tip) | Taa(R) | Lyy(rd7) | Lyp(rd)) | Lag(rd?) | Echelle | RMR
repére 0.127 -0.035 0.127 0.045 0 0.045 =

2.35 6.21 10

cristal. | (0.02) (0.009) | (0.02) (0.005) (0.005)

repére WR =,

0.162 - 0.052 0.045 - 0.045 (0.06) 3.45 10

Mol.

Tableau 1I-2

- - - - . - O O D - " - = S AN W T G m T W e G e e b -

Dans 1'affinement par groupe rigide nous avons considéré le couplage
translation-rotation comme nul dans la phase haute température de TEDA. De
ce fait la probabiliteé PL(?) peut se mettre sous la forme :

Pl (F) = f A R) Bl (F-R) R (11-2-15)
ol Ai(ﬁ) représente la probabilité d'avoir la molécule i en R
et Ba(?-'ﬁ) la probabilité d'avoir 1'atome k en r' lorsque le

centre de la molécule i est en R. (¥'=r-R)
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> ~ PP
Le vecteur r' repére la position de 1'atome k par rapport au centre de masse
- =% -R . . .
de Ta molécule : nous avons donc r' = r - R comme le montre 1a figure ci-dessous :

C.m
g ¥
o v
Le facteur de structure s'exprime sous la forme :

i2mX. v

i2mX.R .
1 dR )( E f (%) f B;(r') e dr' ) (1I-2-16)

¥
¥

FR) =2 ([ AR e

j

-

Dans 1e présent modéle on décrit le désordre d'orientation & partir de la
définition des probabilités d'orientation des atomes dans la maille.

=

- Le premier terme de (II-2-16) est évalué a partir de la position du
centre de masse moléculaire. Dans notre cas nous n'avons qu'une molécule par
maille primitive (nous omettrons par la suite 1'indice i) et de ce fait la
premiére intégrale s'écrit :

jemX.R -2H2X2 <u§>
f A(R) e dR = e (11-2-17)
- Le deuxiéme terme est appelé facteur de structure de rotation
D >
N . i2uX.r! .
Frot(X) = ﬁ £ (%) f B, (r') e dr (I11-2-18)

En tenant compte de la symétrie moléculaire, i1 est possible que certains
atomes situés sur une méme couche (c'est-d-dire & méme distance du centre de
masse) soient équivalents. Dans ce cas 1'expression (II-2-17) du facteur de -
rotation devient :

N s R . 12n?.?5
Frot(x) = pil np fp(X) Bp(r') e (I1-2-19)
ou p représente les différentes couches d'atomes de la molécule

et np le nombre d'atomes de chaque couche.
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La probabilite Bp(?') s'écrit, pour une molécule rigide :

B_(*') S - %) B_(0,¢) (11-2-20)
r = - "p - -

p {r'[z p

ou dp est le rayon de 1a piéme couche (par rapport au centre de

masse de la molécule)
et B (e,w) la densité de probabilité d'orientation du vecteur
rp dans le repére cristallin.

Cette fonction devant respecter la symétrie du site cristallin peut étre
développée en fonctions adaptées & la symétrie du site. Ces fonctions ont été
tabulées par Bradley et Cracknell [7]. Dans le cas présent (symétrie cubique)
ce sont des harmoniques cubiques notées K]m(@,w), construites par combinaisons
linéaires d'harmoniques sphériques. Ces derniéres forment une base dans une
représentation irréductible du groupe des rotations.

Par raison de symétrie 1 ne peut prendre que les valeurs entiéres 0,4,6,8...
Les expressions des harmoniques cubiques sont données dans le tableau II-3
pour les 4 premiéres valeurs permises de 1.

1

VAT X Ko’l(e,so)

VBT x Kg 1(0s0)
VAT x K6’1(@,¢)
VT x Kg,l(@’”)

(5721/4) (< + y* s 2 - 3

(231 V26/8) (x%y?2% + 25 (Kyq1 - 1/105)

RJSBT(X +y8+28"25'8‘[K61] %[K l]‘-g)

1}

]

Tableau II-3

Ces notations permettent d'exprimer la densité de probabilité sous la forme :

Bp(e,w) =]ﬁ] B]m(p) K]m(e,w) (I1-2-21)
Pour connaitre les orientations moléculaires dans le repére cristallin, on
décrit globalement 1'orientation du triédre moléculaire par rapport au triédre
cristallin. Pour cela on définit P(Q) comme la fonction de densité de proba-
bilité qu'une molécule ait 1'orientation Q. Cette orientation est caractérisée
par les angles d'Euler (@ = a,8,y) qui permettent de relier les coordonnées

des atomes dans un systéme orthonormé 1ié au réseau & celles définies dans un
repére 1ié & Ta molécule (figure II-8).
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Definition des angles d'Euler Q = (o,B,Y)

On passe du repére cristallin défini par le systéme d'axes S = (X,Y,Z) au
repére moléculaire défini par le systéme d'axes S' = (X',Y',Z') par la succession
de transformations suivantes :

1) une rotation a(0 < o < 2II) autour de 1'axe Z amenant le systéme S
dans la position S1 = (Xl’ Yl’ Zl)'

2) une rotation 8(0 < B < ) autour de 1'axe Y1 amenant le systéme S1
dans Ta position S, = (X2, Y, ZZ)‘

3) une rotation y(0 < vy < 2II) autour de 1'axe 22 amenant le systéme S,
dans la position S'.
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On peut alors é&crire la densité de probabilité B_(0,¢) en fonction de P(Q)

P
B (0,0) = J P(R) C_(0,0) dQ (I1-2-22)
p 0 P
ou Cp(e,w) est la densité de probabilité d'orientation d'un

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

Cette fonction P(Q) doit &tre invariante & la fois par les opérations de
symétrie du réseau cristallin (Oh) et de 1a molécule (D3h).

I1 est donc possible de développer P(Q) & 1'aide de fonctions adaptées 3 la
symétrie appelées rotateurs et notées U;m"

1

1
P(Q) = -Ez- z (2]+1) Al'.ll'lm' Umml

(I1-2-23)
8 Tmm'

A;m' 8tant les coefficients & déterminer.

D'aprés sa définition, i1 est possible de développer 1a densité de probabilité
cp(e',¢') (exprimée dans le repére primé de la molécule) & 1'aide de fonctions
adaptées a la symétrie moléculaire My .(0',¢")

Cp(e',w') = 1%' C1m.(p) M]m.(p) (0'w") (I11-2-24)
Press et Hiiller [ 8] ont montré que :

1
Bim(P) = Z A« Cypi(p) (11-2-25)

m

En portant (1I-2-25) dans (II-2-21) on obtient :

1

Tmm'

Connaissant le développement de exp [-iZHY.?é ] en fonctions des harmoniques
cubiques [ 9] on obtient 1'expression du facteur de structure rotationnelle [10] :

@y = 1 nf@an z (4] 5y(2nx d

FrotX) = T Ty . ) Cope (P) Ky (@2 03) Aps

p
(11-2-27)

0u les j](ZH)(dp) sont les fonctions de Bessel sphériques (6;, ¢>) représentant

->
> X
les coordonnées angulaires du vecteur de diffusion X.
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Le facteur de structure étant invariant sous 1'effet des opérations de
symétrie des groupes du site et de la molécule, les harmoniques cubiques appar-
tiennent aux représentations totalement symétriques Alg et A;. Ceci a pour

1
effet de réduire le nombre de fonctions U;m' intervenant dans le développement

=

de P(2) et le nombre de paramétres A&m. a affiner.

Les coefficients Ali définissent les orientations de 1'axe C3 moléculaire,

tandis que les autres termes A}m, (m'" # 1) déterminent les orientations
uniaxiales. Pour T'ordre 1=6, le coefficient A?z doit étre fixé dans la pro-
cédure d'affinement. En effet le nombre de couchés significatives (soit une

couche d'atomes de carbone qui prend en compte le désordre uniaxial) est
inférieur au nombre de représentations irréductibles m'=2. I1 nous est donc
impossible de déterminer les coefficients C]m.(p) d'une maniére unique. La

courbe du facteur de mérite obtenue & partir du calcul des facteurs de structure
pour différentes valeurs de A?Z présente un minimum pour A?Z # 0.35 (figure I1I-9).

Compte-tenu de 1'expression mathématique de U?Z, il apparait que cette valeur
positive de A?Z donne des maxima de probabilité uniaxiale d a=0 et a=60°,

Ce résultat est en parfait accord avec le précédent, déduit du modéle de
désordre statique.

L'ensemble des résultats issu de cette procédure d'affinement est indiqué
tableau II-4. La projection stéréographique de la probabilité d'orientation
PO(Q) (figure II-10a) et la représentation de PO(Q) dans le plan (110)
(figure II-10b) montrent que cette fonction présente un maximum autour de
la direction <111> du réseau cubique.

11 0
e | e | e | senente | RaR
-0.334 0.223 0.35 0.166 97.60 |R=7.95 10_2
(0.041) | (0.021) - (0.010) (5.67) |WR=7.43 1072

Tableau II-4

11.2.4.Synthése des résultats obtenus a partir des deux modéles

Les résultats obtenus par les deux modéles sont comparables :

On remarque le parfait accord entre la valeur TTI = 0.162 32 issue du

premier modéle et la valeur <u§> = 0.166 R issue du second modéle.
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Figure 11-10a :
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On peut également comparer 1'amplitude de Tibration de 1'axe d'ordre 3
moléculaire autour de sa direction d'équilibre donnée par (LTl)l/2 dans le
premier modéle avec celle que 1'on peut extraire du second en ajustant 1la
forme de la fonction Po(a=45°,8,y=0) par une gaussienne (figure II-11)
définie par :

2
P (a=45°,8,y=0°) = A [ (85) ]
a=45°,8,y= =Aexp|- —>
0 2 <B™>
Be = 54°73 est la position moyenne de 1'axe C3 moléculaire.

On obtient une valeur de <52> = 0.050 rd2 cohérente avec la valeur de

m _ 2
L1 = 0.045 rd-.

Les deux modéles étudiés conduisent & la méme description du désordre
d'orientation de la phase plastique de TEDA.
I1s confirment en accord avec Nimmo et Lucas que 1'axe d'ordre 3 moléculaire
est en moyenne le long des directions <111> du cube. De méme, ils attribuent
deux orientations uniaxiales & la molécule, décrites par la probabilité
d'orientation uniaxiale P(Q,) qui peut s'écrire sous la forme :

1 6 1 172 (9-92)2
P(gy) = Z (—=) . exp (- ———)
/ E-a=1 2H<@”> 2<@;>

Les variations de P(@,) avec @, présentant deux maxima relativement bien marqués
représentés figure II-12.

4r61)

Figure 11-12 :

Probabllite d'ornientation
unlaxiale.




Cependant nos orientations uniaxiales sont & 30° de celles de Nimmo et Lucas.
Nous tirons argument du fait que nous avons enregistré un plus grand nombre
de raies de diffraction que Nimmo et Lucas et que nos mesures ont été
effectuées sur un monocristal pour confirmer notre résultat.

Ce résultat a une conséquence importante sur le mécanisme de transition ordre-
désordre (hcp -~ fcc) de TEDA dans la mesure ol i1 impose, contrairement aux
positions de Nimmo et Lucas [11] une importante rotation des deux molécules

de la phase basse température pour obtenir les orientations d'équilibre de

la phase haute température (figure II-13).

Figure I1-13 -

Relation entre Les mailles hexagonale (hep) et cubique & faces centrées (4ec).

Le cube est vu Le Long de La direction <111> suivant Laquelle est orient? Le
o 1

veeteun Chox 20N centre est sctué en * 7 %hex’

Les mofBcules heprdsenties dans La parntie ingériewre droite de chaque figure

sont dans Leun position d'équilibre de La phase basse température.

Les deux onientations de La molécule autour de £'axe <111> du cube sont
reprisentées dans La partie supérieure de chaque gigure. Celles reprisenties
en (a) connespondent aux positions de Nimmo et Lucas, alors que celles hrephé-
sentées en (b) correspondent & nos positions.



CHADITRE 3

ETUDE PAR DIFFUSION INCOHERENTE NEUTRONIQUE
DU DESORDRE ORIENTATIONNEL
DE LA PHASE PLASTIQUE DE LA TRIETHYLENEDIAMINE
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Dans ce chapitre nous nous intéresserons & la dynamique des mouvements
monomoléculaires de réorientation de TEDA, entre ces différentes orientations
d'équilibre. Cette &tude a &té& réalisée a partir de données de diffusion
incohérente des neutrons froids collectés pour différentes températures de
1'échantillon. Les expériences ont été réalisées sur 1'appareil IN; &
1'Institut Laue-Langevin.

L'échantillon sous forme de poudre est placé & 1'intérieur d'une capsule

de forme circulaire (P = 50 mm). La consistance du produit ne permet pas
1'obtention d'une poudre fine. De ce fait, 1'épaisseur de 1'échantillon n'a

pu &tre réduite a moins de 0.5 mm, ce qui correspond & un facteur de transmission
de 0.8. On préssent alors qu'une correction de diffusion multiple sera néces-
saire dans le traitement des données.

Les spectres ont &té enregistrés pour 10 angles de diffusion et pour chacune

des températures suivantes :

T
T

298 K et 348 K dans la phase II
359 K, 373 K, 393 K et 413 K dans la phase I.

IIT-1 DEFINITION DE LA FONCTION DE DIFFUSION ROTATIONNELLE

Dans toute expérience de diffusion neutronique (coh&rente ou incohérente)
une cible est irradiée par un faisceau monochromatique de neutrons d'énergie
Ei et d'impulsion h ?{. On mesure & 1'aide de détecteurs le nombre de neutrons
diffusés par seconde dans un angle solide dQ entourant EF’ tel que EF en module
soit compris entre IEFI et {EFi-d EFI et leur énergie entre Ep et Ep+dEL.
La section différentielle efficace pour ce processus s'écrit sous la forme :

2 k
d o F ,
okl S(@,w) (111-1-1)
+co . Ry . —>,.
avec  S(3,0) =-£ﬁ f dt e"19t ¢ a.a..<:e‘16'r3(°). e13.rJ(t)> (I11-1-2)
- gt 2
- >4 .y .eme . .
ol r; est le vecteur position du j centre diffuseur de la cible,

J
h 5 est la quantité de mouvement et hw 1'énergie, échangées

au cours de 1'interaction neutron-centre de diffusion
aj est la longueur de diffusion relative au centre j.



S(a,w) peut se mettre sous Ta forme d'une somme de 2 termes :
S(@,w) = S @0) + S5 ([Gw) (111-1-3)

Dans cette expression Scoh(a’w) caractérise la diffusion cohérente neutronique
qui a rapport aux processus de diffusion qui concernent les corrélations inter-
moléculaires. S1nc(6,m) a rapport aux processus de diffusion qui mettent en jeu
les mouvements monomoléculaires. Dans ce chapitre nous nous interesserons
uniquement & la fonction de diffusion incohérente notée S
sous la forme :

1nc(6 w) qui s'exprime

1nc<6w) z | <e e I (111-1-4)
J
2 2

= (<a >-<a>)

ol 'b1nc| 172 ot par définition la longueur

de diffus1on 1ncoherente

Cette fonction peut étre séparée en deux parties plus ou moins arbitrairement :

-2u

_ Rot Inel
Sinc@w) = e (8500 (@) + S50e’ (@w) ] (111-1-5)

e'2W est un facteur de Debye-Waller caractérisant 1'agitation thermique.

inel
Smc
vibrations moléculaires, tandis que S.

est un terme inélastique 1i& & la distribution de fréquences des

Rot % . 2 .
inc (Q:W) est un terme quasi élastique

qui rend compte des effets résultant des mouvements de rotation de la molécule
autour de son centre de gravité. On la nommera donc fonction de diffusion

rotationnelle. Dans le cadre d'une &tude de dynamique des réorientations molé-
culaires, les deux contributions & mc(Q ,W) étant séparées expérimentalement,

on s‘'intéresse uniquement a S?ﬁﬁ (6,w) Dans cette zone d'é@tude on peut écrire :

2w
Sinc(@u) = e S @) (111-1-6)

1nc
dans la suite du chapitre on tiendra compte du facteur e-2w

Rot
de Sy ¢ @,w).

dans 1'expression
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II1-2 EXPRESSION DE LA FONCTION DE DIFFUSION ROTATIONNELLE

La fonction de diffusion rotationnelle s'écrit :

1
RO (@) = exp (~<u?> 0) (A (D) 6(w) + R

S A Q) Ly(w) (I1I-2-1)

% Ao(a) S(w) est un terme purement élastique. Le coefficient AO(G)
est appelé facteur de structure &lastique incohérent et se note EISF. I1 rend
compte de la géométrie des mouvements de réorientation moléculaire.

% Le second terme de 1'expression (III-2-1) est une contribution
quasi élastique qui apparait comme une somme de 1 Lorentziennes normalisées
d T'unité

: 10T
L (w) = T (111-2-2)
1 I l+w™ T
avec la relation
+4co
[ T d =1 (111-2-3)

Les largeurs & mi-hauteur I/Ti de ces fonctions sont relides aux probabilités
de saut par unité de temps. Elles représentent donc 1'information concernant
1'8tude menée sur 1'évolution de Ta position du proton dans le temps. Le nombre

-

1 de Lorentziennes est déterminé & partir du modéle envisagé.

Les coefficients Ai(ﬁ) sont appelés facteurs de structure quasi-élastiques
incohérents et vérifient la relation suivante :
AL@) + '; A =1 (I11-2-4)
i=1
Sur un spectre, les deux contributions purement &lastique et quasi-&lastique
sont facilement séparables. La premiére se présente sous la forme d'un pic
étroit (sa Targeur étant celle de la fonction de résolution de 1'appareil).
La seconde, beaucoup plus large a grossiérement 1'allure d'une lorentzienne.
De ce fait, on peut mesurer directement 1'EISF & partir de 1'expression suivante
[12].

1@ :
A, @) = < (ITI-2-5)
L@ + 1,@)
ol 18(6) est 1'intensité diffusée &lastiquement
et I (6) 1'intensité de la composante quasi-élastique.

q
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La comparaison de la variation en fonction de Q de 1'EISF théorique avec
celle obtenue expérimentalement (3 1'aide de III-2-5) constitue un test de
validité du modéle considéré.

III-3 CARACTERISTIQUES DES DIFFERENTS MODELES

Les principaux modéles utilisés dans 1'affinement des données seront
énoncéds et expliqués succintement. Le modéle de sauts pour deux mouvements de
réorientation qui nous a permis d'affiner les données sur TEDA (phase I) fera
1'objet d'une étude plus détaillée.

Les caractéristiques des différents modéles interviennent dans la détermination
de la probabilité double P(QI,QZ) qui s'exprime en fonction de Ta probabilité
conditionnelle PC(QZ/Ql,t) de trouver la molécule & 1'instant t dans 1'orien-
tation 2, si elle possédait 1'orientation caractérisée par 0 a 1'instant t=0.
On a donc la relation :

P(2y:8) = P, (9y) - P (279 :t) (I11-3-1)

La probabilité double P(Ql,Qz) de trouver la molécule dans 1'orientation 2
d 1'instant 0 et dans 1'orientation 9 d 1'instant t, intervient dans 1'expres-
sion de 1a_fonction de diffusion rotationnelle intermédiaire IROt (G,t) suivant

inc
Ta relation :

i Q.0P: () = F: (2]
ot @,¢) - f f e 3720 by, doy do,  (111-3-2)
inc Q. o 17°°2 1772
1 2
sachant que :
1 -iwt
Sinc(@0) = o f L@ty e dt (111-3-3)

On peut alors relier la fonction de diffusion rotationnelle avec la probabilité
conditionnelle PC(QZ/Ql, t) :

2.42 0.0 F ()] |
-<u>Q . iQ.0rs(Q5) -1, (2q) {
Rot,= . _ X inc,2 J J d. do

(111-3-4)
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La détermination de cette probabilité conditionnelle PC(QZ/Ql,t) a partir du
modéle envisagé permet d'obtenir la forme de Sinc(a’w)' La fonction de
diffusion ainsi calculée sera utilisée pour affiner les spectres expérimentaux.

IIT1.3.1. Modéle de diffusion rotationnelle

Ce modéle consiste & supposer que les molécules effectuent des petits
déplacements angulaires assimilés 3 des sauts entre 2 orientations voisines
réparties au hasard sur une sphére.

La probabilité conditionnelle PC(QZ/Ql,t) se développe suivant une base de
fonctions adaptées a la symétrie. En portant 1'expression PC(QZ/QI’t) dans
(III-3-4) on obtient 1a forme de S?ﬁg (6,w). En T'identifiant 3 celle de
(IIT-2-1) on détermine les coefficients Al(ﬁ) et les probabilités de saut
13y

Aj(Q) = (2141) 35(0d) et Tl = 1(141)D

avec 1=20,1,2...
D est le coefficient de diffusion rotationnelle
d Te rayon de giration du proton
j] la fonction de Bessel sphérique d'ordre 1.

