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C H A P I T R E  1 

1 NTRODUCTI ON GÉNÉEALE 





L ' i n t é r è t  de l ' é t u d e  des adamantanes s u b s t i t u é s  du type l . C  H X I  
10 15 

où X e s t  un subs t i tuan t  d'un hydrogène t e r t i a i r e ,  r é s i d e  dans l e  f a i t  que 

pour une même symétrie moléculaire (C 1 ,  on "fabrique" en fonction de l a  3 v  
t a i l l e  ou de l 'allongement du susb t i tuan t  X e t  dans des condi t ions  ex té r i eu res  

de press ion  e t  de température identiques : 

- Des phases désordonnées dans l e sque l l e s  l e s  o r i e n t a t i o n s  moléculaires son t  

mul t ip les  ; l e s  temps de re l axa t ion  r e l a t i f s  aux mouvements e n t r e  ces d i f f é -  

r en tes  o r i e n t a t i o n s  sont  t res  d i f fé ren t s :  et dont les domaines d 'exis tence  

( i n t e r v a l l e s  de température [T ,T ) sont  va r i ab les .  
C fJ 

Certaines phases a i n s i  obtenues peuvent avoi r  des p r o p r i é t é s  

p a r t i c u l i è r e s .  Il  e s t ,  pa r  exemple, poss ib le  de tremper l a  phase p las t ique  

du 1 cyanoadamantane a f i n  d ' c b t e n i r  une phase " c r i s t a l  v i t reux"  c a r a c t é r i s é  

par  un ordre  s t r u c t u r e l  des c e n t r e s  de masses e t  une v i t r i f i c a t i o n  qui  n ' a  

rappor t  qu'avec l e  ge l  des o r i e n t a t i o n s  moléculaires. 

- Des phases semi-ordonnées ou ordonnées. 

D'autre p a r t ,  l a  p o s s i b i l i t é  de r é a l i s e r  des mélacyss de ces mêmes 

adamantanes subs t i tuSs  permet d ' é t u d i e r  l ' évo lu t ion  des  paramètres dynamiques 

(hauteur de b a r r i è r e ,  temps de re laxat ion!  en fonction du taux de mélange e t  

peut conduiie à l a  mise en évidence d ' é t a t s  p a r t i c u l i e r s .  

Le Tableau 1.1 résume quelques unes des c a r a c t é r i s t i q u e s  principa-  

les de c e r t a i n s  adamantanes s u b s t i t u e s  é tud iés  par  l e  groupe de chercheurs 

de notre l abora to i re .  

Dans l ' é t u d e  de l e u r s  phases p las t iques ,  l ' a n i s o t r o p i e  moléculaire 

des  adamantanes subs t i tués ,  l i é e  à l e u r s  symétries d 'o rd re  t r o i s  a  pour consé- 

quence de rendre ac t ive  en d i f fus ion  Raman l a  l i b r a t i o n  de l a  molécule autour 

de ces  d i r e c t i o n s  d ' é q u i l i b r e  cr i s ta l lographiques .  D'autre p a r t ,  e t  comme 

conséquence de l a  symétrie C de ces  molécules, l e s  études des modes de 
3v 

v ib ra t ions  in te rnes  dans d i f f é r e n t e s  sym4tries fourn i s sen t  des données sur  

l e s  r éo r i en ta t ions  de l ' a x e  d 'ordre  t r o i s  (modes de symétrie A ) e t  de réorien- 
1 

t a t i o n  autour de c e t  axe (modes de symétrie E) . 



Tf : Température de fusion 

Tc 
: Température de transition entre phases stables 

fii : Orientation d'équilibre de l'axe C moléculaire dans la phase plastique 
3 

'H.T. 'B.T. 
: Groupes d'espaces des phases haute et basse température 

n : Nombre d'orientations discernables de l'axe C moléculaire 
1 3 

n : Nornbre d'orientations discernables autour de l'axe C 
2 3 ' 



Le t r a v a i l  présenté i c i  e s t  une cont r ibut ion  à l ' é t u d e  générale 

des p ropr ié t é s  dynamiques des adamantanes subs t i tués  dans d i f f é r e n t e s  phases 

c r i s t a l l i n e s .  Celui-ci  a por t é  su r  deux exemples d i s t i n c t s  dont  l e s  études 

présenta ient  des motivations que nous a l l o n s  p r é c i s e r .  