II1.3.2. Modéle de sauts pour une réorientation uniaxiale

-

Les calculs sont effectués & partir de 1'hypothése suivante : on

considére que le temps de réorientation (t_.._) est négligeable devant le

res
res) d‘une molécule suivant une orientation privilégiée.
Dans le cas ol une molécule posséde un axe principal (comme TEDA) i1 peut
exister des mouvements de réorientation autour de cet axe : réorientation

uniaxiale.

temps de résidence (T

La fonction de diffusion rotationnelle s'écrit sous la forme :

N-1

Rot 1 Tn
$T0% @.w) =B (Q) S(w) + = B (Q) .= — 111-3-5
=* 1 N - . p nil
B =§ I J,l20d, sin () . cos (232) ] (I1I-3-6)

p=1
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N étant le nombre de positions d'équilibre accessibles & un
proton
et du le rayon du cercle de giration du proton.

II11.3.3. Modéle de sauts pour deux mouvements distincts de réorientation

Nous pouvons décrire les mouvements de réorientation de TEDA dans un
modéle de sauts a deux types de mouvement. Le formalisme de ce modéle a dé&ja
été amplement explicité [12].

Pour notre part nous allons nous réduire & 1'appliquer au cas particulier de
la triéthylénediamine.

La rotation de la molécule autour de son axe moléculaire d'ordre trois
se fait par saut de I 60°. On peut alors déterminer le groupe ponctuel (M)
formé des rotations qu'effectue la molécule autour de 1'axe C3. Un saut de
T 60° se traduit par les opérations M6 ou Mg qui caractérisent ie groupe des
rotations moléculaires C6 (M= C6).

De méme on peut définir le groupe des rotations cristallines (noté C)
dans Tequel on classe les rotations qui engendrent toutes les directions d'équi-
libre du cristal qui sont accessibles d 1'axe d'ordre trois moléculaire.

Cependant i1 existe des restrictions sur les &léments du groupe C. En
effet le formalisme décrit par Rigny [ 14] Thibaudier et Volino [15], permettant
de calculer les fonctions de corrélation explicitées dans (III-3-2), impose
des conditions sur les probabilités de saut. '

L'hypothése fondamentale du modéle utilisé revient & considérer que
toutes les rotations appartenant & une méme classe ont des probabilités égales
de se produire. On dit alors que les fonctions de probabilité sont des fonctions
centrales sur le groupe. I1 est évident que cette hypothése tend & diminuer
1e nombre de classes intervenant dans la description du modéle. On remarque
notamment que pour une molécule orientée suivant un axe <111> du réseau la
probabilité de rotation de cette molécule autour de cet axe sera différente
de celle d'une rotation autour d'un autre axe <111> (les moments d'inertie n'étant
pas égaux entre eux). La fonction de probabilité ne sera une fonction centrale j
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que pour les classes regroupant les rotations de 90° et 180° autour des axes

<100> qui permettent de passer d'un axe cristallographique d'ordre trois & un
autre axe du méme type. On notera que cette classe ne forme pas a elle seule

un groupe. Ce probléme a été contourné en utilisant le groupe 0 (C = 0) formé
de toutes les rotations cristallines et en affectant aux rotations non équi-

valentes & 1'intérieur d'une classe, des probabilités de saut nulles.

Une hypothése supplémentaire, spécifiant 1'indépendance des deux types
de mouvement nous permet d'obtenir les probabilités de saut sous la forme
suivante :

Xve XEn
1 1 _ 1 u LAl
U vV Xu n n Xu
wn v n
ave =y
¢ X K, ™ Koy
ol xﬁ représente le caractére de la rotation Cv du groupe des
¢ rotations cristallines 0 pour la représentation Mo
XB le caractére de la rotation Mn du groupe des rotations
M

moléculaires C6 pour la représentation Hy

E et e sont respectivement les opérations identités des groupes
0 et C6.

On dénombre 20 probabilités de saut l/ru auxquelles correspondent 20
temps de corrélation T Leur expression est donnée uniquement en fonction des
temps de réorientation TCy et Mg (tableau III-1) :

- 1'un caractérisant les réorientations autour d'axes fixes {cristallo-
graphiques) : TCq 3

- 1'autre caractérisant les réorientations autour d'axes mobiles (molé-
culaires) : Tye.

Pour déterminer la fonction de diffusion Sinc(ﬁ,w), i1 est nécessaire de connaitre

1'expression des lorentziennes ainsi que celles des facteurs de structure.

on 20 , |
sinc(ﬁ,m) = e N zl au(Q)iu(w) ] (I1I-3-8)

u=



0 C6 1/ T,
A l/T1 =0 1 1
Al X B 1/1.'2 = 2/TM6 1 0
By | Uty = /2 1y 0 0
E2 1/1'4 = 3/2 ™g 0 0
A 1/'r5 = 2/TC4 1 0
A2 . B l/T6 = Z/TC4 + 2/’['M6 1 | 0
Eq /1y = 2/, + 1/2 g 0 0
E2 1/1:8 = 2/TC4 + 3/2 ™™g 0 0
A 1/'1'9 = 1/TC4 0 0
. B 1/T10= 1/"1:(:4 + 2/’1‘M6 0 0
El 1/'1'11 = 1/TC4 + 1/2 ™6 1 1
E, 1ty = gy + 3/2 ™g 1 1
A 1/T13= 4/3 TCy 1 1
. B 1/’1’14: 4/3 TCy * 2/TM6 1 0
1
El 1/T15= 4/3 Cq * 1/2 ™™g 1 1
E2 1/T16= 4/3 TCq * 3/2 ™™g 1 1
A 1/T17= 2/3 TCq 1 0
T B 1/’r18= 2/3 ey + 2/1‘M6 1 1
2
E1 1/‘r19= 2/3 Teq * 1/2 ™ 1 1
E2 1/T20= 2/3 TCy + 3/2 ™™g 1 1

Tableau III-1 : Les expressions des 20 probabilités de saut sont

données dans la troisiéme colonne. La quatriéme colonne
indique si Tes facteurs de structure correspondants sont
nuls (0) ou non (1). La cinquiéme colonne indique les 9
temps de corrélation relatifs aux facteurs de structure ‘
dont 1a contribution & la loi de diffusion est significativ

(1).
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T

1 u 1
avec (w) = = — pour — # 0
II 1+<u2 ™ Ry
(w) = 6(w) pour~$¥ =0
c u
X ¢ 5 4 vn . > >
et au(Q) = —— E L x,. I I JO(Q.}Y‘-CVMnr) , (I11-3-9)

g v=ln=1"" ¢, C,

[1I-4 RESULTATS EXPERIMENTAUX

I11.4.1. Phase basse température

Aux deux températures 298 K et 348 K, aucun élargissement quasi-élastique
n'est visible sur les spectres en énergie. On ne peut donc déceler, & 1'aide
de cette technique expérimentale, aucun mouvement de réorientation moléculaire
(entre positions d'équilibre indiscernables) dans la phase basse température.
L'utilisation d'un spectrométre & plus haute résolution serait nécessaire
pour mettre en évidence ces mouvements (1'énergie de résolution &tant d'environ
0.017 meV pour une énergie du faisceau incident de 0.81 meV).

I111.4.2. Affinement des données de la phase haute température a
1'aide du modéle de saut avec 2 types de mouvement

Aux 20 lorentziennes (de largeur & mi-hauteur I/Tu) correspondent 20
facteurs de structure au(Q). On peut représenter leur évolution en fonction de
Q et plus particuliérement celle des 9 coefficients qui correspondent aux
lorentziennes intervenant dans la gamme de Q (Q < 1.2 R'l) oti les données ont é&té
enregistrées (fig. III-1, tableau III-1). Pour affiner 1§s spectres expérimentaux
;;2(6,w)) dans laquelle
neuvent intervenir 20 paramétres (pi). La signification-des principaux paramétres

on utilise une fonction de diffusion théorique (notée S

utilisés est imposée en accord avec la formule [16] :

STTE (Quw) = pg - exp (-ps €%) §ipg F(Q,) A (Q) (1-pg)
1-pg f(Qq) A1(Q)
+ Pgl 8(w=py-exc(q))+ g (o) My (1-pg)
1‘A1(Q)
f 1 T 2
x £ AQ) .5 5 2fg+p6 +p5 0 (I11-4-1)

i=1 1+ (w- Py~ exc(Qo)) T
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avec T (pl’pZ’ ..... )
Ai(Q) = Ai(Q’plo""')
Q = Q(0,w) 0 étant 1'angle de diffusion
QO = Q(@’O)

exc(Qo) : ajustement de la correction d'énergie pour le spectre
considéreé

f(Q) : facteur de correction d'EISF pour le spectre considéré

Les paramétres 1, 2 et 10 interviennent dans le calcul des largeurs de
lorentziennes et des facteurs de structure correspondants. Ils n'apparaissent
pas explicitement dans III-4-1.

Le paramétre 3 permet de déterminer le terme de Debye-Waller.
Le paramétre 4 est utilisé pour ajuster 1'origine du spectre.

Cette opération est nécessaire lorsque la position du pic élastique de 1'enregis-
trement du vanadium (résolution) différe de celle d'un enregistrement effectué
avec 1"échantillon comme cible.

Le paramétre 5 est un facteur d'échelle qui permet de comparer le modéle
théorique aux spectres expérimentaux sur une méme échelle.

Les paramétres 6 et 7 rendent compte de la diffusion inélastique :

Sjne] 2

Pg représente une contribution inélastique commun
que p, correspond & un bruit de fond proportionne

us les spectres alors

N O

edt
14aQ".

~

Le paramétre 8 permet de modifier la composante purement élastique & partir
du modéle utilisé. On peut ainsi procéder a une détermination de 1'EISF expé-
rimentale qui se présente sous la forme :

Pg f(Q) Al(Q)

ol f(Q) est le facteur de correction de 1'EISF
et Al(Q) est T'EISF théorique.

Cette procédure s'avére plus précise que celle définie par (III-2-5).



Le paramétre 9 est le rapport du nombre de protons fixés sur le nombre total
de protons. I1 peut donc modifier 1'allure du pic &lastique.

Des affinements individuels spectre par spectre ont &té effectués par une
méthode de moindres carrés (avec des programmes congus par M. Bée) dans le
but d'évaluer 1'EISF. I1s conduisent d la détermination de 2 lois d'Arrhénius
qui définissent les temps de corrélation pour toute température appartenant
i 1'intervalle dans lequel le cristal est plastique.

14 11.1 kd/mole (111-4-2a)

Mg = 5.92 107 exp (4Hy,/RT) avec AH

M

14exp(AHC/RT) avec AHC

TCy = 1.27 10 21.75 kd/mole (I11-4-2b)
On constate que si le calcul de 1'EISF par le modéle a deux sauts rend compte
globalement de 1'allure de 1'EISF expérimental (fig. III-2), i1l apbarait
toutefois aux faibles valeurs de Q des écarts sensibles (& Q=0 1'EISF vaut

0.72 expérimentalement au lieu de 1 théoriquement). Ces effets sont en général
dus a la contribution des processus de diffusion multiple. Dans notre expérience
le parcours moyen des neutrons est plus important que 1'épaisseur de 1'é&chan-
tillon, car i1 dépend de 1'angle de diffusion et de 1'inclinaison de cet
échantillon par rapport au faisceau incident. De ce fait, des neutrons peuvent
&tre diffusés plusieurs fois apportant ainsi une contribution supplémentaire

d la fonction Sinc(a,w) (I1I-3-8), qui est évidemment prise en compte dans les
spectres expérimentaux. Une correction de cette diffusion multiple a donc

été réalisée et fait 1'objet du paragraphe suivant.

III-5 CORRECTION IMPOSEE PAR LA DIFFUSION MULTIPLE DANS LE CAS DE LA
DIFFUSION QUASI-ELASTIQUE

Les formules utilisées sont issues d'une étude faite par Sears [17] dans
laquelle 1'échantillon est supposé plat et de dimensions latérales suffisamment
grandes pour pouvoir &tre considérées comme infinies (devant le libre parcours
moyen des neutrons dans le matériau).

La fonction de diffusion effective qui tient compte de la diffusion multiple
s'écrit sous la forme :

S(KyK) = ;gl sj(ﬁo,i) | (I111-5-1)
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Figure 111-7 : Déterumination de L'EISF expénimental ; Les valeurs

de 4(9) AI(Q) par affinement a £'alde d'un modéle

de sauts a 2 types de rZorlentations prenant en compte
uniquement La difqusion d'ordre 1. La courbe supirieure
nepnisente L'EISF théornique correspondant & ce modeéle.
La counbe inférnieune neprésente L'EISF théornique
Lorsque La contribution due au processus de diffusion
multiple est prise en compte dans La Lol de diffusion.
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ol Ko est le vecteur d'onde incident
K le vecteur d'onde diffusé
et Sj(EO,E) la contribution des neutrons qui ont été diffusés j fois

Pour 1'ordre 1 cette fonction s'exprime & partir de la fonction de diffusion
incohérente Sinc(ﬁ,w) :

S

1(

> > >
K) = sinc(ﬁ,w) Hy (K, 5K) (I1I-5-2)
4

H ,k) étant un coefficient de transmission

-
ko
I(Eo

De méme pour 1'ordre j on aura :

= N Oinc7d-1
Sj(ko’k) =[T] [ [ f dQ, dwl 2, dw, ... de_l dwj_l
> > o -> >
X Sinc(al’wl) sinc(ﬁz,wz)...sinc(aj,wj) H, (kokq Ky K5 K)
(III-5-3a)
n est 1e nombre d'atomes par unité de volume
Tinc est la section différentielle efficace de diffusion cohérente
Ei est le vecteur d'onde du neutron aprés la i®me collision
(i =1,2,...3)
1 - % - & ket B qz
;= kg - ki-l avec kj z ket iil Qi =Q
h| (ITI-5-3b)
hw =B -E 4 avec Iows Fw
i=1
De (V-3) on déduit 1'expression de la diffusion d'ordre 2 :
no,
inc

Qs Qs w, et wy vérifiant les relations (III-5-3b).

La fonction de diffusion du second ordre peut &tre séparée en quatre termes de
nature différente : [18,19]

S,p(@w) = Spp(@uw) + Spp(@hw) + S;p@uw) + Spp(Qw) (I11-5-5) -
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ou SEE(a,w) correspond d& 2 diffusions successives purement
élastiques du méme neutron
SII(G,w) correspond & 2 collisions inélastiques

et SEE(6’M) correspondent donc aux cas ol 1'une des collisions est
Ste(Q9) g1astique et 1'autre inélastique

Ces quatre contributions s'expriment respectivement en fonction des coefficients

B, (%) = E—Ziﬂﬁ [ a0y 8, @) A, (@-8) #, (K, &y K (111-5-62)
Bij(6°) = IL;%DE f d, Ai(ﬁg AL ([@%-Q)) Hy(k, K, ?) (111-5-6b)
6oy @) = 12 [ an, 2,3 Ai(ﬁw-oi) Hy(ky Ky T (111-5-6¢)
B, (@) = " :;”C f do, A (@) A @-02) Hy(k, &, B) (111-5-6d)

L'indice w affecté au vecteur 6 explicite la dépendance en w de ce vecteur

4 = d(a.w) = ¢
6(9’0) = 60
Ces coefficients sont en fait des facteurs de structure incohérents pour la
diffusion du second ordre auxquels sont associées les lorentziennes.

800(60) caractéristique de la contribution des processus du type élastique-
élastique est analogue au facteur de structure élastique incohérent (pour la
diffusion d'ordre 2).

SEE(ﬁ,w) s'écrit donc sous la forme :

Sgp(@ow) = B (@) 8(u) (111-5-7a)

De méme i1 existe les relations suivantes (relatives aux contributions de
processus intermédiaires) :

sgp(@a) By (@) Ly (w) (111-5-7b)

1

1]

wda
H D D s

SIE(Q"”) 1

—ta

@) Lylw) (I11-5-7¢)
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La derniére contribution se présente sous une forme plus compliquée dans la
mesure ol elle fait intervenir le produit de convolution de deux lorentziennes
(L'ij) :
1T 1 ,
s;p@w) = 2z B L) (11I-5-7d)
II ij
i=1 j=1
avec Lij(w) = Jm dwl Li(wl) Lj (w-wl)
-EO

EO étant 1'énergie incidente
Dans le cas oll les fonctions lorentziennes tendent suffisamment rapidement

vers 0 lorsque Wy tend vers -«, on peut écrire le produit de convolution sous
la forme :

] I
L_iJ((.O) = J‘b dwl L_| (wl) Lj(w-wl) = ‘1:[‘ m (III-5-8)
-00 1J
avec = —— ='$; + L
A N S B

Se restreindre au cas de la diffusion quasi-é&lastique revient & se limiter

a 1'étude de la partie des spectres, voisine du pic &lastique qui correspond
4 des échanges d'énergie faibles. I1 nous est donc permis de faire 1'approxi-
mation suivante :

™ ~q° (I1I-5-9)

On accéde alors & la forme la plus simple de 1a diffusion du second ordre

=~

(analogue & celle de la diffusion d'ordre 1)

1
S, (@) = B, (0%) 8(w) + -E Bop (0°) + Bo(@°) Ly(w)

i=1
1 1
+ 3 6°) s (I11-5-10)
i=1l j= 1

De méme on peut écrire la contribution due & la diffusion d'ordre trois

1 1 1

S (6,(» = z

0
—o RA 0 Csk @) 1Jk(w (I1I-5 11)
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avec
1 ik 01 11 .1
Lisp(w) == si =+ =+ -=#0
i3k T 42 T§jk ik 00T Tk
L. (@) = §(w) si —— = 0
ijk Tijk
et

| no, 2
i @) = it [ [ any cop A @) Ay (@) A @00 Hy(RRRK)  (111-5-13)

(ce coefficient étant considéré comme un facteur de structure généralisé pour
1'ordre 3).

On peut séparer cette fonction en huit contributions caractéristiques
des différents processus possibles pour trois collisions successives

S3(Qw) = Sgep(@w)
+ Sgpp (@) + Spep(@u) + Serp(@u)
+ Sepp (@) + Spep (@) + Sppp@u)

+ S111 () (I11-5-14)

chacune des contributions étant définie par 1'une des relations suivantes :

Sepe(@ow) = C 00 (@) 8(w) (111-5-15a)
| 1
sEEI(G,w) = 121 Cooi () Ly (w (111-5-15b)
1
Ser (@) E Coy3 @) L) (111-5-15c)

1
L
i=1 j=1 °H
1T
L

Sprp(Qw) = @) Lyg@) (111-5-15d)

i=1 j=1 k 1 i

-----

ces formules quelques remarques qualitatives.

Les facteurs de structure généralisés d'ordre 2 (respectivement d'ordre 3)
sont obtenus par convolution des facteurs d'ordre 1 (respectivement d'ordre
1 et 2) entre eux. A Q=0 ils prennent des valeurs non nulles. Ils sont donc
responsables d'une contribution quasi-é&lastique dominante dans des spectres
enregistrés a des petits angles. On remarque également que les lorentziennes
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relatives & la diffusion d'ordre 2 et 3 s'expriment par des produits de
convolution de lorentziennes d'ordre inférieur. Les largeurs des lorentziennes
relatives d@ un ordre donné sont des combinaisons Tinéaires de celles issues
d'ordres inférieurs. Les contributions des ordres de diffusion supérieurs &

1 auront donc pour effet d'élargir la fonction de diffusion effective. L'allure

du pic élastique sera alors modifiée.

D'autre part i1 est important de considérer le minimum de Torentziennes pour
décrire la fonction de diffusion Sl(a,w) afin de réduire Tes calculs intervenant
dans la détermination des lorentziennes relatives aux ordres de diffusion
supérieurs & 1. Connaissant les valeurs approximatives de ™6 et TCq (III-4-2)
on établit un rapport de 1/6 entre les 2 types de temps de corrélation. Il

s'en suit 1'approximation suivante :

2 1 4

~

3Tc4 - TC4 B 3TC4

Effectuée dans 1'expression des probabilités de saut, cette approximation a
pour effet de restreindre le nombre des lorentziennes a 5 pour Te traitement
de Ta diffusion d'ordre 2 et 3

L-o0

1
_lr - .+ 1t .1 _ 1
T, g ‘Mg TIL T15 19
_j+ - 1 1 .1 .1
T3 Ty 2TMg T12 Ti6 T20
_}T 1,2 1 .1 1
Tg  TCq Mg Tio T4 718
e
T5 3TC4 T13

On réduit ainsi le nombre des facteurs de structure généralisés du second ordre.

Les facteurs de structure sont explicités analytiquement & 1'aide des fonctions
de Bessel afin d'éviter les nombreuses boucles a effectuer sur les caractéres
des représentations irréductibles. Ces fonctions de Bessel se présentent sous

1a forme :

ji = jO (Q ri)
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Elles sont calculées & partir des 40 distances de saut rs répertoriées dans
le tableau III-2. Un tri préalable de ces distances permet de restreindre
leur nombre & 24 et donc de diminuer le temps de calcul.

Les lorentziennes sont réduites & 14 pour 1'ordre 2 et & 30 pour 1'ordre 3
(y compris les 14 correspondant a la diffusion d'ordre 2).

Tous les spectres enregistrés a une méme température ont &té affinés simul-
tanément a partir de (III-5-1) (3 1'aide de programmes congus par M. Bée). Les
affinements obtenus pour chaque température sont de bonne qualité (figures
ITI-3) et conduisent & des temps de corrélation trés peu différents des
précédents, obtenus en considérant uniquement 1‘ordre 1. ™M et TCy sont alors
décrits par les 2 lois d'Arrhénius : (figure III-4a)

5.92 107 % exp(AHW/RT) avec MMy = 8.95 £ 0.15 kJ/mole (111-5-15a)

TM6
14

1.27 107" exp(AHc/RT) avec AHp = 20.9 * 0.1 kJ/mole (I11-5-15b)

A la vue de la figure III-2, on remarque le parfait accord entre 1'EISF

théorique (correspondant & la diffusion effective) et les points expérimentaux
->

dans tout Te domaine de Q &tudié, ce qui corrobore les résultats obtenus.

ITI-6 CONCLUSION

I1 s'avére que les mouvements de réorientation de la molécule de TEDA
dans la phase I sont parfaitement décrits par le modéle utilisé.

IT est intéressant de comparer ces résultats avec ceux obtenus sur les composés
de la famille X(CH2 CH2)3 Y, @ savoir :

CH [20]
CH [21]

le bicyclo octane, BCO, HC(CH2 CH2)3
et la quinuclidine, QND, N(CH2 CH2)3

On note, & 1a vue de la figure III-4b, une différence significative entre
les énergies d'activation de BCO et TEDA. Ceci laisse supposer un encombrement
stérique plus fort dans TEDA que dans BCO ; cette supposition est en accord
avec les valeurs du paramétre de la mailie (tableau III-3) dans la mesure ol
les molécules ont des tailles similaires.

Cette étude comparative sur les trois composés montre le réle dominant des
interactions N-X (ol X = C,H) devant les autres interactions (C-C, C-H). Cette
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Figures 111-3 :

Spectres en enerngie a T = 373 K pour quatre valeurs de Q.



Distances (K)
(I) (1T)
0.000 0.000
0.450 0.450
1.309
1.333
1.353
1.757 1.757
1.851 1.851
- 1.914 1.914
2.155 2.155
2.317
2.330
2.344 '
2.434 2.434
2.623 2.623
2.921
2.930
2.939

Distances (K)
(1) (1II)
3.246
3.264
3.282
3.382
3.390 3.390
3.401
3.438
3.440
3.443
3.570 3.570
3.709
3.721
3.733
3.870 3.870
4,051
4.086
4,121

Distances (K)
(I) (1I)
4.216 4.216
4.310
4.347
4.385
4.413
4.426 4.433
4.460
4.543 4.543
4.602
4.641 4.635
4.672
4.784
4.876 4.845
4.877

Tableau III-2

: Dans les colonnes (I) les 40 distances de saut sont

classées par ordre croissant.

Les 24 distances de saut utilisées pour le calcul
analytique des facteurs de structure sont données

dans les colonnes (II).
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interprétation est corroborée par une augmentation de la température de
transition avec le nombre d'atomes d'azote dans la molécule (tableau III-3).

composé BCO QND TEDA
formule chimique HC(CH2 CH2)3CH N(CH2 CH2)3CH N(CH2 CH2)3N
paramétre de 3 @ 2
la maille 9.10 A (300 K) 8.96 A (300 K) 8.86 A (353 K)
temp. trans. TC 164.25 K 196.00 K 351.08 K

Tableau III-3

L'ensemble de ces résultats a fait 1'objet d'une publication [ 22 ] dans

laquelle on pourra trouver les données complémentaires & celles présentées
dans ce mémoire.
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Figwies 111-4 :

(a) Dépendance en température des temps de corrnélation relatits aux
réonientations de La molicule de TEDA autour de son axe d'ordre 3
ot autoun des directions <100> du néseau cubdique.

(b) Dépendance en tempirature des temps de corrnélation relatifs aux
néonlentations des molécules de BCO, QND et TEDA autour de Leur
axe d'ondre 3 et autour des dirnections crnistallographiques <100>.
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PARTIE B

DYNAMIQUE DES MOUVEMENTS MOLECULAIRES
DE LA PHASE BASSE TEMPERATURE (PHASE II)
DE LA TRIETHYLENEDIAMINE
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Nous avons signalé en introduction que les mesures de résonnance
magnétique nucléaire de G. Smith [ 1] s'interprétent en prenant en compte
une réorientation moléculaire autour de 1'axe d'ordre 3 de la molécule entre
positions indiscernables (angle de saut : 120°). Ce processus est dominant
au-dessus de 190 K et jusqu'a TC ol une réorientation moléculaire plus générale
apparait.

D'autre part les données de diffraction X en phase II [2] & différentes
températures indiquent pour le moins une forte amplitude de la libration
autour de 1'axe C3 moléculaire & haute température. L'amplitude de cette
libration croit avec la température plus rapidement que celle des librations
autour d'un axe perpendiculaire & 1'axe d'ordre 3.

Une manifestation de cet effet a &té recherchée dans le comportement
avec la température des modes actifs en Raman [ 3]. Cette étude a permis de
recueillir un certain nombre d'indications sur Te processus qui commande la
transition et de confirmer la forte anharmonicité de la 1ibration autour de
1'axe d'ordre 3. Pour des raisons liées aux propriétés du cristal, cette &tude
n'avait pu étre étendue au-dela de T = 340 K. Toutefois en cumulant les résul-
tats de ces différentes études (R.M.N., structure, Raman) on peut supposer
que la réorientation générale de la molécule a TC est précédée par une réorien-
tation moléculaire uniaxiale entre positions indiscernables qui pourrait se
produire via une orientation métastable & 60° de la position initiale. Cette
description est en accord avec les calculs de potentiel d'interaction entre
molécules dans la phase II de la triéthylénediamine effectués par Reynolds [4]
(voir figure IV-1).

‘L\«kCal)

12

Figure TV-1

Variations du potentiel inter-
moléculaine en fonction de O
fangle de rotation du plan 6.
moleculaine g,




Afin d'affiner cette description il parait indispensable d'effectuer
des mesures au voisinage de Tc’ Cela impose de fabriquer des cristaux a des
températures voisines de 340 K. Ainsi une &tude Raman en fonction de la tem-
pérature a donc été reprise dans ces conditions sur des monocristaux de
triéthylénediamine hydrogénés, deutériés et partiellement deutériés. Les

résultats obtenus font 1'objet du chapitre suivant.

Parallélement nous avons entrepris une étude sur la triéthylénediamine
deutériée par diffusion cohérente neutronique afin d'obtenir 1'allure des
courbes de dispersion et leurs variations avec la température. Cette &tude
fera 1'objet du chapitre V.

Ces données doivent nous permettre de bdtir un modéle anharmonique de
la dynamique de la triéthylénediamine et de mieux appréhender le processus de
la transition solide ordonnée - solide plastique a TC = 351 K.



CHAPITRE

ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN
DE LA DEPENDANCE EN TEMPERATURE
DES FREQUENCES ET DES LARGEURS DES MODES ACTIFS
EN DIFFUSION RAMAN
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Nous nous interessons ici & la diffusion Raman de la lumiére de la
phase ordonnée d'un composé organique moléculaire. Typiquement le spectre
de diffusion se présente sous la forme de raies élargies par des processus
anharmoniques ou de désordre. Les fréquences des modes observés sont caracté-
ristiques des mouvements de vibration ou de libration, des mouvements correllés
des molécules de la maille &lémentaire. Les largeurs des raies sont, elles,
caractéristiques du temps de vie (au sens large) des mouvements concernés.

La théorie classique et quantique de la diffusion Raman a été intensi-
vement développée pour qu'il soit nécessaire de la rappeler ici ; signalons
seulement les deux lois de conservation qui la régisse.

Wy = w; ¥ Q(a) les signes + et - correspondant aux processus Anti Stokes
et Stokes
-> > - >
Kg=Ki +q avec |q| # 0
Wy Ed fréquence et vecteur d'onde de 1'onde diffuse
>
Ws s Ki fréquence et vecteur d'onde de 1'onde incidente
Q(E), E fréquence et vecteur d'onde du mode de vibration du mouvement

concerné,

Le processus le plus couramment utilisé est tel que Wy = Wy~ Q(a) (processus
Stokes).

IV-1 CARACTERISTIQUES TECHNIQUES CONCERNANT L'EXPERIENCE "RAMAN"

IV.1.1. Le dispositif expérimental de diffusion Raman

Les expériences de diffusion Raman ont &té réalisées avec le montage
suivant : |
la source lumineuse est un laser d Argon ionisé (Spectra Physics) de longueur
d'onde 4880 A (raie bleue). Sa puissance maximale est de 1 Watt.

Le faisceau incident est polarisé rectilignement. Une lame demi-onde permet
d'obtenir par rotation de 45° de ses lignes neutres deux directions de polari-
sation perpendiculaires. Un analyseur permet d'analyser la lumiére diffusée

en polarisation verticale ou horizontale. Derriére cet analyseur une lame quart
d'onde transforme la lumiére polarisée rectilignement en lumiére circulaire.



Le systéme dispersif est un spectrométre CODERG type T 800, triple
monochromateur d montage symétrique, qui permet 1'analyse en fréquence de la
lumiére diffusée. Chaque monochromateur comprend une fente d'entrée, deux
miroirs sphériques concaves, un réseau plan de 1800 traits/mm et une fente
de sortie. Un systéme mécanique fait tourner les réseaux dans le plan, ce qui
permet de faire défiler les faisceaux diffusés correspondant aux différentes

fréquences. Un schéma optique du spectrométre est représenté figure Iv-2.

OPTICAL SCHEME

Figure TV-2
Schéma optique du spectromitre.
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Les photons diffusés sont collectés sur un photomultiplicateur et deux types
d'analyse du signal sont possibles :

- analyse continue : le signal fourni par le P.M. est amplifié en
continu et envoyé sur une table x(t) couplé avec le défilement continu des
fréquences ;

- analyse séquentielle : les impulsions électriques émises par le P.M.
sont mis en forme et comptées et cela pour chaque fréquence diffusée obtenue
par un balayage pas & pas. Dans ce cas un micro ordinateur et toute une série
de programmes permettent la commande automatique du spectrométre ainsi que
1'enregistrement et le traitement des données. Ces deux montages sont schéma-
tisés figure IV-3.

IV.1.2. La mise en température des échantillons

Toutes les expériences ont &té réalisées a pression atmosphérique normale
dans une gamme de températures s'étendant de 145 K jusqu'a 350 K.

Pour la gamme 145 K - 270 K nous avons utilisé une chambre basse température
dont le schéma est représenté figure IV-4. L'écoulement du flux d'azote était

=

régulé de fagon & obtenir une variation maximale de la température de 1 degré.

Entre 300 K et 350 K, le chauffage est assuré par jet d'air qui circule autour
d'une résistance.

Dans ces deux cas les températures sont mesurées par un thermocouple situé
a proximité du cristal.

IV.1.3. La fabrication des cristaux

La purification des produits et la deutériation de la triéthylénediamine
ont été réalisées au laboratoire par C. Carpentier et D. Prevost. Les cristaux
utilisés pour les mesures de diffusion Raman ont &galement &été fabriqués au
laboratoire par M. Muller par la technique de sublimation.

=

Cette technique de croissance consiste & sublimer le composé en le chauffant a
la température T1 et en condensant sa phase vapeur & 1'état solide sur un point
froid & une température TZ' Les températures T1 et T2 restent fixes pendant la
croissance du cristal. La plupart des échantillons ont été fabriqués & une



vy vavyoady vop uoyyva9 i ¢-p1 br4

NOSNAd
ANGTHAVED ALNVYOVY L
4TOSNOD < > 9 INIW > TIAYL
SALLANDSIA
N
ALNYWIE AW
¥
<
M 08 ZW JIYHS 9 INIW
| - 4l | -
INALYNTIQIO-OMDIN " A FTOSNOD
<
NOTIWSITVASIA
ad  NVEOd
) )\
UOTTTIURYDD _ .
4 qASY'T
Y Y |
SNOLOHJ (X
5q - < MILAWCEIOAIS p1  TIEVL

YNALINOD




10

- B3 -

i 7
;E:,zu ™

S

W]4——~——-1 2

= DIRRRFER —
= ﬁjr-—_—___—-_—@
l[“ux
= | 11
g

A

‘l”]lli i l\“““f “Illll:

'|“"|lllllllll‘ ”“’I
oI TR nunu‘ln,lxlnoz
WY Hl!?l!h’n'h!'ﬂ!lulhH!'!,'r
e ['mnlictigh, |
P
; i mu.u,ﬁUrm e |
‘ g ;és& Ll R Hlllm'xv ,I'
; -FW;HH'UHUMHU!'“ 1]
N : [ le |} NN
\ x Ez uul lm""‘i“ll
E‘-'/', 7 ” A [EETENNE xplll UHHHI:

tlfe—-5

1

|

oo}

;{}[

b1

<

3

3 3

< I~

S )

=2 2

[~ S~

> =

Q)

- o
ST TE§
Q®§ Q_)§ =
I Jd o >
S &‘\55 3
J Qo) W
23858
SITERS
W EQ N
b~

S~y
™ OO0 O = e ren

3 g

~0

3 S

3 ~

fu>
38 S
Q) S =
3935y
> ©

g Q)'-:"k}g
QU W ~ »
= :.Q‘E\QS
S Cw el
WO O
oy N LN N

Figure 1V-4 : Chambre basse temperature



- 64 -

température T2 voisine de la température ambiante. Un montage & bain d'huile
(figure IV-5) est utilisé pour ce type de fabrication.

-~

Un échantillon a été fabriqué & la température T2 = 70°C ; la croissance d'un
cristal & une température nettement plus élevée que celle de 1'air ambiant
nécessite 1'utilisation d'un montage de type "Sherwood" (figure IV-6). L'incon-
vénient d'un tel montage provient du risque de choc thermique lorsqu'on raméne

1'&chantillon & température ambiante.

La triéthylénediamine étant fortement hygroscopique les &chantillons neipeuvent
étre démoulés. Pour permettre de réaliser des expériences de diffusion Raman
sur des échantillons orientés, les cellules utilisées sont de forme sphérique
ce qui autorise, une fois la sphire orientée par diffraction Lalie, & faire
passer le faisceau incident suivant un diamétre de la sphére parallélement &
une direction cristallographique choisie (et cela avec un minimum de réflexions
parasites, ce qui diminue les contaminations des spectres).

La deutériation de la triéthylénediamine est réalisée pour 10 g de
produit. Cette quantité de produit (préalablement purifié) est placée dans une
bombe avec 20 cm3 d'eau lourde (DZO) et 200 mg d'oxyde de Platine (Pt O2 qui
joue le rdle de catalyseur), sous une pression de 650 mm de mercure en deurérium.
Le montage utilisé pour effectuer cette opération est schématisé figure IV-7.

mise en
pression _____5 pompe &

J : ——p vide
Deuterium
—' bombe

La bombe est ensuite placée dans un autoclave od elle reste pendant 10 jours

3 une température de 128°C. A sa sortie de 1'autoclave on recueille son contenu
(sous forme d'un liquide jaundtre) dans un ballon. Les parois de la bombe sont
soigneusement nettoyées avec 10 cm3 d'eau lourde, le tout étant récupéré dans
le ballon. La derniére étape consiste & séparer le produit de 1'eau lourde.

A cet effet on ajoute 120 cm3 de Toluéne et 20 % d'eau lourde afin de former

un azéotrope dans les proportions 80 % de Toluéne et 20. % d'eau lourde. Cette
suite d'opérations constitue donc un cycle de deutériation.
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Figure TV-5 :

Montage a bain d'huile pour une
crnoissance par sublimation de
monoerlstaux.

réguiation de T
extérieure nar
circuiation d'huile

-]
T

Th
:

B |k S
.

N

1]
)\

Figure TV-6
Apparell de croissance
de type "Shewwood".

Aposition )
= \ .

chemise

v

W7/l s



- 66 -

Les cristaux utilisés pour effectuer les mesures de diffusion Raman ont été
deutériés par cette technique & 28 % et 97 % (98 % pour la diffusion neutro-
nique) au bout de 3 et 6 cycles.

A la fin de chaque cycle on constate des pertes importantes de produit ; aprés
le premier cycle on ne récupére que 80 % du produit. Pour obtenir un composé
deutérié a 97 % on évalue les pertes de produit & 70 %.

IV-2 MODES DE VIBRATION ACTIFS EN DIFFUSION RAMAN DANS LA PHASE BASSE
TEMPERATURE DE LA TRIETHYLENEDIAMINE

Le groupe d'espace de la phase II de la triéthylénediamine est P53/m
(Cgh) et la maille élémentaire comporte deux molécules par maille (figure IV-8).

0
? b
a [}
Figure TV-8

Représentation des molécules de TEDA (de symétrnie D3p)
dans La maille eLémentaire
Le groupe du vecteur d'onde Ga=0 est isomorphe au groupe ponctuel C6h

et on peut décomposer les modes de vibration suivant les représentations irré-
ductibles de ce groupe d'aprés la formule usuelle

= 1/g : () * - X (1v-2-1)
ol I' est Te nom d'une représentation irréductible du groupe C6h

g 1'ordre du groupe ‘

XE le caractére pour 1'opération R de la représentation irréductibf

u du groupe C6h ;

XR le caractére pour 1'opération R de la représentation réductib]eg
calculé d partir de la transformation d'un vecteur axial ou
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polaire sous 1'effet d'une opération de symétrie R. On
rappelle que pour un mode de translation (vecteur polaire)
Xg est donnée par :

Xp = g (! 1+2 cos ap) (IV-2-2)

et pour un mode de libration (vecteur axial)

XROT = wp (1% 2 cos ap) | (1V-2-3)

wp est le nombre de molécules invariantes sous 1'opération R
op 1'angle de rotation pour 1'opération R

+ se référe a une opération propre

- se référe 3 une opération impropre.

Dans notre cas les modes fondamentaux se décomposent suivant les symétries
suivantes :

Au + E1u modes acoustiques
Ag + Bg + Elg + EZg + Bu + E2u modes optiques

Les régles de sélection de la diffusion Raman tabulées par Poulet
Mathieu [ 5] indiquent que pour le groupe C6h seules les représentations Ag, E
et E29 donnent une activité en diffusion Raman. On doit donc s'attendre &

1g

la mise en évidence de trois raies, dans le spectre de diffusion Raman de la

triéthylénediamine, de symétrie respective Ag, E19 et E2g'

I1 est d'autre part intéressant de connaitre les mouvements des molécules

correspondant & chaque symétrie. Pour cela on caractérise chaque mouvement
d'une molécule & T'aide de ses coordonnées rapportées & un repére orthogonal

trois pour les translations suivant les axes du repere T T; T;
trois pour les rotations autour de ces axes @ @y o)

.éme

1'indice i se référe 3 la i molécule de 1a ma111e ; ici i =1,2.

Par 1'appliication du projecteur défini par :

PY(T) = 1/g g T (R) % R ' (1V-2-4)

ou TKA;(R) est 1'@1ément A\' de 1a matrice de la représentation
de 1'opération R dans la représentation irréductible y.
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Sur les vecteurs précédemment définis on trouve que les douze vibrations
fondamentales correspondent aux mouvements moléculaires suivants (tableau IV-2
a etb).

o d I 1 S o | S - %
Ag (0,0,1) (0,0,1)
Bg (0,0,1) | (0,0,-1)

Epq (1,0,0)
sl (03130)
EZg (19030) (-19030)
(0,1,0) (0,-1,0)
Au (0,0,1) | (0,0,1)
Bu (0,0,1) | (0,0,-1)
E1y (1,0,0) | (1,0,0)
(0,1,0) | (0,1,0)
Epy (1,0,0) | (-1,0,0)
(0,1,0) (0,-1,0)

Tableau IV-2a

En ce qui concerne les modes actifs en diffusion Raman nous voyons que :

le mode Ag est relatif & un mouvement de libration en phase des
molécules autour de leur axe d'ordre 3 ;

le mode Elg est relatif & un mouvement de libration en phase des moié-
cules perpendiculairement & leur axe d'ordre 3 ;

le mode Ezg est relatif & un mouvement de translation en opposition de
phase des molécules parallélement au plan de base du réseau.

Enfin & partir de la symétrie des tenseurs de polarisabilité tabulés
par Poulet et Mathieu et que nous reproduisons ci-dessous on peut déterminer
les modes que nous observerons pour des conditions de propagation et de polari-
sation des faisceaux incidents et diffusés préalablement choisis (figure IV-9).
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suivant VY.

SYMETRIES MOUVEMENTS MOLECULAIRES ASSOCIES
“5 ’ Librations en phase
Ag C3 des molécules autour
b4 1
x }i > de 1'axe C3.
X Vibrations en anti-
Bg phase des molécules
suivant 1'axe C3.
§J > Librations en phase
E%é) ‘ des molécules autour
‘?J__, de 1'axe X 1 C3.
x/I'ﬁf’ Librations en phase
E§S) des molécules autour
I . de 1T'axe Y L C3.
4; Vibrations en anti-
Eéé) phase des molécules
A suivant 1'axe X.
—p
‘/I‘“’ Vibrations en anti-
Eés) phase des molécules
P

Tableau IV-2b
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Au

mode
acoustique

j:r.