A) L'ETUDE DE LA PHASE PLASTIQUE DU 1 FLUOROADAMANTANE 1 ClOHISF 

Cet te  étude a é t é  r é a l i s é e  dans l e  bu t  de confirmer par  comparai- 

son avec c e l l e  dé jà  ef fec tuée  s u r  l e  1 cyanoadamantane, un c e r t a i n  nombre 

d ' idées  que nous avions quant à l ' a p p o r t  de l a  spectroscopie Raman dans l a  

descr ip t ion  d'une phase à désordre o r i en ta t ionne l .  Le choix du 1 Fluoroada- 

mantane par  rappor t  au 1 cyanoadamantane a é t é  suggéré par l a  d i f férence  

e x i s t a n t  e n t r e  l e s  o r i e n t a t i o n s  d ' é q u i l i b r e  de l ' a x e  C moléculaire : 
3 

<100> pour l e  1 cyanoadamantane 

< l l l >  pour l e  1 Fluoroadamantane 

Cet te  d i f f é rence  devant e n t r a i n e r ,  au niveau de l a  d6termination de t e l l e  ou 

t e l l e  a u t r e  composante du spec t re ,  des changements s i g n i f i c a t i f s .  

B )  L'ETUDE DE LA PHASE BASSE TEMPERATURE STABLS ET ORDONNEE DU 

1 CYANOADAMANTANE C10H15CN 

Le cyanoadamantane a été l e  p l u s  é tudié  de tous l e s  adamantanes 

subs t i tués ,  e t  c e l a  en ra ison de l a  p o s s i b i l i t é  d 'ob ten i r ,  pa r  trempe de 

l a  phase p las t ique ,  une phase de type " c r i s t a l  v i t reux"  en dessous du p o i n t  

de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  s i t u é  à T = 170 K.  L ' i n t é r ê t  de l ' é t u d e  de ce type  
9 

de phase e s t  d 'observer  un ve r re  dans l e a p e l  e x i s t e  un ordre s t r u c t u r e l  des  

cen t res  de masses moléculaires,  l e  c a r a c t è r e  v i t r eux  n'ayant rappor t  qu'au 

g e l  des o r i e n t a t i o n s  moléculaires. I l  e s t  apparu que l a  desc r ip t ion  cor rec te  

de c e t t e  phase " c r i s t a l  v i t reux"  p a s s a i t  par  une connaissance procise des 

données s t r u c t u r a l e s  e t  dynamiques de l a  phase basse température s t a b l e  e t  

ordonnée e x i s t a n t  au-dessous de T = 283 K.  Notre t r a v a i l  à c e  s u j e t  a 
C 

po r t é  s u r  l ' a p p o r t  de l a  spectroscopie Raman à l ' é t u d e  de l a  dynamique 

de c e t t e  phase. 



Après a v o i r  p ré sen té  l e s  d i f f é r e n t e s  techniques expérimentales  que 

nous avons u t i l i s é e s  l o r s  d e  l ' é t u d e  d e  c e s  deux adamantanes s u s b t i t u é s  

(Chapitre  I I ) ,  nous séparerons c e  mémoire en deux grandes p a r t i e s  d i s t i n c -  

t e s  : 

-La p a r t i e  A s e r a  consacrée à l ' é t u d e  d e  l a  phase p l a s t i q u e  du 1  Fluoroada- 

mantane par  d i f f u s i o n  raman d e  l a  lumière .  

Au c h a p i t r e  III, nous présenterons  l e s  r é s u l t a t s  précédemment é t a b l i s  pa r  l e s  

chercheurs de n o t r e  l abo ra to i r e .  

Les informations présentées  dans l e  c h a p i t r e  I V  permet t ront  d ' i n t e r p r é t e r  

l e s  spec t r e s  de d i f f u s i o n  Raman de hau te  fréquence (modes i n t e r n e s )  s u r  l a  

base d 'une  con t r ibu t ion  à l ' é l a r g i s s e m e n t  des  r a i e s  observées due aux d i f f é -  

r e n t s  phéncmènes l i é s  aux mouvements de  v ib ra t ion  e t  de r é o r i e n t a t i o n .  

Une dé termina t ion  du premier c o e f f i c i e n t  de l a  d e n s i t é  de p r o b a b i l i t é  
11 d ' o r i e n t a t i o n  (A ) pourra ê t r e  f a i t e  il p a r t i r  des  i n t e n s i t é s  i n t é g r é e s  
4 

des r a i e s  Raman. Nous d é f i n i r o n s  également l e s  temps de r e l a x a t i o n  c a r a c t é r i -  

s a n t  l e s  d i f f é r e n t s  mouvements r é o r i e n t a t i o n n e l s  e t  dont  l e s  va l eu r s  pourront  

ê t r e  comparées il c e l l e s  obtenues par  d i f f u s i o n  neutronique.  