'T_T./

Vibrations en bloc
des 2 molécules suivant
1'axe C3.

Bu

P

Librations en anti-
phase des molécules
autour de 1‘'axe C3.

(1)
Elu
mode
acoustique

]

T

L

Vibrations en bloc des
2 molécules suivant
1'axe X.

(2)
E1u
mode
acoustique

A

Vibrations en bloc des
2 molécules suijvant
1'axe Y.

5

N

Librations en anti-
phase des molécules
autour de 1'axe X.

e

Librations en anti-
phase des molécules
autour de 1'axe Y.

Tableau IV-2b

(suite)
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Repére cristallin

\/

/‘ [
-
b4

Spectrométre

Figure 1V-9
Onlentation du cristal surn Le Apectromitre

Tenseurs de polarisabilité [5]

a
g ( a b )
N S N I :
1g ¢ d Eig -d ¢ . 2/ L3
f . f-e .
(1) : 2)
o ={ f-e . a ={-e -f . X/l c
EZg ( . ) EZg ( . ) v
lére orientation du cristal (notée (1))
->€ - )
ki g, kd = g,
notation . . symetries
de Porto Polarisation des spectres
X(ZZ)Y vy (1) Ag
X(ZY)Y y(1)
E
X(YZ)Y me lg.
' (1)
X(YX)Y HH Eng




28me orientation du cristal (notée (2))

> >

z

notation . . symétries
de Porto Polarisation des spectres
Z(YY)X yy (2) Ag+ By
Z(YZ)X vr(2) :

(2) t9
Z(XZ)X HH

(2)
Z(XY)X HY E29

Nous signalerons que par rapport a cette situation idéale les mesures expé-
rimentales montrent lors des changements de température une contamination

des spectres. En particulier le mode le plus intense Elg peut apparaitre trés
atténué dans un certain nombre de spectres. En fait lors des variations en
température de 1'échantillon, celui-ci peut se déplacer dans son enceinte et les
conditions d'orientation, effectuées & la température ambiante, ne sont plus
strictement respectées aux autres températures. Comme nous le verrons cet

effet rend difficile les mesures du mode Ag qui se trouve trés souvent contaminé
par un reste de polarisation du mode Elg voisin.

IV-3 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les résultats de diffusion Raman concernent trois types d'échantillon :

un composé totalement hydrogéné,
un composé deutérié & plus de 97 % (qu'on notera totalement deutérie),
et un composé deutérié a 28 %.

Les objectifs de ces expériences sont donc de définir les fréquences et les
largeurs des modes actifs en diffusion Raman ; elles doivent permettre une compa-
raison avec les résultats de diffusion cohérente neutronique (produit deutérié),
L'8tude concernant le produit partiellement deutérié n'a &té réalisé que parce
que ce composé existait au laboratoire au début de cette &tude. Nous verrons

que son intérédt a été de définir que le passage du composé hydrogéné au composé
deutérié s'effectuait sans modifications essentielles des constantes de force
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et que les fréquences suivaient essentiellement une loi de "masse" : va (m—l/2

)

(m peut aussi étre un tenseur d'inertie pour une 1ibration). Ainsi ce résultat
justifie le calcul des courbes de dispersion & partir d'un modéle atome-atome
basé sur les constantes de force de Reynolds [6] pour H-H, H-C, H-N que nous
comparerons aux données obtenues sur le composé deutérié par diffusion cohérente

neutronique.

IV.3.1. Triéthylénediamine hydrogéné

Les mesures ont été effectuées sur deux échantillons : 1'un parfaitement
monocristallin fabriqué a la température ambiante et qui a permis une étude
jusqu'a 340 K. Le second non parfaitement monocristallin fabriqué & 70°C
et qui nous a autorisé a approcher la transition de phase a TC-ZK. Au cours
des mesures en température et pour les raisons décrites précédemment une
contamination du spectre Ag par un reste de polarisation du mode E19 rend
difficile 1'étude de ce mode. Celui-ci est extrait par déconvolution numérique
(figure IV-10). Par contre les mesures du mode Elg (intense) et du mode E29
(isolé) sont sans difficultés (figures IV-11 et 12). En ce qui concerne le
cristal fabriqué & 70°C sa mauvaise qualité a pour conséquence une contami-
nation générale des spectres et les fréquences et Targeurs de Ag et E29 ont
été obtenues par déconvolution numérique sur un spectre enregistré en symétrie
(VV). Le mode Elg a été enregistré en polarisation (VH) ; pour cet échantilion

1'axe 3 est paralléle & ﬁi (orientation (2)) figures IV-13 et 14.

Les résultats obtenus sur ces deux échantillons sont évidemment identiques

dans le domaine de température équivalent. Le grand nombre de points expérimen-
taux enregistrés permet de définir une variation expérimentale précise des
fréquences et des Targeurs des trois modes et ceci dans 1'intervalle de
température 110 K - 349 K (TC - 2K).

Ces résultats sont reportés sur la figure IV-15 pour les fréquences et sur les
figures IV-16, 17 et 18 pour les largeurs. Dans le tableau IV-3 nous reportons
les pentes 3v/3T pour les différents modes. Nous reviendrons sur 1'interprétation
de ces résultats dans un paragraphe suivant.
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hydrogéne a température ambiante.
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symétries (3v/aT) en en !l
Ag - 0.07
Elg - 0.05
Ezg - 0-06

Tableau IV-3

Pentes des glissements de fréquences de chaque mode

.UEIQA A-UAQ?A UEZQ

(¢m~|) (cm-l) (cm*‘)
85}
70 _ .55
80 |
65 ] .50
75_1
60 _] %.45 “
'?:\\\“
T(K)
] T ) H }
200 250 300 350
Figuie 1V-15

Variations avec La température de £a §réquence
des 3 modes actifs en diffusion Raman
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1V.3.2. Triéthylénediamine deutériée

La deutériation de la triéthylénediamine étant une opération longue
et délicate, seule une quantité peu importante du produit (1.5 g) a été
obtenue et ce produit a essentiellement servi & fabriquer un cristal réservé
d une expérience de diffusion cohérente neutronique. Nous avons utilisé le
produit restant de cette fabrication pour faire croitre un cristal de faible
volume a température ambiante dans une sphére en vue d'une &tude Raman. Cette
premiére contrainte limitait donc notre intervalle d'étude en température.
De plus, nous avons constaté expérimentalement que le cristal deutérié cassait
plus rapidement que le composé hydrogéné 3 haute température, ce qui semble
indiquer une plus forte dilatation thermique du composé deutérié et donc une
plus forte anharmonicité. Pour toutes ces raisons 1'étude sur le cristal
deutérié a été limitée a 1'intervalle de température 140 K - 300 K. Dans
cette expérience Ki est paralléle 3 la direction cristallographique ¢. Des
exemples de spectres sont montrés sur les figures IV-19 et 20 et les dépendances
en température des fréquences et des largeurs sont reportées sur les figures IV-21
et IV-22a et b. Sur le tableau IV-4 nous indiquons les pentes 3v/3T pour les
trois modes.

symétrie 5v/aT en em b K71
Ag - 0.08
Elg - 0.94
EZg - 0.06

Tableau IV-4

[V.3.3. Triéthylénediamine partiellement deutériée (v, =~ 28 %)

Nous avons indiqué précédemment les raisons de cette étude. Trois
températures ont &té analysées et les résultats concernant les valeurs des

fréquences et des largeurs sont données dans les deux tableaux suivants (tableaux
IV-5 et IV-6).
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Figure 1V-22 : Dépendances en température de fa Largeur des modes

Ag (a), E; et EZg (b), pour un échantillon deutérit.



-85 -

Vexp §Ag) vexp (Elg) vexp (EZQ)

(cm™*) (cm=1) (cm=1)
295 K 62.8 T 1 73.6 £ 0.6 47.7 + 0.6
305 K 62 +1 73.5 £ 0.6 47.5 £ 0.6
314 K 61 t+1 73.3 £ 0.6 46.8 + 0.6

Tableau IV-5

Glissement en fréquence de chaque mode actif en Raman

11exp (Ag) Fexp (Elg) Fexp (EZg)

(cm=1) (cm=1) (cm-1)
295 K non mesurable 6.24 t 0.3 2.34 £ 0.3
305 K non mesurable 5.8 +0.3 2.74 £ 0.3
314 K non mesurable 6.56 + 0.3 2.5 +0.3

Tableau IV-6

Evolution des largeurs & mi-hauteur de chaque mode actif en Raman

IV-4 ANALYSE ET INTERPRETATION DES RESULTATS

La premiére partie de ce paragraphe concerne la comparaison des résultats
obtenus respectivement sur les composés hydrogénés partiellement deutérié
et deutérié. Nous verrons que la dépendance des fréquences s'explique par le
rapport isotopique h/d ce qui justifiera un certain nombre de calculs dans Tles
chapitres suivants. I1s indiquent un comportement dynamique similaire avec une
plus forte anharmonicité pour le produit deutérié. Dans la deuxiéme partie de
ce paragraphe nous nous limiterons & 1'analyse de la dépendance en température
des fréquences et des largeurs des trois modes Ag,E1g et E29 pour le composé
hydrogéné dans la mesure ol c'est dans cette &tude que la plus Targe gamme
de températures a &té abordée (110 K - TC - 2 K) et pour laquelle un grand
nombre de points expérimentaux significatifs ont été obtenus.



IV.4.1. Analyse comparative des résultats relatifs aux composeés

hydrogéné, partiellement deutérié, deutérié

L'analyse par théorie des groupes a montré que les modes Ag et E1g
étaient des modes de libration purs et que le mode E29 était un mode pur
de translation. Ainsi en 1'absence de toute modification de constantes de
forces dans la deutériation les fréquences des modes des différents composés

varient comme :

L i,\-1/2
Ag : Vag " (1,)

i i,-1/2
Elg : vElgm,(IX)

L i,-1/2 s .
E29 : szgﬂJ(m ) ol i =h, det hd (28 %)

Les rapports des fréquences pour les trois composés et les trois modes peuvent

ainsi &tre calculés. Le résultat est reporté dans le tableau IV-7. Dans ce

: . i as s Cexos
tableau la matrice mo‘1 que nous utiliserons ultérieurement est définie par :

B
tt
maB =m 6@6
RR _
Mag = IaB
RT _ TR _
Mg = Mog = O

Sur les figures IV-23 a, b et c sont reportées les fréquences des différents
modes dans le domaine de temp&rature commun pour les trois composés dans les
tableaux IV-8, 9, 10 nous comparons les rapports des fréquences expérimentaux
et calculés pour tous les couples de composés

couples
d'échantillons rapports rapports
comparés expérimentaux théoriques
(h,hd) 1.04 1.03
(h,d) 1.10 1.13
(hd,d) 1.05 1.09

Tableau IV-8

Mode Ag
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, couples ra ¢ .
d'échantillons rapportis rapports
comparés expérimentaux théoriques
(h,hd) 1.01 1.03
(h,d) 1.06 1.10
(hd,d) 1.05 1.08
Tableau IV-9
Mode Elg
couples
d'échantillons rapports rapports
comparés expérimentaux théoriques
(h,hd) 1.02 1.01
(h,d) 1.05 1.05
(hd,d) 1.03 1.04

Tableau IV-10

Mode E29
On constate le bon accord entre le caicul et 1'expérience, en formulant
quelques réserves sur les valeurs des rapports expérimentaux, compte-tenu
d'une absence de calcul d'erreur précis. Cependant ces résultats suffisent
& nous indiquer une faible variation des constantes de forces lors de la
deutériation. Ceci nous autorisera d utiliser des paramétres de Reynolds
pour calculer les courbes de dispersion que nous comparerons @ des données
obtenues 3 partir d'expériences sur un composé deutérié.

De méme nous pourrons comparer les vitesses acoustiques et les constantes
élastiques obtenues sur des composés hydrogénés (mesures ultra sonores ou
diffusion Brillouin) et celles dérivées des pentes des courbes de dispersion
mesurées sur un composé deutérié.

Une comparaison des largeurs est donnée par les figures IV-24 a, b et c. Ce
résultat indique une plus forte anharmonicité dans le cristal deutérié. Cela
peut expliquer la difficulté que nous avons rencontrée pour réaliser des
mesures au voisinage de la température de transition dans ce composé.
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IV.4.2. Variations avec la température des fréquences et des largeurs

de la triéthylénediamine

La triéthylénediamine est un cristal & désordre orientationnel et 1'un
des modéles utilisés pour le représenter peut étre un modéle de Frenkel.
Dans ce cas on suppose en ce qui concerne les librations, qu'elles exécutent
deux types de mouvement :

une oscillation dans le puits de potentiel qui pourra étre décrite par
une théorie anharmonique classique ; calcul de perturbation faisant intervenir
non seulement 1'ordre 2 du potentiel mais aussi les termes d'ordres 3 et 4,

et des sauts orientationnels qui consistent & sauter une barriére
d'énergie potentielle E,-

La forme de 1a raie sera donnée par [7]

N I(qd )
I(afsw) ~ e A e (1V-4-1)
(w=w(qJ) - A(qJ,w))” + T (qj,w)

Les termes A(aj,w) et F(aj,w) correspondant & 1'anharmonicité classique sont :

A(aj,w) =8, + A3 + A4 dont les valeurs sont données en annexe 1
et P(Ej,w) = Fl + T, + T3 dont Tes valeurs sont explicitées ci-dessous.
>, _ 181 >, > . >, 2
ri@j,w) = ?33 ; 1V3(d35813750535) |7 T (ngno+1) [8(wytu,-w)
1929192
=8 (wytwgtw) T + (ny-n;) [é(wl-wz-w)-é(wl-w2+w)]}
(IV-4-2)
-, 3611 T e 2 )
T5(qdsw) = P EZJ‘ S [V4(93503,07315535) 17 (ny*1)ng §(wy-w,) (1V-4-3)
- 1120102
-, 241 > > . >, >, 2
ry(ddsw) = — : 3 EZJ i 1V4(43587375053550335) | [ (Leng+nytng) 8w +uytus-w)
1727371v2Y3

+ (1+n1)(1+n2)n3 6(w1+w2-w3-w)

+ (1+n1)n2 n, 8(w 1-w2—w3—w) ] (1v-4-4)
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Les expressions pour les largeurs Fl et F3 correspondent & ce que Kalus
appellent un processus T1 1ié & un changement de la valeur moyenne du nombre
d'occupation du phonon qj . I correspond & un processus T2 1ié & une modulation
de la fréquence du mode considéré par 1'intermédiaire de 1'interaction avec

les autres modes. Cet effet influence la largeur du mode sans changer le

nombre d'occupation du phonon considéré et constitue un véritable processus

de déphasage aléatoire.

La largeur supplémentaire 1iée au phénoméne de réorientation sera donnée par :

AT, (T) = r? exp (- Ta) (IV-4-5)
J J T
ou Ta est reliée a une énergie d'activation par Ea =k Ta'

=

L'étude de 1'anharmonicité a fait 1'objet de plusieurs études a trés
basse température [8,9] . A trés basse température i1 a &té montré que la
largeur des modes était approximativement proportionnelle & la densité d'état
correspondant & la somme de deux phonons. De plus pour des fréquences inférieures
a 100 cm_1 il a été montré que le mécanisme essentiel d'anihilation du phonon
considéré correspondait & la création de deux phonons acoustiques et qu'en

conséquence on pouvait appliquer les formules suivantes [10] :

]

V(1) = v,(0) - A [n(ngT) ¥ 1/2 ] (1V-4-6)

J
F§l)(T) = Bj [2n (vj/Z,T) + 1] (IV-4-7)
En fait la loi (IV-4-6). qui décrit essentiellement le phénoméne de dilatation

thermique rend parfaitement compte des varijations de la fréquence des trois
modes avec comme valeurs des paramétres

-1 -1
AAg = 6.68 cm Vg (0) = 82 cm '
A = 4.76 cn b ve. (0) =86 am !

Elg E1g
_ -1 _ -1
E2g = 3.80 cm szg (0) = 62 cm

Le probléme est plus compliqué pour les largeurs, plus sensibles & 1'anharmo-
nicité. On tiendra compte suivant les modes de 1'anharmonicité classique,
développée & 1'ordre 1 (T; ~ aT), & 1'ordre 2 (T, ~ aT+ b1

(P3 v aTa—bT2+ cT3).

) ou d 1'ordre 3
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Comme on pouvait s'y attendre Ta vibration des molécules en anti-phase dans
P

le plan hexagonal (correspondant a EZg) est beaucoup moins anharmonique

1

et suit parfaitement la loi IV-4-7 (avec BE2 = 0.14 cm °) - voir figure IV-18 -
g

Pour les deux autres modes on est obligé de prendre en compte les trois

contributions Fl, F2 et F3.
La loi r{2) 1y = a T + bsz

3 .
T IV-4-8
; + cJ ( )

a été tracée sur les figures IV-16 et IV-17 avec les valeurs suivantes :

_1a~3 -1 -1
aAg = 10 cm ~ K

b, = 1.5 107> em ! K72 5.10°8 el g3

[ Ag K

K

03

et cAg

1,2

N -9 -1
K"~ et cElg = 7.5 10 cm

-3

ag. = 0.01lcm? Kl b. =1.6510"° cn” K

1g " Eig
Le désordre uniaxial mis en cause et la forte amplitude de libration autour
de 1'axe d'ordre 3 moléculaire qui Tui correspond font que pour le mode Ag
la largeur supplémentaire par rapport & la largeur donnée par 1'expression
IV-4-8 traduit a la fois le désordre et 1'anharmonicité du mouvement.

I1 est donc illusoire de vouloir tirer, de la mesure de 1'écart, 1'énergie
d'activation. Par contre 1'anharmonicité du mode E19 est beaucoup moins forte
(ce qui a été confirmé par diffusion X) et 1'écart mesuré doit alors permettre
d'atteindre 1'énergie d'activation Ea. Si on reporte 1'écart ATg (T) donné

par : 19

AT.. (T) = %P (1) - (&) (1) (1V-4-9)

Elg Eig

On trouve une variation exponentielle (figure IV-25) avec une énergie d'activation
de 61 kd/mole. Par résonance magnétique nucléaire [1] Smith avait obtenu

comme énergie d'activation 60 kJ/mole. Le parfait accord entre les deux

résultats montre que la largeur supp]émentaire du mode Elg au-dessus de 300 K

est due 3 1'activation du désordre unijaxial.



i T
- Al;‘g(cm-’) -
10.] -
5.0_ i
Eg=61kJ/mole
1.0_ « -
0.5 ]
\LILLE ~ -
+3
(k)
—_—
1 T I
2 3 4 5

Figure TV-25 :
Variation exponentietle de £'Zcart ATg, (T)

mesur? entre La courbe expérimentale et La Lol thZornique Téf) (T)
g




CHADITRE ¢S

ETUDE EXPERIMENTALE DES COURBES DE DISPERSION
PAR DIFFUSION COHERENTE DES NEUTRONS
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V-1 APPAREILLAGE

Les mesures de diffusion cohérente neutronique ont été menées sur
les spectrométres a trois axes 1T1 (figure VI-1) et 4F1 (figure VI-2) du réacteur
ORPHEE en collaboration avec B. HENNION du Laboratoire Léon Brillouin
(C.E.A. Saclay). Les deux appareils sont implantés respectivement sur une source

de neutrons thermiques et sur une source de neutrons froids, permettant des é&tudes
de transfert d'énergie dans les gammes 0.3 3 20 THz (1T1) et 0.02 & 2 THz (4F,).

V.1.1. Principe de fonctionnement du spectrométre & trois axes

Le réacteur émet un rayonnement neutronique blanc ; par diffraction de
Bragg sur un cristal monochromateur, un rayonnement de longueur d'onde EI
est sélectionné. On changera un vecteur d'onde incident en faisant tourner le
monochromateur sur Tui-méme : c'est Te premier axe. On analyse le spectre des
neutrons diffusés par 1'échantillon en plagant sur la direction de diffusion
un monocristal analyseur (ici la raie (002) d'un graphite pyrolitique) pour
une radiation de Tongueur d'onde AF. Un compteur placé dans les conditions
de détection de 1a raie de Bragg correspondante enregistre le nombre de neutrons
diffusés d'énergie 12 k§/2m ol kF = 2H/kF. Par la rotation de 1'analyseur et
du compteur associé, on analyse le spectre en énergie des neutrons diffusés
pour une direction de diffusion donnée, cette direction étant fixée par la

1iaison bloc échantillon-analyseur. On définit ainsi le troisiéme axe.

Le second axe, autour duquel s'articule 1'ensemble analyseur-détecteur, permet
de définir une nouvelle direction de diffusion et positionne le cristal dans
une configuration de diffusion donnée.

L'agencement des différents é&léments du spectrométre, les uns par rapport aux
autres influe sur la fonction de résolution de 1'appareil. La focalisation
dépendra donc de 1a configuration choisie pendant 1'expérience.

V.1.2. Principe de la mesure des courbes de dispersion

L'interaction neutron-cristal entraine des transferts de quantité de mou-

vement et d'énergie entre le neutron et 1'échantillon irradié. Cette intéraction est
caractérisée par les équations de conservation de la quantité de mouvement
et de 1'énergie :

kp-ke=Q=7+79 ' (V-1-1) -
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F) = hw (V-1-2)

Le plan formé par EI et EF constitue dans le réseau réciproque du cristal

le plan de diffusion. Le vecteur de diffusion q appartenant au plan de diffusion,
1'équation vectorielle VI-1-1 se décompose suivant deux axes en 2 équations
cartésiennes, & 1'aide des angles ¥ (caractéristique de 1'orientation du

cristal) et ¢ (angle de diffusion) représentés figure V-3.

L
0000

Figure V-3 : Le plan de diffusion (a*,b*)

Par la configuration de 1'appareil on définit un point (a,w). Si ce point se
trouve étre un point particulier d'une courbe de dispersion w = f(a) de la
dynamique de 1'é&chantillon, 1'intensité expérimentale diffusée deviendra non
nulle et on détectera un comptage supérieur au bruit de fond. Le but de

P . > .=

1'expérience est de parcourir ]'espace (q,w), de maniére & couper une courbe
. . . - . >

de dispersion. Il existe deux méthodes pour parcourir 1'espace (q,w) :

- la méthode a a constant et la fréquence w varie,

- la méthode 3 énergie constante (ou w constant) et le vecteur de
diffusion varie.

Le choix de 1'une des deux méthodes est guidé par la pente de la courbe de
dispersion considérée. Sur les figures V-4 et 5 les deux méthodes sont repré-
sentées dans deux cas différents.
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Figure V-4 : Figure V-5 :
Méthode a w constant Méthode a § constant

On doit étre conscient que 1a réalisation dans de bonnes conditions d'une

expérience de diffusion neutronique cohérente passe par la mise au point

d'un modéle dynamique (méme approché) permettant de décrire le profil des
courbes de dispersion afin de faire le bon choix en ce qui concerne le type

de balayage d'une courbe de dispersion. Ce modéle pérmét également de calculer
les facteurs de structure dynamique, c'est-ad-dire qu'il indique dans quelle

zone de Brillouin un mode donné pourra &tre observé dans des conditions

optimum de détection. En effet dans une expérience de diffusion cohérente
des neutrons 1'information réside dans la section efficace de diffusion notée

Ocoh(a’w) :

) I - v > ->
Seon @) =gt £ | £ 6% QD) ey G Rk Tek ) |2
I 40m G kk

[(n+1)8(ww(d;)) + nd(whu(d;))]

X

A(Q-9)

w(d;)

-1
ol n= n(aj) = {exp [%$ (Ej)]-l} est le facteur de population

(V-1-3)
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bEOh est la Tongueur de diffusion cohérente

e-wk(a) est le facteur de Debye-Waller

m est 1a masse de 1a maille élémentaire

V(Kk,aj) est un vecteur qui caractérise le déplacement de 1'atome
(k) pour Te mode (aj). Ses composantes sont déterminées & partir des
vecteurs propres de la matrice dynamique par la relation :

Vr(K a.)
t, > B "3
V (kk,3:) = Vo(k,q.) + T € X_ (k) (V-1-4)
o J o J By afy pB(K) Y

p est le rayon de giration défini par : IB(K) = mK(pB(K))Z.

C'est le choix des isotopes de certains atomes pré&sentant des longueurs de
diffusion cohérente et incohérente trés différentes, qui privilégie 1'aspect
cohérent ou incohérent de la diffusion neutronique. Dans le cas de TEDA (molécule
riche en atomes d'hydrogéne) une étude de diffusion cohérente nécessite
1'utilisation d'un composé totalement deutérié.

Pour extraire un phonon au cours d'une expérience de diffusion inélastique
cohérente, les conditions suivantes devront étre respectées afin de ne pas
annuler ocoh(ﬁ,w) :

les équations V-1-1 et 2 doivent étre vérifiées,

le terme noté Fs(aj), appelé facteur de structure dynamique, défini par :

Fo@.) = = b exp(-W,) . exp[-i0.X(xk)] Q.V(xk.3) (V-1-5)
RN ok K k J .

ne doit pas étre nul, ce qui peut arriver soit accidentellement, soit par raison
de symétrie.

La section différentielle efficace peut étre explicitée en fonction de FS :

ke N
F 2
con () TR W S |F5(@;)] [
J

J
R ~ q) (V-1-6)
q w(qj)

1)6 (w-w(q.)+ns Q.
(n+1)8(w w(q3)+n (wtw(q ))]A(a_+

On remarque que 1'intensité du phonon mis en évidence dépend essentiellement
du facteur de structure dynamique.
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Variations du facteur de structure dynamique dans difgérentes zones de Brillouin
(avec 3 /T et pour chaque mode de vibration.
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Ce facteur a été calculé systématiquement pour chaque symétrie, dans diffé-
. . > 1. s . <

rentes zones de Brillouin pour un vecteur q paralléle 3 la direction c".

Ses variations dans le réseau réciproque sont représentées sur les figures

v-6, 7, 8, 9, 10, 11.

V.1.3. Résolution expérimentale

La mosaicité des cristaux monochromateur (M), analyseur (A) et
1'eéchantillon, ainsi que la divergence des faisceaux, font qu'au lieu de
définir un point (30,w0), on définit dans 1'espace (6,w) un volume centré sur
(50,w0). Un neutron détecté a donc une probabilité R(a,w) d'avoir subi un
transfert différent de (6O,wo). Cette probabilité est la fonction de résolution
du spectrométre.

L'intensité détectée pour une position du spectrométre sera le résultat de
Ta convolution de la fonction de résolution avec la section
efficace de diffusion inélastique des neutrons.

I = J R(a-ao, w-wo) Ucoh(a’w) da dw (V-1-7)

Ce calcul sera nécessaire pour otpimiser les mesures de fréquences des phonons
ainsi que pour extraire Teur largeur intrinséque dans le cas des modes optiques.
C'est dans ce but que tous les phonons ont &té affinés & 1'aide d'un programme
congu par B. Hennion.

Les vecteurs d'onde incident: EI et analysé EF sont distribués avec des
probabilités gaussiennes pM(EI) et pA(EF). Ces probabilités dépendent des
ouvertures angulaires horizontales et verticales des faisceaux et des mosaicités
des cristaux monochromateur et analyseur. La fonction de résolution prend la
forme (Cooper et Nathans) [11]

R(Qsw) = Ro(éo’“o) exp [ - %- I X; Aij Xj 1
ij !

avec X1.=1’2’3 = (6-60)1 > Xy = W=wy et ATB =0sii#3

Le facteur de transmission Ro(ao’wo) au centre de T'ellipsoide étant
relié aux volumes de diffusion VI et VF par la relation :

Ro(ao’wo)



3 3
avec VI o kI cotg oy et VF o kF cotg OA.
Les surfaces d'équiprobabilité (R(Q,w) = cte) sont des ellipsofdes &
quatre dimensions centrées sur (66,w0 . L'ellipsoide R(Q, ) = %’Ro est appelée
ellipsoide de résolution.
La connaissance de 1'orientation du grand axe de 1'ellipsoide de résolution
par rapport au tangent de la surface de dispersion nous permet d'établir des
conditions de focalisation, pour une configuration donnée.

Les régles de focalisation sont données pour une branche transverse (pour
laquelle elles s'appliquent strictement) dans deux cas possibles de configu-
ration :

a) P(pite)

M (Monochromcnur)

E(Echantillon)

A(Annlysour)

L P R e
— q —
T\ T

<0

Figure V-17 : Représentation des deux congiguwuations utilistes avec Les r2gles
de focalisation correspondantes (dans Le cas ol v < 0)
a) congiguration W inverse (17,)
b) configuration W (4F;).
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V-2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le but recherché étant de tracer les courbes de dispersion suivant
la direction ¢*, nous nous sommes placés dans le plan de diffusion (3*;3*)
représenté figure V-13.

O @) @]
O —- o] O
~kp Figuie V-13 :
$

— 4 g Le plan de diffusion

kI > >¥%
o) o (a™,c”).

—p
0 @ o o
- o] O

V.2.1. Mesures effectuées sur le spectrométre 1T

La configuration de 1‘'appareil,W inversé, nous impose les conditions
de focalisation exprimées figure V-12a. Sa résolution d'environ 0.3 THz
dans la gamme d'énergie de 1'ordre de 1.5 THz * 0.5 THz ne nous a pas permis
d'extraire les modes les plus anharmoniques & température ambiante. Ces derniers
apparaissent sous une enveloppe constituée de plusieurs phonons non résolus,

comme le montre la figure V-14.

Suivant 1la direction'z*, les branches acoustiques ont été déterminées sans
ambiguité ainsi qu'une branche optique dont la symétrie en centre de zone é&tait
probablement E,,- Le modéle prévoyant un phénoméne "d'anti-crossing" pour la
symétrie Q au voisinage du centre de zone, on s'attendait & obtenir les fréquences



100

50

Figure V-14 : Enveloppe de phonons non resolus.

de_E29 et E,, trés proches 1'une de 1'autre. Cette hypothése était en contra-
diction avec les mesures Raman qui ont donné VEpq = 1.58 THz au Tieu de 1.33 THz
pour la fréquence du phonon auquel on a attribué la symétrie EZu' Afin de Tever
toute ambiguité, i1 était donc nécessaire de mettre en évidence tous les phenons
optiques en centre de zone.

Les vitesses acoustiques relatives aux modes TA%00 et LA100 (de méme symétrie)
ont également &té mesurées.

La température a été abaissée & 190 K afin de se rapprocher des régimes harmo-
niques et de séparer les différents phonons entre eux. Dans ces conditions

une seule bande de libration supplémentaire, de symétrie Elg en centre de zone
a été obtenue. Les bandes de libration de symétrie Ag et Bu en centre de zone
n‘ont pu étre mises en évidence et des incertitudes subsistaient pour le tracé

des branches de symétrie E2u et E29 en centre de zone.

IT s'avérait donc impossible d'étudier complétement les courbes de dispersion
en augmentant la température sur un spectrométre implanté sur une source
thermique. Cette &tude a donc &té menée sur le spectrométre 4F1 implanté sur
une source froide.
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vTHz

T=190 K

2.

L Eag (Raman)

E2gouEqy?

Figute V-15 :

Courbes de dispersion obtenues a 190 K sur Le spectromitre 7.



V.2.2. Mesures effectuées sur le spectrométre 4Fl

Le faisceau monochromatique est obtenu & partir d'un monochromateur
double. La configuration W du spectrométre impose les conditions de focali-
sation exprimées figure V-12b. L'intérét de cet appareil réside dans sa haute
résolution : environ 0.1 THz dans une gamme d'énergie de 1'ordre de 1.5 THz

avec une valeur de k; égale a 1.8 AL,

4F1 nous a permis de mettre en évidence tous les modes de 1ibration et de
lever toutes les ambiguités sur le tracé des courbes de dispersion suivant

—->
1'axe c*.

V.2.3. Présentation des résultats

Les deux branches acoustiques suivant la direction ¢ (LAgg et TAGOI)
ainsi que les deux branches de méme symétrie suivant la direction a* (LA100
et TA%OO) ont &té mesurées dans toute 1'étendue de la zone de Brillouin
(figure V-17) pour les deux températures T = 190 K et 295 K. Quelques phonons
ont &té extraits et reportés sur la figure V-16, aux températures T = 245 K,
275 K et 310 K dans les conditions exposées ci-dessous.

Les intensités de Bragg ainsi que 1'étude des facteurs de structure dynamique
nous ont permis de déterminer les zones favorables aux branches acoustiques

N . . -> ->
suivant les directions c* et a*.

La présence du produit scalaire 5.7 (Kk,aj) permet de sélectionner les phonons
de polarisation donnée suivant les régles résumées ci-dessous.

a a//z* et appartenant 3 la zone centrée sur le noeud
S -
___:%;——pii;b vec (004) pour LAyqq (fig. V-16a)
M 'E» 37/3* et appartenant & la zone centrée sur le noeud
1

(400) pour LA100 (fig. V-16c¢)
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EU/%* et appartenant & Ta zone centrée sur le noeud

-—
L T
ky > (004) pour TAyy, (Fig. V-16b)
a> avec
Q >, ¥ - .
q// a~ et appartenant & la zone centrée sur le noeud
-—’
kg

(400) pour TA}OO (fig. V-16d)

Les mesures des vitesses acoustiques (3 température ambiante) sont données

dans le tableau V-1 et leurs variations en fonction de la témpérature sont
représentées figures V-18 et 19. Des mesures n'ont pas é&té reportées compte-
tenu de T'erreur faite sur le calcul de la pente définie par un nombre de points
trop faible. Pour cette raison les variations de LA100 n‘ont pu étre tracées,
puisque seulement deux vitesses ont &té déterminées sans ambiguité a T = 190 K
et 295 K.

Les variations de ces différentes vitesses avec la température sont classiques
dans un cristal moléculaire. L'approche de la transition (ol un comportement
original aurait pu &tre décelé) n'a pu &tre abordée pour des raisons techniques.
Ces variations sont expliquées simpiement par la dilatation thermique du
composé.

Les valeurs des vitesses acoustiques VLOOl et VTOOl donnent accés aux constantes
elastiques Cy3 et Cpy ;5 celles de V4, et VT1gg conduisent aux constantes

Ci1 et Cgp-
Directions Vj(q/|q[) Cij
V, = 4000 m/s |C..=1.92 10:ONm~2
L 33
(0 0 1) 10, 2
VTv= 1800 m/s C44=0.351 Nm
V, = 3195 m/s |C..=1.225 10" Nn2
L 11
(100) o, -
Vp = 1710 m/s |Cc=0.348 10%Nm
Tableau V-1

Valeurs des constantes élastiques a température ambiante
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V.2.3b. Courbes de dispersion de phonons optiques

Les courbes de dispersion ont été tracées aux températures T = 190 K
et T = 245 K (figure V-20). Les mesures Raman obtenues & ces températures
confirment celles obtenues en centre de zone (pour les symétries Ag, E1g et
E2g)' Nous avons utilisé les données Raman & température ambiante ainsi que
les mesures provenant d'une étude succinte sur 4F1 , pour tracer 1'allure

-

des courbes de dispersion & cette température (figure V-21).

La plupart des phonons dont les fréquences ont été reportées sur les courbes
de dispersion ont €té lissées & 1'aide d'un programme concu par B. Hennion.

Sur 1a figure V-22, on jugera de la nécessité d'un calcul numérique afin de

déconvoluer les différentes contributions des phonons.

Les symboles représentés sur la figure VI-20b sont définis dans le tableau
V-2. On notera a la vue de ce tableau qu'un grand nombre de symétries sont
activées sur les noeuds (400) et (303). Dans le ler cas, 5 phonons (Ag, Bu,
Elg’ E2u, EZg) représentés figure VI-22 ont &té déconvolués par traitement
numérique.

C'est autour des noeuds (004) et (104), et sur toute la zone de Jones (pour
différencier les types de symétrie) que la plupart des phonons ont été extraits ;
leurs fréquences ont &té reportées dans la zone de Brillouin. Cependant les
phonons appartenant & la bande de symétrie Bu n'ont pu &tre mis en évidence
qu'autour du noeud (303).

Symbole zone symétries activées Polarisation
. (0 0 4) 2, 84 a//Q, longitudinale
O (10 %) Epy»09503:0 585584 /3, longitudinale
* (4,0,0) E2u’EZg’Bu’Ag’E1g a L G, transverse
A (3,0,3) Ezu,Ezg,Bu,Q2 E.L 4, transverse

Tableau V-2
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T= 295K

Figure V-21
Allune des counrbes de dispersion de TEDA
suivant a dérection & @ temperature ambiante
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A Intensité
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T=245K
200
150
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100_ .
.
THz

1 1 }
-1.0 -2.0

Figure V-22 :

Un groupe de phonons optiques en centre de zone.
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La branche de symétrie Bg en centre de zone n'a pas été totalement définie,
compte-tenu de sa position en énergie et du fait qu'elle ne présente aucun
intérét particulier.

D'autres branches n'ont pu étre déterminées qu'avec un nombre 1imité de

points ; c'est le cas des symétries Ag et Bu en centre de zone. Compte-tenu

de la nature des mouvements associés a ces symétries, les phonons correspon-
dants ont fait 1'objet d'une &tude en fonction de la température, en différents
points de la zone de Brillouin. Cette étude permettra de comparer les résultats
de diffusin neutronique & ceux obtenus par diffusion Raman (en centre de zone)
et apportera des renseignements supplémentaires en d'autres points de la zone

de Brillouin.

Nous verrons dans le chapitre suivant que 1'allure des courbes de
dispersion de fréquence des phonons acoustiques et optiques est décrit correc-
tement dans toute la gamme de températures &tudiée, 3 1'aide d'un modéle
quasi-harmonique, c'est-d-dire un modéle harmonique qu‘on calcule & toute
température en ne modifiant que les valeurs des paramétres de 1a maille et
les positions des atomes données par Ta résolution de la structure aux mémes
températures.

Nous allons maintenant nous intéresser aux variations des largeurs de
certains phonons optiques, largeurs qui ne peuvent s'interpréter qu'en intro-
duisant des processus anharmoniques et (ou) la contribution de 1'activation
du désordre uniaxial. Nous ferons le plus souvent une comparaison avec les
résultats Raman décrits précédemment.

V-4 VARIATIONS DES COURBES DE DISPERSION AVEC LA TEMPERATURE

Ce sont des points particuliers de 1a zone de Brillouin qui ont fait
1'objet d'une étude en fonction de la température. Ces points ont été sélec-
tionnés selon les critéres suivants :

- ce sont des points caractéristiques de la zone de Brillouin (centre
et bord de zone),

- ils appartiennent & des branches dont la symétrie présente un intérét
particulier, :

- les phonons du spectre en ces points sont mis en évidence isolés
ou sous un aspect exploitable par un affinement.
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V.4.1. Etude du centre de zone (3 0 3) (figure V-23)

Les modes E2u’ E29 et Bu sont activés en ce point. Parmi eux, EZg
est actif en diffusion Raman ; les variations des fréquences en fonction de

la température sont connues et peuvent &tre comparées & celles obtenues par
diffusion neutronique représentées figure V-24.

A la température de 190 K les trois phonons ne présentent aucune largeur
intrinséque. A partir de 245 K le mode Bu se comporte comme un oscillateur
amorti. L'évolution de sa largeur en fonction de la température est repré-
sentée figure V-24.

Les deux autres modes se comportent comme des fonctions de Dirac dont la
largeur est la résolution de 1'appareil.

Sur les tableaux IV-12a et IV-12b on observe que les mouvements associés aux.
modes Ag et Bu sont de méme type (idem pour E1g et E2u)‘ Cette remarque nous
permet de comparer les glissements de fréquences mesurés par diffusion Raman

d ceux mesurés en diffusion neutronique. Dans les deux cas ce sont des droites
dont les pentes sont reportées dans le tableau V-3.

(av/3T) par diffusion Raman (3v/3T) par diffusion neutronique
-1 ,-1 -1 -1
Elg +-=0.04 cm " K E2u +=0.038 cm ~ K
-1 -1 -1 -1
E29 +=0.06 cm ~ K E29 > = 0.064 cm ~ K
Ag - 0.08 om !kl Bu +- 0.082 et K}

Ces résultats montrent un parfait accord entre les deux expériences. Cependant
on note une trés forte anharmonicité du mode Bu & température ambiante compa-
rativement & celle du mode Ag mesurée par diffusion Raman. D'autre part aucun
caractére anharmonique n'a &té mis en évidence pour le mode E2u dans cet
intervalle de température . Ceci corrobore le fait que Ag et Bu mettent en

jeu des librations de grande amplitude autour de 1'axe C3 et peuvent étre
affectés par le désordre uniaxial. Les modes Elg et E2u étant associés a
des librations autour d'axes perpendiculaires & C3 sont de ce fait moins

anharmoniques dans cette gamme de température .
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V.4.2. Etude du bord de zone (0,0,-4.5)

Au point (0,0,-4.5) 2 phonons de symétrie A4 ont été mis en évidence
(fig. V-25). Les arguments de symétrie montrent que le mode & plus haute
fréquence est la continuité de la branche Au en centre de zone, celui de
plus basse fréquence la continuité du mode Ag en centre de zone, un "anti-
crossing” entre Tes deux branches se produisant en 3 # (0,0,0.35). Les varia-
tions avec la température ont été tracées figure V-26. Les calculs des pentes
confirment 1'attribution des symétries dans la mesure ol le glissement de
fréquence du mode basse fréquence a une variation identique & celle du mode Ag.

V.4.3. Etude au point (0,0,-4.2) (figure V-27)

L'intérét de 1'étude de ce point est la mise en évidence du phonon
appartenant 3@ la branche de symétrie Ag prés du centre de zone. Le fait qu'il
apparaisse dans le pied d'un phonon de forte intensité, ne nous a pas permis
d'extraire sa largeur intrinséque.

Cependant il a &té possible de relever sa fréquence d plusieurs températures ;
les variations sont tracées figure V-26. La valeur de la pente (-0.08 ent K'l)
montre que le phonon mis en évidence en ce point présente le méme caractére
qu'en centre de zone. Ceci se confirme par 1'aspect fortement anharmonique
présenté par le phonon figure V-27.