Dans l e  c h a p i t r e  V I  nous nous i n t é r e s s e r o n s  aux s p e c t r e s  de bas se  fréquence 

r e l a t i f s  aux moxvements des  molécules r i g i d e s .  La v é r i f i c a t i o n  des  hypothè- 

s e s  de dépar t ,  i ' é v o l u t i o n  de  l a  l a r g e u r  e t  de l ' i n t e n s i t é  de l a  bande de  

l i b r a t i o n ,  a i n s i  qu'une d i scuss ion  s u r - l a  "composante c e n t r a l e "  cons t i t ue -  

r o n t  l ' e s s e n t i e l  d e  ce c h a p i t r e .  

- La p a r t i e  B s e r a  r e l a t i v e  à l ' é t u d e  p a r  d i f f u s i o n  Raman de  l a  lumière de  

l a  phase basse température s t a b l e  e t  ordonnée du 1  cyanoadamantane. 

Le c n a p i t r e  V I  s e r a  consacré l a  c a r a c t é r i s a t i o n  de l a  phase basse tempéra- 

t u r e  du 1 cyanoadamantane. Nous p réc i se rons  en p a r t i c u l i e r  l e s  r é s u l t a t s  

s t ruc tu raux  e t  lss mouvements r é o r i e n t a t i o n n e l s  r e l a t i f s  à c e t t e  phase. 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus pour  l e s  composés hydrogénés (C H CN)  
10 15 

e t  d e u t é r i é s  (C D CN) s e r o n t  examinés au c h a p i t r e  V I I .  Nous a t t r i b u e r o n s  
10 15 

en p a r t i c ü l i e r  l a  symétrie d e  chacun d e s  modes de basse  fréquence appara is -  

s a n t  dans l e s  s p e c t r e s  raman, e t  nous é tud ie rons  l e u r s  v a r i a t i o n s  en f r é -  

quence e t  en l a r g e u r  en fonc t ion  de l a  température.  



La présence, dans les spectres de basse fréquence, d'une composante quasi- 

élastique, apparaissant d'autant plus nettement que la température se rappro- 

che de la température de transition de phase constituera l'un des résultats 

les plus originaux de ce chapitre. 

Enfin, un calcul par un modèle dynamique (basé sur les interactions atome - 
atome et sur les interactions dipolaires) des fréquences des modes externes 

sera effectué au chapitre VIII. Celui-ci nous permettra en particulier de 

confirmer la symétrie des modes observés expérimentalement, et précisera 

le caractère plus librationnel ou plus translationnel de ceux-ci. Une compa- 

raison entre les fréquences expérimentales des modes externes et les fréquences 

calculées par le modèle nous permettra également de tester la validité de 

ce dernier. 





C H A P I T R E  I I  

TECHN I QUE EXPÉR I MENTALE 





Après quelques rappels  r e l a t i f s  a l a  d i f fus ion  Raman de l a  lumière, 

nous examinerons, dans ce chap i t r e ,  l e  d i s p o s i t i f  expérimental u t i l i s é  pour 

l ' é t u d e  du 1 cyanoadamantane e t  dufluoroadamantane. Nous présenterons ensu i t e  

l e s  d i f f é r e n t e s  techniques d ' é l a h r a t i o n  de  c e s  c r i s t a u x  a i n s i  que l a  méthode 

permettant l e u r  o r i en ta t ion .  

11.1 - GENERALITES 

La d i f fus ion  Raman dans l e s  c r i s t a u x  e s t  une d i f fus ion  i n é l a s t i q u e  

des photons f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un  ou p l u s i e u r s  phonons optiques.  D'un po in t  

de vue c lass ique ,  l a  d i f fus ion  Raman de l a  lumière est  associée à l a  f luc tua -  

t i o n  du moment d ipo la i re .  Considérons une onde lumineuse monochromatique 
+- _t +- +- 

inc idente  de champ é l e c t r i q u e  E = E cos(wIt  - KI'). Lorsque c e t t e  onde se  
O 

propage dans l e  c r i s t a l ,  l e  champ déplace l e s  é l ec t rons  du motif formant l a  

mai l le  élémentaire e t  c rée  a i n s i  un moment d i p o l a i r e  indu i t .  

où 6 e s t  l e  tenseur de p o l a r i s a b i l i t é  de l a  mai l le  considérée. Sous l ' a c t i o n  

de l ' a g i t a t i o n  thermique, l e s  noyaux o s c i l l e n t  autour de l e u r  pos i t ion  

d ' é q u i l i b r e  e t  il en r é s u l t e  une var ia t ion  de l a  p o l a r i s a b i l i t é  é lec t ronique  
- 
6 au f u r  e t  à mesure que l a  configurat ion mol6culaire change. 