V.4.4. Etude au point (3,0,-3.2)

Deux phonons de symétrie Qs et 94 sont mis en &vidence en ce point
(fig. V-28). Les variations de leurs fréquences sont tracées figure V-29. On
note une forte anharmonicité du mode de symétrie 2 (appartenant & la branche
de symétrie Bu en centre de zone) a 275 K ; sa largeur est du méme ordre de
grandeur que celle de Bu & la méme température de 275 K.

V.4.5. Etude au point (3.95,0,0) (figure V-30)

L'étude en ce point de la direction 3% a 6té réalisée dans le but de
suivre le mode Bu. Le phonon appartenant d cette branche (suivant'g*) se com-
porte toujours comme un oscillateur amorti fortement anharmonique. Les varia-
tions de sa largeur et de sa fréquence sont tracées figure V-31.
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400 FLQUILQ V-28 :
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V-5 COMPARAISON DES MESURES EFFECTUEES EN DIFFERENTS POINTS DU RESEAU
RECIPROQUE

V.5.1. Comparaison des variations de fréquence avec la température

Sur la figure V-32, ont été reportées les fréquences des phonons
appartenant aux branches de symétrie Ag et Bu en centre de zone, & différentes
températures. On observe que Tes variations des fréquences avec la température
sont des droites pratiquement paralléles entre elles pour un vecteur E
décrivant la zone de Brillouin.

On note une parfaite cohérence entre les variations de fréquences de phonons
(correspondant a des mouvements similaires) avec la température pour des

- .
valeurs de q voisines entre elles.

V.5.2. Comparaison des largeurs en différents points du réseau réciproque

On observe sur la figure V-33 que les largeurs des phonons appartenant
d la branche de symétrie Bu en centre de zone ont des valeurs sensiblement
égales aux points 61, 62 et 63.

I1 parait difficile de comparer les évolutions des largeurs avec la température,
compte-tenu du faible nombre de points qui définissent celles-ci.

On retiendra la forte anharmonicité des phonons aux points 61, 62 et 63, qui
est en accord avec les mesures effectuées en diffusion Raman sur le mode Ag.

En résumé :

- Les modes dont nous avons pu suivre 1'évolution avec la température
par diffusion neutronique ne sont pas toujours les modes que nous avons analysés
.lors des expériences de diffusion Raman. Toutefois, compte-tenu de la structure
de cette phase les modes en centre de zone se décomposent en mouvements identiques
en phase ou opposition de phase deux 3 deux ce qui permet de comparer les
variations de mouvements moléculaires similaires, méme s'ils n'appartiennent
pas au méme mode de symétrie. Un des exemples étant la dynamique de Ta libration
moléculaire autour de 1'axe C3 que 1'on observe au travers des mesures relatives
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® 3, = (3,0,-3.2
A UTHz 61 ( bY !
= (3,0,3)
= (3.95,0,0)
= (0,0,-4.5)
= (0,0,-4.2)
1.75
1.50.
T(K)
- — 1 P
200 250 300
Figure V-32 : Comparaison des glissements de 4réquence des phonons appartenant
aux branches de symétrnie Ag et Bu en centre de zone.
A
I:Hz
0.75 ]
0.5 r(@;
I ra;
0.25 ] I
i
T(K)
y T —— P
200 250 300
Figurne V-33 : Comparaison des Largeurs des phonons appartenant a La branche

de symétrie Bu en centre de zone.
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au mode Ag en diffusion Raman et principalement au travers des mesures relatives au
mode Bu en diffusion cohérente neutronique. De plus les possibilités de mesurer les
variations de fréquences et largeurs & différentes valeurs du vecteur d'onde

a permettent de multiplier le nombre de données et donc de définir précisément

les dépendances en température de ces quantités.

On observera le remarquable accord tant au niveau des fréquences que des
largeurs entre les variations avec la température mesurées par diffusion Raman
et par diffusion cohérente neutronique.

- En ce qui concerne la largeur absolue des modes mesurés par diffusion
neutronique, Tes effets de résolution expérimentale dont la prise en compte
peut ne pas étre triviale explique que certaines valeurs de largeurs seront
plus fortes en diffusion neutronique qu'en diffusion Raman.

- On a pu observer, d'autre part, que dans des cas d'"anti-crossing" 1'iden-
tité des variations de largeur ou de fréquence avant et aprés le croisement
permet de résoudre quelques ambiguités d'attribution.

- Cette premiére série de mesures a montré que dans ce cas il était
possible de donner avec précision les variations des largeurs et des fréquences
des modes avec la température. Pour prendre tout son intérét cette étude doit
&tre maintenant poursuivie dans la gamme de température allant de 300 K 3
TC = 351 K, domaine dans lequel les mesures Raman ont montré 1'effet conjugué
de 1'anharmonicité et du désordre sur la dépendance en température de ces

quantités. C'est 3 .ce probléme que nous allons nous intéresser dans 1'avenir.



CHADITRE §

MODELE QUASI HARMONIQUE
DE LA TRIETHYLENEDIAMINE



- 131 -

VI-1 RAPPELS SUR LA THEORIE DYNAMIQUE DES CRISTAUX MOLECULAIRES

Nous supposerons dans cette &tude, que les molécules n'effectuent pas
de rotations libres et que tous les groupements moléculaires forment des
ensembles rigides. Ces conditions é&tant réunies, chaque molécule aura six
degrés de liberté : trois degrés de liberté relatifs & la translation d'ensemble
de la molécule et trois autres relatifs & la rotation d'ensemble de 1a molécule
(libration).

Si Ta maille &lémentaire d'un cristal posséde v molécules on aura 6v degrés
de liberté par maille.

VI.1.1. Hamiltonien de vibration

L'atome k de T1a molécule « de la maille 1 sera caractérisé par sa
position d'équilibre Y(]K k) définie par la relation suivante :

X(1c k) = X(1)+%(x) + X(k) (VI-1-1)

ou ?(k) est la position d'équilibre de 1'atome k par rapport au
centre de gravité de la molécule «,

Y(K) est la position d'équilibre du centre de gravité de la
molécule « par rapport & 1'origine de la maille 1,

?(1) étant la position de 1a maille 1 par rapport & une maille
origine.

Dans 1'hypothése ol les rotations d'ensemble des molécules sont petites,
le déplacement G(IK k) d'un atome par rapport a sa position d'équilibre Y(]K k)
sera caractérisé par :

Tkk) =0t(k) + 5 e
Y
est le tenseur le Levi-Civita.

agy %, (K) - u" (k) (VI-1-2)

ou eOL By

Les termes 3t(1K) et G”(1K) représentent respectivement les déplacements
linéaires et angulaires de 1'ensemble (1k) par rapport & la position d'équilibre.
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En considérant les molécules indéformables, 1'énergie cinétique de
vibration du cristal est donnée par :

v 3 .t ?
T=12t £ £ m (ua (1))
1 k=la=1 ©
Y 3 oy o
+1/2:¢ I LI (k) u (Tk) uy(lk) (VI-1-3)
1 k=1 a,B8=1 of @ B
ol m_est la masse de 1'ensemble moléculaire «, et IaB(K) la

composante of du tenseur des moments d'inertie de la molécule «.

Les déplacements des atomes par rapport & leur position d'équilibre &tant petits,
on peut écrire 1'énergie potentielle sous la forme d'un développement en séries
de Taylor :

$ =gt Ot Oyt onnn
vo3 t t r r
=¢g*tI I I [¢u(1K) Ua(]K) + ¢a(]K) ua(lK)]
1 k=1 a=1
v 3
tt t t
+ I T T [1/2 ¢ (M, 1'c") u (Tx) us(1'«")
' k,k'=1 a,B=1 ap & 8

+ ¢;g(]K,]'K') us () up(1'")

¥ ¢;§(1K,1'K') ul (k) ug(l‘K')

+1/2 ¢gg(1K,1'K') ul (1) ug(]'K')]

+ termes d'ordre supérieur (VI-1-4)

Le terme ¢g représente 1'énergie potentielle lorsque tous les atomes sont dans
leur position d'équilibre. Les coefficients ¢§(1K), ¢§§(1K,]'K'), ... sont les
dérivées premiéres, secondes, ... de 1'énergie potentielle dans la configuration

d'équilibre :

i %
& (k) = — i=rt (VI-1-5a)
au (Ik) '0
o “ 3%
ol (k1) = - i,i' = ryt (VI-1-5b)

3 u (1<) 3 ué (1'")
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Si 1e déplacement des atomes est effectivement petit, le développement en
série peut se limiter au second ordre, ce qui correspond & 1'approximation
harmonique.
; ¢
La condition d'équilibre (F;(]K)IO = e —— l )se'traduit par le fait que
. 0

3
3 U (k)
les termes du premier ordre ¢&(]K) sont tous nuls. L'énergie potentielle dans

1'approximation harmonique s'écrira :
¢ =dg * ¢ (VI-1-6)

et 1'hamiltonien sera donné par :

H=T+ 0+ 0, (VI-1-7)

Remarque :

Les termes'¢;é (Tk,1'«') sont généralement appelés coefficients de
couplage et il est possible de les présenter sous forme d'un tenseur 6 x 6.
(btt(]K,]’Kl) (btr(-‘K’-l|K|)
o(lk,1'c") = (Vi-1-8)
o't 1,1 o™ (T, 1)

VI.1.2. Propriétés vérifiées par les coefficients de couplage

L'étude de ces propriétés est importante car elles permettent de réduire
le nombre des coefficients de couplage indépendants.

- o . - " . - o - o w00 b > o - - - -

couplage

o(lc,1'c') = $(1'K',]K) (I-9a) o0 $ est le tenseur conjugué de ¢

¢;g(]K,]‘K') = ¢§;(1K,1'K') (I-9b) (pour les forces d'interaction des atomes
pris deux a deux). '

- - - 8 - - - - - - "o S e Yo A En e  Em e e e

R Cay L o . =
Og (1517 ) = g (141, 5 114 L) (VI-1-10)
- oL,y = o(1e, 1) (VI-1-11)

-~

od :f est le tenseur 6 x 6 défini par :
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S 0
:jg = . (VI-1-11a)
0 c'(s) S
ol S est 1'élément de rotation
j =1 sii=t
et C (s) (VI-1-11b)
=detS sii=r

- par une translation :

tt

]g z | dgp (Ocs 1'6') =0 (VI-1-12a)
K

f. L ¢g§ (Ok, 1'¢') = 0 (VI-1-12b)
K

- par une rotation d'ensemble :

Iz [d>§§ (Ok31'c") XY(1'|<') - (bg};(OK;]'K') X6(1'|<') + ¢§g(0:<;1'|<')] =0
1"« (VI-1-13a)
Iz o[el) (0c3l') X (1) - ¢§$(0K;1'K') Xg(1'') + 672(031"6") 1= 0
1« | (VI-1-13b)

Les quatre relations dues a 1'invariance de 1'énergie potentielle permettent
de déterminer les coefficients de couplage singuliers ¢;é(OK,OK).

VI.1.3. Equations du mouvement

En utilisant les équations d'Hamilton on obtient deux séries d'équations
du mouvement des ensembles moléculaires.

m Us(lK) = force sous 1a direction a pour le site (lk)
v 3 s
tt t tr r
==2 & I [o (T, 'e") us(1'c") + ¢ ,(1k,1'c") uy(1'c') 1 (VI-1-14a
1'k'=1p=1 P B a8 B |

z IaB(K) ﬁg(1K) = torsion autour de 1'axe o pour le site (lk) ,
B v 3 : 3
x t . t tr Prqr

-2z T [¢f (T, 1 e ) u (T k" )+ o (T, T u (1<) 1T (VI-1-14
1'k'=18=1 o8 8 a8 8 .

On remarque que les termes ¢§g et ¢;g couplent les mouvements de translation
et les rotations des molécules.
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VI.1.4. R&solution des équations du mouvement

Tenant compte de la périodicité du réseau et de 1'hypothése harmonique,

nous choisissons les solutions des équations du mouvement sous la forme :

W (156) = ul(]) exp GIIT(T) - w(@)t1)

(VI-1-15)

- > = P > -
ol q est un vecteur du réseau réciproque et w(q) une fréquence

de vibration caractéristique de 3.

On obtient alors de nouvelles expressions des €quations qui deviennent (sous

forme matricielle) :

2., -

w(q) m U(G) = B(q) U(q)

~

ol B(a) et m sont deux matrices 6v x 6v.

Les éléments de 1a matrice B(E) sont définis par la relation :
‘s

B'I'l

ap (Gorc') = 3 013 (0,1 exp {3 GIX(1") - K(0)1)

On peut &galement définir la matrice m par ses éléments m;é (k') :

tt 1 -
maB(KK ) = m 6&8 SKK
m;g(KK')

t, . t '
m;B(KK ) = mug(KK )y =0

IQB(K) 6KK'

La compatibilité du systéme est donnée par :

2

dét [B(q) - w“(q) m] =0

(VI-1-16)

(VI-1-17)

(VI-1-18a)
(VI-1-18b)
(VI-1-18c)

(VI-1-19)

On peut alors calculer les 6v valeurs propres wz(a) et Tes vecteurs propres

correspondants U(E&).

Les variations des 6v valeurs decf%aj) Torsque E se déplace dans la premiére

zone de Brillouin constituent les courbes de dispersion de fréquence.
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VI.1.5. Symétrisation de la matrice dynamique

Le nombre d'éléments de matrice de B(a) peut é&tre réduit par symétrie.
La symétrisation de la matrice dynamique est obtenue par 1'application de
1'expression [ 12] :

V] 221 TR
[T(@.R) B() T(AR) 1g (ke') = Big (qmex') (VI-1-20)
ol les matrices T(E,R) sont données par 1'expression :

T (e /LR ) = Ryg 8(e,Fo(k'sR)) €' (R) 6,5 explidIX(x)-RX ()1} (VI-1-21)

0 si 1'image de ' par 1'opération R se trouve
sur une position qui n'est pas occupée par k

avec S(K,FO(K',R) )
1 si 1'image «' par R, se trouve sur une
position équivalente de «
(VI-1-22)
Rm représente généralement un élément du groupe du vecteur d'onde Ga et se
décompose de la maniére suivante :

= { R/ V(R) + X(m) }

ol R,V(R),?(m) représentent respectivement la partie rotationnelle
de 1'opération Rm, Ta translation fractionnelle associée
(§1 elle existe) et une translation du réseau.
C'(R) a &té dé&fini précédemment (VI-1-11b).

T(q R ) est donc une matrice 12 x 12 qui se présente sous forme de 2 blocs

d1agonaux de dimension 6, puisque les blocs Trt (q, Rm et Tt (q R ) sont nuls
d'aprés (VI-1-21).

Ces matrices forment une représentation du groupe du vecteur d'onde Ga. On peut
alors décomposer la représentation du groupe du vecteur d'onde en représentations
jrréductibles. Cette décomposition est donnée par la formule suivante :

1 (W)x > >
a == I R s I-1-2
w "3 R € 6o X (q an) x(q Rm) (v 3),
m-q ;
ol ”(a R et X(E,Rm représentent respectivement les traces des
matr1ces r(“)(a,Rm et T(q Rm
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§§)(3,Rm) est 1'élément (A)') de Ta matrice T(E,Rm) dans 1§

représentation irréductible (u),

T

g est 1'ordre du groupe,
a(u) représente Ta multiplicité de la représentation irréduc-
tible p.

Le calcul des projecteurs déterminés par :

n
P @) =2z ) @R*TELR ) (VI-1-24)
A R €G3 m
q
(ol n, représente la dimension de la représentation irréductible (n))

permet d'obtenir les sous espaces correspondant a chaque représentation jrré-
ductible et les vecteurs propres associés. Ces derniers forment une base de
Ta matrice dynamique qui se diagonalise en blocs irréductibles de dimension
a, X au suivant le double produit matriciel :

5. D@Q). & (VI-1-25)

ou € représente la matrice des vecteurs propres.

La diagonalisation de T1a matrice est effectuée dans le but de calculer ses
valeurs propres. Physiquement, elles représentent le carré des fréquences des
vibrations de réseau. Il nous est donc possible d'obtenir les valeurs des
fréquences correspondant aux différentes représentations irréductibles (dont
les vecteurs propres nous donnent les mouvements des vibrations associés &
chaque mode).

VI-2 APPLICATION A LA DYNAMIQUE DU CRISTAL DE TEDA

La friéthy1éned1amine dont la formule chimique est N(CH2 CH2)3N a donc
une phase ordonnée (phase I1) avec un groupe spatial P63/m et posséde deux
molécules par maille. Chacune de ces molécules a la symétrie du groupe ponctuel
D3h' Par convention nous choisirons la molécule dont le centre de gravité est
repéré par les coordonnées (1/3, 2/3, 1/4) comme molécule I. Par conséquent
toute molécule dont Te centre de gravité est situé dans le plan z = 1/4 sera
de type I et toute molécule dont le centre de gravité est situé dans le plan
z = 3/4 sera de type II (figure VI-1).
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Pour les calculs de dynamique, les axes de référence notés respectivement
X, y et z seront les axes principaux d'inertie pour les deux molécules dans
la maille.

x et y seront deux axes perpendiculaires entre eux situés dans le plan de
normale z qui contient le centre de gravité de la molécule I. L'axe z est
constitué par 1'axe Cq moléculaire.

VI.2.1. R&duction des coefficients de couplage

Dans cette étude nous considérons qu'une molécule n'intéragit qu'avec
ses premiéres et secondes voisines.

-y - - T S T G ) G - . Gm A T S P T Y S e e . ot o e i B . o -

Les opérations du groupe de symétrie C3h laissent la molécule origine
dans une position indiscernable de sa position de départ. On peut donc appliquer

aux opérations de symétrie du groupe C3h la relation :
v

o(le,1'¢") = Lo(lk,1¢") S

dans notre cas cette relation devient :
o000 000 000 000 v
o(1/71)=Fo(1/71)Y

soit aprés réduction :

. .
000 00O (6]

|
I
L
o(1/1)= | ——==-- o - (V1-2-1)
o .
I
I

On retrouve dans cette matrice les caractéristiques de la symétrie hexagonale
compacte, c'est-a-dire isotropie de toutes les directions appartenant au plan
de base.



La molécule origine (de type I) posséde six premiéres voisines (toutes
de type II) ; trois d'entre elles sont dans le plan z = + ¢/2, les trois autres

000
étant dans le plan z = - ¢/2. On passe de la molécule origine ( I ) d& la molécule

000

( II ) en appliquant 1'inversion :

j’i <b(m]?o/ oIoIo )J’,}’.‘ ) (b( oIoIo /o<I)o) ) ?ﬁ(o;o/ oIoIo )
On obtient un tenseur de la forme :
FAp D Ep | oap dp e )
D, B8 K : 9 by
v00 000 L S T L B E I
S(1/11)= | ——c=Z-—— it (VI-2-2)
;ap t9p thy AL B By
-dy -by -1y | Dy By Fy
e -fp - : By P G

Les expressions des autres coefficients de couplage entre molécules premiéres
voisines sont regroupées dans 1'annexe 3. Nous indiquerons simplement la
procédure utilisée pour obtenir ces coefficients.

000 00O ooco olo

On passe du tenseur ¢( I / II ) au tenseur ¢( I / II ) par application de
1'opération C3 :

000 ooo0 olo

e, (1 /11 )Te, = o1/ 10)

-
oo 1loo

L'opération Cg nous permet d'obtenir le tenseur ¢o( I / II ).

000 000 c0o o001

On passe du tenseur ¢( I / II ) au tenseur ¢( I / II )} en appliquant 1'opération

O ' -
h ooco olo oo0o o011

Par la méme opération on passe du tenseur ¢( L / II ) au tenseur ¢( I / II )

000 o0o0

et du tenseur ¢( I /1T ) au tenseur ¢( I / I1 ).

- " - . W w0 M R AN D We S G R G R O A W G T G e P S e e e G0 A e e R S e o8 = o =

L'opération de symétrie a, laisse invariants les couples d'interaction
molécule origine - molécule seconde voisine :



soit aprés réduction :

/ 1 N
Ay D, 0 | 0 0 hy
D, 8, 0 |0 0 i
000 loo 0 0 C2 l Eé fé 0
o(1/1)= | ——————m Fem e (VI-2-3)
0 0 h2 A2 G2 0
A
0 0 1o D2 B, 0
k e, f2 0 l 0 0 C;

Les autres coefficients entre molécules secondes voisines sont répertoriés
dans 1'annexe 4.

o loo coo olo

o0 o
En appliquant 1'opération C3 a ¢(EI / 1), on obtient le tenseur ¢(11 /1)
ocoo loo0 coo 110
De méme en appliquant Cg a¢o( I/ 1) onobtient le tenseur ¢( I/ I ).

Les autres coefficients entre molécules secondes voisines sont obtenus par
symétrie de translation :

ooo Ioo loo o000 occo loo A, ©00 Ioo
(I /T1)=9¢(1/1) domc o(1/1)=09(1/1) (VI-2-4a)
oco llo Izo 000 000 Yzo ooo 1llo
o(I1/1)=¢(1/1) dnc ¢(L/1)=8(1/1) (VI-2-4b)
ooo oIo olo ooo ooo olo [-X-X- oIo
o(1/1)=0¢(1/1) donc o(1/1)=¢(1/1) (VI-2-4c)

- v - m v n ot T e Em S N S D S G v G T e A S Y S AL ey e AN o o e e B S o o WD G e e .