Développons en s é r i e  ce tenseur par  rappor t  à une coordonnée normale 

.Q + S . .  a(Qi) = a + - (II. 2) 
O aai i 

avec 

En repor tan t  c e t t e  expression de a(Q.) dans (11.1) e t  en nous l i m i t a n t  au 
1 

premier ordre ,  nous obtenons : 

+ -+ + -  1 aa -. 
p = a E cos ((u t - K  r )  + - (-) Eo Qio -RI t-(KI-q) r 

O O I I  2 aQi 



Le premier terme de l ' équa t ion  (11.4) rend compte de l a  d i f f u s i o n  

Rayleigh sans changement de fréquence, n i  de vecteur d'onde. 

Les deux au t res  termes son t  de l a  forme : 
+ j. + + 

= E cos (u t - K S r )  
O S 

avec 

Ces termes sont  c a r a c t é r i s é s  par  un changement de fréquence e t  de vecteur 

d'onde e t  correspondent à l a  d i f fus ion  Raman. Lorsque l e  glissement de 

fréquence e s t  néga t i f  ( W  = w - fi) l a  r a i e  correspondante e s t  appelée r a i e  S 1 
Stokes, e t  dans l e  cas  c o n t r a i r e  (w = w + R )  r a i e  a n t i  Stokes. 

S' . 1 

A l a  vue de l ' équa t ion  ( I I . 4 ) ,  on peut  remarwer que s i  l a  d i f f u -  

s ion  Rayleigh a l i e u  dans tous  l e s  c a s ,  l a  d i f fus ion  Raman par  contre n ' a  
aa l i e u  que s i -  # O ; c ' e s t - à -d i re  s i  l a  v ibra t ion  Üe l a  molécule e n t r a î n e  aQ: 

une va r i a t ion  a e  l a  p o l a r i s a b i l i t é  a .  

La t h é o r i e  c lass ique  rend compte de l ' e x i s t e n c e  de r a i e s  symétri- 

ques pa r  rappor t  à l a  r a i e  c e n t r a l e  ; mais l a  d i f férence  d ' i n t e n s i t é  e n t r e  

composante Stokes e t  a n t i  Stokes n ' e s t  pas  mise en évidence s i  l ' o n  ne f a i t  

pas  appel à l a  théor ie  quantique. 

Dans c e t t e  théor ie ,  l 'onde  lumineuse inc idente  e s t  remplacée par  
+ 

l a  notion de photon d 'énergie  Tu e t  de vecteur d'onde K . Les modes de vibra-  
1 1 + 

t i o n s  sont  remplacés par  des  phonons d 'énergie  hQ e t  de vecteur d'onde q. 

Dans l e  processus à un phonon, lorsque l a  c o l l i s i o n  photon-molécule se  p rodu i t ,  

l e  choc peut  ê t r e  iné las t ique .  La molécule e f fec tue  une t r a n s i t i o n  d'un niveau 

d'én'ergie à un a u t r e .  Deux c a s  son t  envisageables : 

- Il y a passage à un niveau d 'énergie  p lus  élevé : 



j. 

Le photon (w K est d i f f u s é  avec une énergie in fé r i eu re  à c e l l e  du photon s' S 
-f 

incident .  I l  y a eu c réa t ion  d'un phonon (Q, q ) .  L ' i n t e n s i t é  de ce  processus, - iiw -1 
appelé d i f fus ion  Stokes, e s t  proport ionnelle  à n+l = [ 1 - exp ( -  -1 1 

kT 

-f 
L e  photon (w  K , )  est .d i f fusé  avec une énergie supérieure à c e l l e  du photon 

S" s 
j. 

inc ident .  Il y a eu a n i h i l a t i o n  d'un phonon (Q, q ) .  L ' i n t e n s i t é  de ce proces- - E w  
SUS, appelé d i f fus ion  a n t i  Stokes, e s t  propor t ionnel le  n = /exp - 1 1-l. 

- 11 y a passage à un niveau d 'énergie p l u s  f a i b l e  

/ i )  

L ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  observée s e r a  évidemment propor t ionnel le  au 

h R  

nombre de molécules dans 1' é t a t  i n i t i a l  1 i>. D '  après  l a  l o i  de Boltzmann 
-BE= 

(nI = A e ) ,  l e  processus avec passage de l ' é t a t  fondamental à un é t a t  

e x c i t é  sera le  important. La r a i e  Stokes s e r a  donc p l ~ s  in tense  que l a  

h(o. 1 +R) 

r a i e  a n t i  Stokes. 

v / f ) 

ra ie  ray le igh  

raies st0kes 

LILLE 

raies ant i  Stokes 



Dans l ' é t u d e  par d i f fus ion  Raman des c r i s t a u x  moléculaires,  on 

d i s t ingue  t r o i s  domaines de fréquences : 

- une zone de basse  fréquence ( O  21 100 cm-') dans l aque l l e  on dé tec te  l e s  

v ib ra t ions  e n t r e  l e s  molécules (ou groupements moléculaires) cons t i tuan t  l e  

c r i s t a l .  Ces v i b r a t i o n s  son t  appelées modes externes  ou modes de réseau. 