- o > B -

[oReXe] [oX e N0

(i) Réduction du coefficient de couplage singulier ¢( II / II ). Ce
tenseur sera le méme que celui de la molécule origine.

(i1) Réduction des coefficients de couplage entre molécules premiéres
voisines.

-

On calcule ces tenseurs & partir de ceux obtenus avec la molécule I comme
origine. On applique une propriété des coefficients relative & la symétrie du
réseau (invariance par une translation).



000 00O n, 000 000
G(IT /T )Y=9¢(1/11) (Vi-2-5a)
000 o-l-o olo oo0o A, 000 olo
o(IT/ T )y=9¢(11 /1 )=9¢(1/1I) (VI-2-5b)
occa loo Ioo oo n, 000 -oo
$(IT/ 1T )y=0(I0 /1 )=090(1/1I) (VI-2-5c¢)
cco ool ooo o011 ooo lol
On obtient les tenseurs ¢( I1 / I ) , ¢( Il /1 )eto(II /1)
en appliguant respectiYement 1'opération g, sur les tenseurs ¢( II / 1)
S( 11 /T )eto( 11/ 1).

Le calcul numérique est indispensable pour tracer précisément les
courbes de dispersion. A ce stade, nous 1'utiliserons pour confirmer les
calculs littéraux des coefficients de couplage.

(i) Définition du potentiel utilisé pour calculer Tes coefficients de
couplage

On suppose le potentiel d'interaction entre atomes de deux molécules voisines
comme étant du type de Buckingham. Le potentiel V entre deux molécules s'écrit :

V=3 [- AR, +B exp(-CR..) I (VI-2-6)
i3 iJ iJ
Les coefficients de couplage sont calculés & partir des formules les reliant

2 .
aux dérivées premiéres et secondes par rapport & R™ du potentiel (Lefébvre [10]).
Ces relations sont données en annexe 2.

Le calcul numérique a &té effectué avec le jeu de paramétres A,B,C du potentiel,
présenté dans le tableau VI-11[6]

liaisons | A(kcal.A®)-| B(kcal) cx h
N-N 350.00 65000.00 3.64
C-H 125.00 8766.00 3.67
H-H 27.30 265400 3.74
N-C 450.00 7400000 3.62
N-H 100.00 680000 3.69
C-C 568. 00 83630.00 3.60

Tableau VI-1




- 143 -

Pour montrer 1'accord entre le traitement numérique et les calculs de
réduction des constantes de force, il est intéressant de comparer les symétries
des tenseurs issus des 2 calculs différents.

(ii) Valeurs des coefficients de couplage

ler voisin
-0.2942356D+00 0.1355859D+00 0.3763456D+00
@tt 0.1355859D0+00 | -0.8021387D+00 | -0.1517443D+01 10"4 J/(mo]e.ﬁz)
0.3763456D+00 | -0.1517443D+01 | -0.3716989D+01
-0.3465301p+02 0.8081806D+02 | -0.4643276D+02
ot = 0.6807688D+02 | -0.3207941D+02 0.2073466D+02
0.2943354D+03 | -0.8573577D+02 0.6673242D+02 -2 o
10 = J/{mole.A)
0.3465346D+02 | -0.6807817D+02 | -0.2943364D+03
o't -0.8082320D+02 0.3206627D+02 0.8570128D+02
0.4643291D+02 | -0.2073203D+02 | -0.6671973D+02
0.2601038D+05 | -0.1060769D+04 0.1053404D+04
o'’ -0.1057552D+04 | -0.4357041D+04 | -0.2878161D+04 | J / mole
0.1052049D+C4 | -0.2877210D+04 0.3529057D+04

On remarque que la symétrie obtenue dans les

différents blocs respecte la

000 00O

symétrie prévue par la réduction du tenseur ¢( I /II).

?2éme voisin

-0.6519463D+00 | 0.1082122D+01 | -0.6565614D-16
o't =| 0.1082122D+01 | -0.2395366D+01 | -0.8577452D-16 1074 J/(mo1e-32)
-0.6565614D-16 | -0.8577452D-16 | 0.1154687D+00
0.1134181D-11 | 0.4400566D-12 | -0.6963042D+02
otr -0.1122658D-11 | -0.1061543D-11 | 0.2327533D+03
0.2118193D+02 | 0.3010811D+02 | 0.8197121D-13 P o
10 = J/(mole.A)
0.1044310D-11 | -0.1063027D-11 | -0.4763405D+02
ot 0.1031196D-12 | -0.1018770D-11 | -0.1445410D+02
-0.7669057D+02 | 0.8182936D+02 | -0.5818902D-14
-0.3730791D+05 | -0.2430574D+05 | 0.1311045D-09
o' -0.1915576D+05 | -0.9814407D+04 | 0.4771026D-11 | J / mole
0.1784729D-09 | 0.1782318D-09 | -0.8394656D+04




On observe également dans ces valeurs numériques la concordance de symétrie

ooo joo

avec celle prévue par la réduction du coefficient &( I / I ).

VI.2.2. Symétrie de la matrice dynamique B(q)

Dans ce paragraphe nous allons définir la forme symétrisée de la
matrice B(a) obtenue par 1'application des expressions (VI-1-20 et VI-1-21).
Nous allons faire le développement complet du calcul en ce qui concerne
la direction de 3 //E* (00 1). Pour Tes deux autres directions principales :
3 //3* et a'//(z* + E*), nous indiquerons simplement le résultat du calcul.

Les matrices T(E,R) intervenant dans 1'expression (VI-1-20) sont données
pour un vecteur quelconque suivant cette direction dans le tableau (VI-2).

L'application de (VI-1-20) compte-tenu des expressions précédentes de T(E,R)
conduit & la forme symétrisée suivante de B(a) (tableau VI-3).

Les &léments non nuls de B(E) peuvent étre calculés litéralement par
1'expression (VI-1-17) en tenant compte de la symétrie des coefficients de
couplage donnés précédemment :

By = Ay * 3(Ay+By)

By g = 3/2 (Aj+By) [L+exp (-2i T n) ]
By,10 = (@y*+by) [1-exp (-21 L n) |

By g = 3/2 (97~ dp) [1 - exp (-2i T n) ]
By 3 =Cy*+6C,

83,6 = 3, [1+exp (21 I n)]

87’7 = Aé + 3 (Aé + Bé)
B7’10 = 3/2 (Ai + Bi) [1+ exp (=21 I n) 1
Bg’9 = Cé + 6 Cé

89,12 = 3Ci [1+exp (=21 I n) ]l
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avec la notation suivante pour Bas

a=13a 3~>1t, (x,y,2), I
a=43a 6~>1t, (xX,y,2), II
a=7a 9-+r, (x,¥,2), I
a=943a12>r, (X,¥,2), II

- — - — - h - o o 0 e v - - . e D "y T e b a0 D e o e ah e s

La forme des matrices suivant ces deux directions sont données en
annexe 5,

- - — v "o 0 o oy - ol - - ¢ - -

On vérifie aisément & partir des trois matrices dynamiques qu'en
faisant E = 0 dans 1'expression de chaque élément matriciel on obtient la
méme matrice dynamique de centre de zone dont la forme est donnée dans le

tableau VI-4 .

VI.2.3. Diagonalisation de la matrice dynamique - courbe de dispersion

Comme précédemment le calcul de la diagonalisation de la matrice
dynamique & 1'aide des expressions (VI-1-24, 25) ne sera explicitée que pour
la direction (00 1) du vecteur d'onde E‘

- - - - o o —r o = - - o . - - " - " - -

Ce point sera noté Q et caractérisé par le vecteur de coordonnées
(0, 0, 2lIn/c). Le groupe du vecteur d'onde GQ contient les 6 éléments R%, Ri,
RS, RY, R et RO definis dans le tableau (VI-1). .
La table des caractéres ainsi que les caractéres des représentations T(Q,R;)

sont donnés dans la table (VI-5).



<<
i
—
>
=
(1=}
[¢)]
—
L
4=}
[
P
(o]
]
+o°
S
o
i
[9¥]
— (=]
Py ~
B . B . . o3 . . N
o o
[ew]
L] ™~
o -~
. . . . I~ . . ~ .
[as] [aa]
[en]
-4 ™~
"~ ©~
. . B ~ . B ~ . .
[aa]) [aa]
[a¥]
© (o] —
~ -
. . . . . o)) . . S
[an] o
[an]
B~ —i
- »
. . . . ~ . . ~ .
[«a] [aa]
o
M~ —
-~ "
~ . . ™~ . .
. . . o o
[Xe] o
" »
. ° o™ . . [4p] .
2] [aa]
<t —
”» L
. — . . — . .
a0 o
< —
" L
4 . . L] . . .
[an] an]
o O o
- -~
. . o . . o .
[ae] o
L g
[, ~
. — . . — . .
[o0] o
— <t
L) »
L] . . Lo | . . .
[aa] [aa]




- 149 -

_ 5 ; 2 5
(Representattons |LE et b G %
9 1 1 1 1 1
Q 1 -1 1 -1 1 -1
2 * : *
Q 3(1) 1 - -1 -w
3¢z 1 w1 =¥
Q (1) 1 -0 -w 1 - -0
4 3(2) 1 w1 - -
x(2.R1) 2 0 0 0 o0 o0
Tableau VI-5 w = exp (i I/3)
la formule (VI-1-23) conduit & la décomposition suivante :
(1) (1) (1) (2) -2-
291+ %b-+293 + 2037 + 2y + 2 (VI-2-7)

Cette décomposition prévoit donc 1'existence de 6 sous espaces de dimension 2

et la diagonalisation de la matrice dynamique sous forme de 6 blocs irréductibles
de dimension 2 x 2. A partir de VI-1-24 on détermine les projecteurs associés

d chaque représentation irréductible qui permettront de définir les vecteurs

qui engendrent chaque sous espace propre.

Projecteurs et vecteurs propres sont tabulés ci-dessous (tableau VI-6).

On remarque que les 12 vecteurs propres notés v; vérifient 1a relation :

ARV E

P P 1J
[1s forment donc une base qui permet de diagonaliser la matrice dynamique
suivant la relation VI-1-25.
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PROJECTEURS VECTEURS PROPRES
‘. . . . . C ) C Y
. ( T,
3 3t | 177
! )
L e
3u . . 3 u/ .
P (@)=16| M T T [ s N
’ |
. . . 0
. . i
| 3 ) R T o, 1/vV2
|
l - . . . . . z@z
I U .3 - ) (wz )
N
' | A 7 3 4 Y
3 . o st | 1/v2
l
. . . . | -
. . -3u . . 3 L -u/vVZ .
PlﬂQQ=U6 _________________ !_T"“f__f__f__f'_f T T
’ 3 ) .-t . Wz
I
: . . . ) }
| -3u . . 3/ L \-u//Z'J
~
( : 4 \ 4 N
. ) *
7 7 ot7 [ fu/2
3y 3u 33 3
el 3 T2 | u/2
p.()=yg ° |
R R B e R Tmo--= - T Tl ——=1 | ---
3 +31 3u +31u $/2
ot Tt . i/
303 _3iv* 3t 12
LT 7 T T ' /
| : .
| 22‘1 +-3-%y- . % +§21 . . iu/2
:-3%! SR . 1/2
l \ / N\ /
N /

Tableau VI-6
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B11 B2 |
*
832 Boo l
*
B33 *B12 ’
Bl Pag |
Bss  Brg |
*
Br. Beg |
56 P66
B(Q) = |m—m—m—m e 200 e
| Bgs ~Bgg
856 Bgg
| Buq BY
99 Ps6
| 856 10,10
| Bg.9 P56
l 85 8
56 10,10

Chaque élément Bij est défini dans la table VI-7.

On observe les 6 blocs irréductibles de dimension 2 x 2 prévus par la décompo-
sition VI-2-7. On remarque également que cette matrice est hermitique, propriété

-~

indispensable & 1'obtention de valeurs propres réelles.

Muni de la forme de la matrice dynamique nous pouvons appliquer la relation |
maitresse (VI-1-16) qui nous donnera 1'allure des courbes de dispersion, f
c'est~a-dire pour a~donné 1'ensemble des fréquences w(a) solutions de 1'équation |
(VI-1-19). Aprés avoir traité le cas d'un point quelconque sur 1'axe ¢, il

est intéressant de considérer deux cas particuliers.

On notera ce point T ; ses coordonnées seront donc nulles. Le groupe
du vecteur d'onde est identique au groupe du cristal Cgh.

On remarque qu'au point T', 1'expression des matrices T(E,Rm) est simplifiée
et se présente sous la forme :

T (oc /T.Ry) = Ryg 8(k,Fo(k")) C(R) 85, (V-2-8) .

J
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53,3 -u BB,6 u* B§,6]
By,g = U Bg 1p - U By 1]
81,07 UBy g~ U By 4]
(-By 10 + 18y ) +

By,7 = U By 10~ U B7 1]
Bji U Byt ut By ]
[2 87’7 + U 87’10 + Ut B§,10 1

Tableau VI-7

* .
(Bl,10 -1i8B

1,11



Un élément non nul de 1a matrice T(I',R ) est donc égal & 1'élément corres-
pondant de la matrice R (au signe prés pour les opérations impropres).

En séparant les caractéres translationnel et rotationnel de ces matrices T(F,Rm)
on obtient 1'expression du projecteur sous une forme simplifiée :

P%?% "y £ (v) (R) %R (VI-2-9)
= ee— "[‘ ) -/ -
w9 reg M i

La sommation sur les opérations Rm € GF pouvant étre substituée en une
sommation sur les opérations R € Cgp, puisque Gp contient les éléments du
groupe facteur isomorphe au groupe ponctuel Cg.

-

L'expression (VI-2-9) est donc similaire & celle de Pii? du chapitre IV (IV-2-4).

Les résultats de 1a décomposition au point I' et du calcul des projecteurs ont
8té présentds dans les tableaux IV-2 a et b.

La matrice dynamique se diagonalise sous Tla forme trés simple :

.
\ 10,10

oll les éléments Bij sont ceux répertoriés dans la table VI-7 en prenant u =1
(n=0). On obtient alors les valeurs suivantes :
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07 B B ™G 6y 5y <O (fpioe o - enrte oon
8.5 = By g * Bg 1p = Cj + 6Ch + 6C]
333 = B33 B3 g = Co+ 6, - 6C;
84,4 = Bg,9 = Bg 10 = Cp *+ 6C; - 6Cy

B8 = B - B = A, + 3(A,+B,) - 3(A,+B,) = 0 (invariance de 1'énergie
5,5 1,1 1,4 0 22 171 potentielle par une
translation)

B -B

7,10 ° Aé + 3(Aé + Bé- - 3(Ai + Bi)

81’4 = AO + 3(A2+BZ) + 3(A1+Bl)

Be,6 = 87,7

B

89,9 =811

810’10 = B7,7 + 87’10 = Aé + 3(Aé+Bé) + 3(Ai+Bi)

- - - . . . . ] " - -

Dans le chapitre précédent nous avons vu que, seuls 3 modes sont actifs
en Raman (Ag, E1g et EZg)' Connaissant la matrice dynamique en centre de zone,
i1l est possible d'&tablir 1'expression littérale des 3 fréquences ainsi que
leur valeur numérique & 1'aide du modéle d'interaction du type de Buckingham.

(1) expression 1ittérale des fréquences Raman

Pour &tablir ces expressions on utilise 1'équation aux fréquences mises
sous forme matricielle VI-1-16 dans Te cas ol g = O

w?(3=0) m U(3=0) = B(3=0) U(3=0) (V1-2-10)

- Dans le cas du mode Ag (VI-2-10) devient :

wP(Ag) = /1. . B (3=0, x') (VI-2-11a)
z 2z
re > o re o
avec BZZ (q=0, k') -]g ¢, (Ok,1'c") (VI-2-11b)
de (VI-2-1l1a et b) on tire la valeur de wz(Ag) :
2 01 o1
o (Rg) = /12 (% tpy (11 +E 002 (15 )1 (VI-2-11c)

tout calcul fait, on obtient 1'expression :

2 1 ] ]
(Ag) = 1/1, [Ch + 6(C+C3) 1 (VI-2-11d)
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- Pour le mode £, VI-2-10 devient :

lg
2 . rr ,01' re , 01 e
v (Elg) ) l/Ix[]§ Px (11 +1§ Oxx ( 12 )] (Vi-2-12a)
ce qui conduit & 1'expression :
2 ] 1 t 1 1
W (Elg) = 1/IX [AO + 3(A1+-Bl) + 3(A24-Bz) 1 (VI-2-12b)

- Dans le cas du mode E29 1'équation aux fréquences (VI-2-10) conduit
successivement aux expressions :

2 _1 tt 01 tt 01 s
w(Egg)-ﬁ[]§ by (11 ]z?' by (12 )] (VI-2-13a)
et 2 1
w(Epg) = 3 [Ag + 3(Ay+By) - 3(A;+By) ] (VI-2-13b)

En utilisant 1'invariance de 1'énergie potentielle par une translation (VI-1-12a)
on exprime 1'élément AO du coefficient singulier en fonction des é&léments des
autres tenseurs :

A, + 3(A2+-Bz) + 3(A +-Bl) =0 (VI-2-13c)

0 1

ce qui réduit VI-2-13b & 1'expression :

2

w*(Eyy) = -6/M (A;+8)) (VI-2-13d)

g

(i) Valeurs numériques des fréquences Raman

Le jeu de paramétres présenté dans le tableau VI-1 conduit aux valeurs
théoriques du tableau (VI-9). Ces valeurs ont &té obtenues en prenant les
paramétres de la maille mesurés & 295 K. Elles doivent donc &tre comparées

-

avec les fréquences expérimentales relevées & cette méme température :

fréquences théoriques |fréquences expérimentales
Ag 61.0 65.5
Elg 60.2 75.2
E29 40.0 46.2 ;
i

Tableau VI-9




- 157 -

On note & la vue du tableau (VI-9) un léger désaccord entre valeurs
calculées et mesures expérimentales pour les 3 modes Raman. La mauvaise
concordance des résultats obtenus peut étre attribuée a 1'anharmonicité de

certains modes, & une absence d'affinement du potentiel, ainsi qu'a la
mauvaise connaissance des interactions N-N.

V1.2.3d_Décomposition_des matrices T(4.Ry)_en_représentations
irréductibles_en bord de zone
Au point noté A de coordonnées (0,0,II/c), le groupe du vecteur d'onde
est identique au groupe du cristal Cgh.

Les matrices T(A,Rm) se décomposent en 3 représentations irréductibles données
dans le tableau VI-10. D'aprés I-23 la décomposition se présente sous la forme :

2 Ay + 2 Ay + 2 A (vi-2-14)

3
ce qui nous donne 2 modes Al (idem pour A, et A3) dégénérés auxquels corres-
pondent 4 vecteurs propres. Ces vecteurs propres sont répertoriés dans le

tableau VI-11 ainsi que les projecteurs de chaque mode obtenu 3 partir de VI-1-24.
I1s nous permettent de diagonaliser 1a matrice dynamique sous forme de 3 blocs
irréductibles de dimension 4 x 4, conformément & la théorie.

7/ . .
81,1 81,4 A
81,1 81,4
- B4 B33
B4 - - Bl
B 5 85 8
B(A) = 5§45'3§a
- 858 877
3% 87,7
85,5 -35%
83,5 83 g
35,8 87,7
\ 85,8 8.7 )
Avec : Bi,l = 83,3 = CO + 6C2
Bl,4 = “B3,12=-6¢1
B3,3 " 89,9 =Cp+6C)
Bs,5 =B1,1 =Ag+ 3(A2+Bp)

Bs,8 = “By,10 = 1 By,11 = ~2(ay+by) + 3i(gy-dy)

B}’7 = B7’7 = Aé + 3(Aé + Bé)

[l
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Connaissant la décomposition en représentations irréductibles de la représenta-
tion des matrices T(a,Rm) en plusieurs points de 1'axe ¢, i1 est donc possible
d'étudier la compatibilité entre les différents modes suivant cet axe.

- - w3 e o s o o e - " - e A o =

Les régles de compatibilité existant entre différents modes sont résumés
dans le diagramme suivant :

r = (0,0,0) 9= (0,0, 2m A= (0,0,

Elles permettent de prévoir les phénoménes "d'anti-crossing” entre certains modes,
confirmant ainsi 1'allure des courbes de dispersion.

Les points T',Q,A sont reportés sur la figure VI-2.

Les courbes de dispersion, obtenues numériquement aprés diagonalisation
de B(E) et compte-tenu des valeurs des coefficients de couplage ont été traceées
suivant les trois directions principales, pour des composés hydrogénés et |
deutériés et différents jeux de paramétres du potentiel.
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Figwie VI-2 : Reprisentation de La zone de Brillouin de TEDA
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. . . . >
(i) Courbes de dispersion suivant 1'axe c*

Le calcul des fréquences reportées sur la figure suivante a &té effectué
avec les paramétres du tableau VI-1.

Figure VI-3 : Allwre des courbes de dispersion thZoriques.
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Si on assimile les vibrations des plans perpendiculaires d 1'axe I
situés en 0, t‘% s C t-% » ... suivant cette direction, & celles d'une chaine
linéaire, la périodicité du réseau suivant la direction C est modifige. I
nous est donc permis d'étudier ces vibrations dans un réseau réciproqgue de
périodicité 2 fois celle du réseau arrangé en zones de Brillouin. De ce fait,
la zone de Brillouin peut étre dépliée en une zone double, appelée zone de
Jones. L'allure des courbes de dispersion dans cette zone est représentée

figure VI-4.

. . . . pe SN e -
ii) Courbes de dispersion suivant a” et a” + b

L'allure de ces courbes est donnée en annexes 6 et 7.

iii) Constantes &lastiques suivant 1'axe ¢

Lorsque |q| tend vers 0, la longueur d'onde devient trés grande et Te
milieu peut étre considéré comme un milieu &lastique continu. La vitesse de

=

propagation est alors identique & celles des ondes acoustiques dans le milieu.

Dans le cas d'un milieu continu homogéne, la théorie de 1'élasticité
permet d'écrire :
2
auk

axj Bx]

pa:zc
i k1 ijkl

(VI-2-15)
Uy étant Te déplacement d'un point du milieu

p la masse volumique

Cijk] un tenseur symétrique

On définit la matrice élastique E dont les é&léments Ea sont tels que :

B

_ 1

ou qj et P sont les composantes du vecteur d'onde.

Pour le cristal de TEDA dont la symétrie est 6/m, le tenseur des constantes
élastiques a la forme suivante :
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4 N\

€11 G2 Cp3

Ci2 C11 Ci3

Ci3 C13 C33

Caq
Caq
Co6

\ /

les &léments de ce tenseur étant les constantes de Voigt.

> -~ . . - . .
Pour des valeurs de q trés faibles, les matrices &lastique et dynamique
sont les mémes. La matrice élastique s'écrivant sous la forme :

- 2 2 2

Ci1 9 * Cgg 9y *+ Caq 9 9,9, (C12*Ces) 60,(C13#Caq) |
1 2 2 2
3 99, (C15*Ceg) Cogax +C119y+ Caqq;  9,9,(Cy3*Cs4)

2. 2 2
L 9x92(Cq3+Ca4) 9yq,(C13%Cq4) Caqlaytay) +Cq3 a; )
(VI-2-17)

IT vient les relations suivantes :

Lc, 0%+C.q2+C,,0%) = Tim -3 (A +B,)/M) (VI-2-18a)

6 \“119% T Y669y T 44 9; g0 11

L0c,,(a%a%) + Coug? 1 = lim  [-6 C,/M ] (V1-2-18b)

RV ARNAEY 339z a0 1
Suivant 1'axe ¢ les relations (VI-2-18a et b) deviennent :

c 2
2 44 3¢ \
v = = - (A,+B,) (VI-2-19a)
T(001) =, ey 11
2 C33 6c2
v = = - c (VI-2-19b)
L(001) © o ey L

ou V%(001) et VE(OOI) sont les carrés des vitesses de propagation transversale

=~

et longitudinale dans la direction (00 1), déterminées & partir des pentes a
1'origine des modes acoustiques. Elles peuvent donc &tre obtenues expérimentalement
ou d partir du modéle théorique, sur le tracé des courbes de dispersion.
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En utilisant le jeu de paramétres (VI-1) on obtient les valeurs théoriques

; suivantes :
- -2
Vitesse (m/s) Cii (Nm =)
___________________________ -
LAgey | Vigop = 4284 | Cg = 2.2 10t ]
Ty | Vrogp = 1630 | €4y = 0.32 10

Tableau VI-12

VI-3 COMPARAISON DES RESULTATS EXPERIMENTAUX AVEC LE MODELE THEORIQUE

"~ On remarque que 1'allure globale des courbes de dispersion obtenues par
le calcul numérique est restituée par les courbes expérimentales tracées a
température ambiante.

VI.3.1. Comparaison des courbes de dispersion des phonons acoustiques

Ces courbes ont été tracées théoriquement suivant les directions e
et 3% avec e jeu de paramétres (définissant le potentiel) présenté dans le
tableau VI-1. La comparaison entre les vitesses acoustiques expérimentales et
théoriques est résumée dans le tableau VI-13.

valeurs valeurs
expérimentales théoriques
VL(OOI) 4000 m/s 4284 m/s
VT(001) 1800 m/s 1630 m/s
i VL(lOO) 3195 m/s 3195 m/s
VT(lOO) 1710 m/s 1705 m/s

Tableau VI-13

Suivant la direction (100), on notera le parfait accord entre les
mesures expérimentales et les calculs numériques. Dans 1'ensemble les paramétres '
de Reynolds semblent bien adaptés pour décrire les mouvements de translation
en bloc des molécules. '
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Les valeurs expérimentales des constantes élastiques conduisent aux éléments
des coefficients de couplage (relations VI-2-19a et b) et permettront ainsi
de décrire le potentiel d'une maniére plus précise.

VI.3.4. Comparaison des courbes de dispersion de phonons optiques

On remarque que le modéle restitue mal le phénoméne "d'anti-crossing"
pour la symétrie 94, dans la mesure ol les calculs le prévoient au voisinage
du centre de zone alors que les mesures le situent en (0,0,0.35). Les glis-
sements en fréquence des branches peuvent étre interprétés au méme titre que
les différences enregistrées sur les modes Raman. Toutefois on notera des écarts
plus sensibles sur les branches optiques que sur les branches acoustiques.
Ce phénoméne peut &tre expliqué par 1‘'anharmonicité des différents modes. On
remarque que ce sont les symétries associées aux mouvements de libration qui
présentent ce caractére d'une maniére accentuée.

Les modes de centre de zone et de bord de zone peuvent s'écrire en fonction des
é1éments des coefficients de couplage. De telles relations ont été données dans
le chapitre précédent pour les modes actifs en Raman (VI-2-11, 12, 13). Elles
permettent de déterminer le potentiel et d'ajuster les courbes de dispersion
théoriques par rapport & celles obtenues expérimentalement.

VI-4 AJUSTEMENT DES COURBES DE DISPERSION

En un point & quelconque de 1a direction * 1a matrice dynamique se
diagonalise sous forme de blocs de dimension 2. Nous pouvons donc, pour chague
bloc, résoudre 1ittéralement 1'équation aux valeurs propres. On relie ainsi
les fréquences aux éléments des tenseurs &(L,II) et o(I,I). Par continuité on
obtient des relations plus simples en bord de zone. Ces données cumulées
avec celles obtenues en centre de zone, nous permettent d'ajuster les
courbes deux par deux ; elles sont représentées figure VI-4.

En comparant les courbes théoriques et expérimentales (& T = 295 K) on note

un trés bon accord & 1'exception de 1a branche de symétrie E,  en centre de zone.

lg
En toute rigeur les paramétres A, B et C devraient &tre affinés a partir des
valeurs des coefficients de couplage et vérifier la relation -V (EE’K k') (Ryx-y) =0

pour toutes Tes paires (X,Y) d'atomes anpartenant 3 deux molécules
voisines. Ce travail est envisagé ainsi qu'une prochaine expérience de diffusion
neutronique (sur le réacteur Orphée au L.L.B.) & 1'approche de Tc'
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Figure VI-5 : Ajustement des courbes de dispersion théoriques.
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CHADITRE 7

CONCLUSION
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L'étude de la triéthyléne diamine a &té abordée dans ses différéntes
phases et dans ses divers aspécts statiques et dynamiques 3 1'aide de dif-
férentes techniques expérimentales. Dans la plupart des cas, des modéles
théoriques dé&finis nous ont permis de rendre compte des valeurs et des évolutions
des paramétres ainsi mesurés. Le point le plus original de cette étude concerne
la mesure des courbes de dispersion et leurs variations avec la température.

Nous avons pu ainsi montrer clairement que Tes modes de libration mettant

en jeu des mouvements de grande amplitude autour de 1'axe C, moléculaire étaient

les plus anharmoniques, le couplage avec 1'activation du dégordre uniaxial
étant évident au regard de la variation non classique des largeurs de ces

modes avec la température. La présence de ce désordre a été aussi précisé

au travers de 1'évolution des largeurs des autres modes de libration. On notera
la bonne reliabilité des résultats de diffusion cohérente neutronique et de
diffusion Raman en ce qui concerne 1'ensemble de cette étude. Nous pensons que
les différents objectifs de ce travail ont été atteints, la transition du

=

ler ordre destructive & TC = 351 K, nous empéchant de mesurer continuement
1'évolution des paramétres qui régissent la transition de phase et nous inter-
disant la mesure des courbes de dispersion de la phase haute température. Ce
travail constitue une étude relativement compléte de Ta dynamique d'un cristal
moléculaire "anharmonique" et de 1'approche d'une transition ordre-désordre

=~

du ler ordre & partir de 1a phase de plus basse symétrie.
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ANNEXE 1

Le développement du potentiel jusqu'd 1'ordre 4 impose la forme suivante
du glissement en fréquence (J. Kalus)

AGiw) R by + By + 8,

A (2n(G,3,)+1)

"N

>,
avec Az(quw) > >, > .
qquJlJz w(ql‘]l)

V3 (a.] ,-a.]' ,-alj 1) V3 (313 1 ,-323'2 ,32:?2)

.. 18 ' _ . 2 n1+n2+1
A3(q3 w) = - 7 LI |V3(QJ ’qlJl’quZ)I % —_—
n.+n,+1 N,=n N,=N
St T M g
w1+w2-w ml-w2+m wl-wz-w
A - _ 12 5 v >, >, >, >, 2 1
4(ads0) =5 4(435-93,9737,-9731) (2ny+1)

4734
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ANNEXE 2

Soit V(xk,k'k') Te potentiel entre les atomes k et k' appartenant
respectivement aux molécules k et «'. Le potentiel entre les deux molécules
k et ' s'écrit :
Vi, ®) = T V(xk,<'k")
k,k'
En faisant un développement 1imité au second ordre (dans le cadre de 1'appro-
ximation harmonique) celui-ci s'écrit :

V(') = T V(ckoe'k'), + . V'(ckoc'k') X B8RS+ I V'(kknk'k') x (aR%)2
k,k' k,k* k,k'.
ol V' et V" sont les dérivées premiéres et secondes par rapport a R® du

potentiel V(kk,<'k') pris dans sa position d'équilibre.

AR2 = |§-'§0]2, ﬁo étant la distance & 1'équilibre entre les atomes
(<'k') et (kk).

Les coefficients de couplage étant les dérivées secondes de 1'énergie potentielle
dans la configuration d'équilibre, ils sont définis par :

2

tt( 3~ V(xk,c'k")
o (k') = I ==-2 I S ,(xk,c'k")
as K,k' dut(c) aub(x") Kkt OB
o 8
2 V(kk k"K'
') = ¢ 7 Yk k) 2 % TS _(kkyk'k') £ no X (k')
o] s = = - ,
o8 k' aub(c) aul(x") Kok' y,8 O ves s
3% V(kck,c 'k
e’y = 1 (ke k) st 1 oe (K) S._ (kk,k k")
@ . = = ,
% k' aul () auf(e') Kokt y,s VB TSR
. 3% V(xk,c'k')
® (k,k')= I =21z I Ie Xo(k)S. _(xk,c'k')e , X (k')
o8 ksk' BU;(K)aug(K') oK' a8 nae 2YS 8T nBe e

avec S _(kk,c'k"') = V'(ck,k'k") Sy

af +2V" (ki 'k") Roa(Kk,K'k') ROB(Kk,K'k')
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ANNEXE 3

Coefficients de couplage entre
molécules premiéres voisines

ooo olo

On présente le tenseur ( I / II ) sous la forme suivante :

1 1 1
1 ? (A;+2D,/3+38,) -411- (-A,v3-2D,+8,/3) ? (-E;=F173)
t-t Q00 QloQ _ - - _ :
%51/ 11 )=| F (-A[/3-2D+B,/3) 7 (3A;-2D,/3+B,) 7 (E;/3F))
1 1
7 (-E;=Fy73) 7 (E173-F)) G
o 7 (ag+a/3+d,/343b)) 7 (-a,/3-3g,+d14b,73) £ (-e,-F,/3)
¢ r( 1/ 11 )=(% (-a1/3'+gl-3d1+b1/§)_ Ilr (3a1-gl/'3'-d1\/§+b1) -%— (elﬁ-fl) )
1 : 1 .
7 (-hy=1,73) 7 (hy73-1)) 1
o 7 (-a;-4,/3-9,/3-3b)) & (a,/343d,-g,-b;/3) 5 (hy+i/3)
o1/ 1) =\ 7 (a73-d439b) %) g (-3ay+d) Brg) Bby) g ('h1/3+1'1))
% (e1+fl/§) % (—e1/3+f1) -¢q
1 1] ] ] 1 ] 1 ] 1 ] ]
rr,°%0 olo ' . ' ' ' . ‘
o1/ 1l )=(Z (-A1/3-2D1+B1V3) 7 (3A-201/3+8!) z (E1/3'-F1))
1 i ) ] 1 1 ] 1
5 (<E4-F173) 7 (E;/3-F}) o -




De méme, on écrit le tenseur
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loo
IT) sous forme de blocs :

1 1
T (A1-201/§+3BI) T (A1/§-201-31/§)
1 1
i (A1/§;201-Bl/§) 7 (3A;+2D;/3+8,)
1 1
5 (-E+F173) 5 (-E,73-F))
1 1
z-(al-gl/§¥d1J§43b1) 7 (a1/§;391+d1-b1/§)
1 1
I (a1/§+gl-3d1-b1/§) T (3a1+gl/§+d1/§4b1)
1 . 1, =
> (—h1+11/§) 5 ( h1/§ 11)
1 1
1 (-a1+d1/§4glJ§¥3b1) Z-(-a1¢§43d1-gl+b1/§)
1 1
(-@ (-a1/§-d1+391+b1/§) 7 (-3a1-d1/§-gl/§—b1)
1 1
> (el-f1/§) 5 (e1/§+f1)
1 ' ' t 1 ' t_n!
7 (A1-201/§+381) v (A1/§-201 Bl/§)
1 1 1 ] 1 1 i ]
7 (A}/3-20}-B}/3) 7 (3A1+2D1/3+8})
1 ] ] 1 ] ]
?-(-E1+F1/§) 7 (-E173-F))
OOT
I )
X
Ay Dy -Ep l-ap -dp gy
Dy By -Fyp [-97 -by f
By -Fy G b g
T T T T T T T e
a; -9 hy I Ar D R
dy by 1y I Dy By -Fy
ey -fp o | & cFp G
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o000 oll

Tenseur ¢( I / II) :

) 7 (A+2D,/3+38,) 1 (~A,/3-2D +8,/3) 3 (E+F,/3)
tt ocoo oll 1 1 1
o' (1 /1) = <7r (-A;/3-20,+B,V3) 7 (3A;-2D,/3+B)) 3 (-51/3+F1)>
1 (+E,4F,/3) 3 (~E,/3+F)) c,
1 1 1
1; E (-al—glﬁ-dlﬁ—%l) I (31/§+3gl‘d1‘b1/3_) ? (-el—fl/?;)
tr 000 © 1 1 1
67T/ 10) = | 7 (a/3-gp+3d;-b1/3) 7 (-3a,+9,/3-d;/3b)) % (elﬁ-fl)>
3 (-hy=1,73) 7 (hy/3-4)) =
- -% (al+d1/§+gl/§+3bl) -% (-3a1+d1/§4gl/§#b1) -% (-h-1,73)
o1/ 1I) = <21[ (-a/3+d -39, +b,V3) 1 (-3a,+d,/Frg,/3b)) = (hyv3-i))
% (e1+f1/§) -% (-e1/§4f1) ¢
7 (Aps201/34381) 7 (-M/3-2048173) 1 (EJ+F1/3)
coo o611
o' 1/ 1I) = <-41- (-A/3-20148173) 7 (3A1-2D;/3+B1) % (-Ei/3'+Fi>
l 1 1 1 t ] 1
3 (El+F1/3“) > (E1/§+F1) o
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Tenseur ( I/ II) :

1 1 1
- 7 (Al-znlf3‘+331) 7 (A1J3'-201-81/§) 5 (E4-F;73)
tt 00, 1o 1 1 1
ot (1 ”)=(Z (A/3-20,-8,73) 1 (3n+2D,/3+8,) 3 (E/3F)
1 1
. %— (-al+g1/§+d1/§-3b1) 7‘17 (-a1/3'+3gl-d1+b1/§) % (-e1+f1/3')
t ooo 1lol
oS/ 1) =<% (-a,/3-g +3d +b,/3) T (-3a-9,/3-4,/3-b,) 3 (-e1/3'—f1)>
1 (-hpriyv3) % (~hy/3-i)) -¢
- - —41- (al-d1/§—91/§+3b1) Z]f (-a1/§+3d1—gl+b1/§) %— (-h1+1'1/§)
t oQ0 [e] .
S VAHE 1 (a,/3+d;-3¢,-b,73) 1 (-3a-d,/3-g,/3-b,) 3 (~hy/3-i))
3 (6F173) 7 (-e)/3-f)) 1
3 (A-20}/3e38Y) 1 (A}/3-201-81/3) 7 (Ej-F}3)
rr.°%°, d 1 4, L pt 1 Lo : 1 e .
o' 1/ 10) ‘(Zr (A1/3-204-B1/3) T (3A1+2D;1/3+8}) 3 (E1/3'+F1)>
1 1 ) 1 1 ] ]
> (El-F1/§) 5 (E1/§+F1) Ci
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ANNEXE 4

Coefficients de couplage

entre molécules secondes voisines

ooo olo

Tenseur ¢( I / 1) :

) (Ay+2D,/3+38B,)
tt 000 olo
¢ (171 )=( (~A,v3-2D,+8,/3)
0

SN PR N .

0
ooo olo
G VE )=< 0
3 (-ep=373)
0

(-ez-f2/§)

(Aé+Dé

(-A5/34D5-365+B4/3)

/§+Gé/§43Bé)

af o ]

-
~
ct

—~~

[o]
-0
[¢]
~
[o]
et pe]
o
g
fl
N
(]

0

1
T (‘A2V3;2D2+82V3)

1 —
7 (3A,-2D,73+B,)

3 (e,73-F,)

1 ] ¥ ] 1]

T (-A3/3-3D4+G3+B5 /%)

1 ] ] ] 1]

I (BAZ_DZ/j;G2/§4BZ)
0
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Tenseur ¢( I / 1) :

1 1
) 1 (a,-20,/3+38,) T (A,/3-20,-8,/3) 0
T )= (A3-20,-8,73) (3A,+2D,/34B)) 0
0 0 c,
0 0 L (hiins3)
7 (-hy*i;
ST T = 0 0 L (chiv3-12)
7 (-hy/3-1;
1 (-eprfym) 3 (~ep/3-f5) 0
0 0 L (-h+i,/3)
7 (=hyti,
¢Y‘t(o<io/1io)= 0 0 1 (hovE-in)
5 (=hyv3-1,
1 (-eptf,73) % (~e,v3-f,) 0
T (Ay-D5/3-G5/3+38Y) 7 (A3/3-3D5+G4-B53) 0
rr,°2° llo 1 i i 1 1 1 1 1 1 i
T/ T )= b (Ap/305-365-By/T) g (3A5+D,/TeGy/TeE)) 0
0 0 cs

Si la dynamique peut effectivement se limiter aux molécules secondes, les
relations VI-1-12 et VI-1-13 dues & 1'invariance de 1'énergie potentielle pour une
translation ou une rotation d'ensemble du cristal, entrainent pour les constantes
de force :

A, * 3(A1+Bl) + 3(A2+B )y =0
Cyt 6(C1+C2) =0
Cé + 6(Ci+Cé) = a (hé/?- Zié)

Ay + 3(A1+B1) + 3(As+B,) = % [ (g91-by) (1#/3) - 3(a +d;) + V3(dy-a;) ]
3 a [ (e)hy) /3 + (1p-f3) 1
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ANNEXE 5

Les matrices dynamiques suivant les directions (e,e,0) et (e,0,0)
présentent la méme symétrie.

Bi,1 Bi2 Bia Bis - | Bi,o B1,12
Bi,2 By Bis Bos | Bs .9 By.12
B3 3 B3s | B37 B3 - B39 B3qg
* * *
Bl.a B1,5 By,1 81,2 | By 1 B,9
* * *
Bl,5 B35 Bi,2 B2 | By 12 B 9
B* B | -B, 1o -B BY , B*
~3,6 3,3 3,0 B11 3,7 B3.8
______________________ I___.___...__..__.._._.__._._.._____-
* *
B3z 83,10 | 87,7 Byg By10 8711
* * *
B33 83,11 | B78 Bgg B;11 Bg 11
* * * *
Bl,9 82,9 81,12 82,12 | By, g By, 12
* * * *
B3, 10 Bs,7 | Bl 8711 - Byz Bg
pX B | 8%, g% B B
3,11 3,8 7,11 83,11 7,8 Bg.g
X X B B | X B
1,12 82,12 1,9 52,9 9,12 : 9,9
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ANNEXE 6

Compatibilité et courbes de dispersion
suivant la direction (1,0,0)
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' ANNEXE 7

Compatibilité et courbes de dispersion

suivant la direction (1,1,0)
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