- Une zone de haute  fréquence (200 à 3000 c c 1 )  dans l aque l l e  appara issent  l e s  

v ib ra t ions  e n t r e  l e s  atomes q u i  c o n s t i t u e n t  l a  molécule. Ces v ib ra t ions  sont  

appelées modes in te rnes .  Les forces i n t r a  moléculaires é t a n t  peu influencées 

par  l 'environnement, l e s  fréquences de c e s  modes sont  donc peu d i f f é r e n t e s  

des fréquences de v ib ra t ions  de l a  molécule i so lée .  
- 1 - une zone intermédiaire (100 à 200 cm ) où l ' o n  peut vo i r  l e s  r a i e s  dues 

l a  déformation d e  l a  molécule, e t  qu i ,  de ce f a i t ,  sont  souvent couplées aux 

modes de réseau. 

1 1 . 2  - DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Les expériences de d i f fus ion  Raman ont  é t é  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  d'un 

spectromètre CODERG T 800 comportant un t r i p l e  monochromateur à montage symé- 

t r i q u e  qu i  permet l ' ana lysz  en frSquence de l a  lumière d i f fusée .  Chaque mono- 

chromateur comprend une f e n t e  d ' en t rée ,  deux miroi rs  sphériques concaves, un 

réseau plan de 1800 traits/rnm e t  une f e n t e  de s o r t i e .  Les t r o i s  réseaux sont  

montés su r  l e  m ê m e  axe a f i n  d ' avo i r  un montage p lus  s t a b l e .  Un système mécani- 

que f a i t  tourner l e s  réseaux dans l e  p lan  e t  assure  a i n s i  l e  û6filement des 

fréquences. Un schéma optique du spectromètre e s t  représenté  Fig.LI. l .  

La source de lumihre inc idente  employée e s t  un l a s e r  à Argon ion i sé  
O 

Spectra Physics u t i l i s é  s u r  sa longueur d'onde 4880 A. Le f a i sceau  l a s e r  e s t  

p o l a r i s é  rect i l ignement de s o r t e  que l a  d i rec t ion  de p o l a r i s a t i o n  s o i t  perpen- 

d i c u l a i r e  au p l a n  de d i f fus ion.  Une lame demi-onde interposée su r  l e  fa isceau 

inc ident  permet d 'obteni r ,  pa r  r o t a t i o n  de 4 5 O  de s e s  l i g n e s  neut res ,  deux 

d i rec t ions  de p o l a r i s a t i o n  perpendicula i res .  

Sur l e  faisceau d i f f u s é ,  un analyseur c o r n t a b l e  permet de dé tec te r  

l e s  composantes de l a  lumière Ciffusée paral lèlement ou perpendiculairement 

à l a  p o l a r i s a t i o n  du fa isceau inc ident .  Une lame ? /4  d'onde placée d e r r i è r e  

c e t  analyseur permet un éc la i r age  en lumière c i r c u l a i r e  des réseaux. 



FIGURE 7 7 . 1  : Sch6ma optique du .~pec&om&ixe Raman. 

I I .2 .a  - Technique d'enregistrement 

La lumière diffusée e s t  détectée par un photomultiplicateur RCA 

re f ro id i  dans un bo i t i e r  à e f f e t  Pe l t i e r .  Deux techniques d'enregistrement 

peuvent a lo r s  ê t r e  u t i l i s ée s .  

1) Enregistrement conventionnel ............................ 
Le s ignal  i s su  du photomultiplicateur e s t  intégré par un c i r c u i t  

R-C e t  envoyé sur une table  x ( t ) .  La s ens ib i l i t é  obtenue par c e t t e  méthode 

e s t  moyenne, e t  l a  puissance incidente du lase r  do i t  ê t r e  assez élevée pour 



obtenir  un s igna l  correct .  I l  en r é s u l t e  pour des échant i l lons  absorbants beau- 

coup de lumière pa r a s i t e  e t  une des t ruct ion rapide.  D e  p lus ,  l 'échauffement du 

c r i s t a l  provoqué par  l a  radia t ion incidente peut perturber l e s  phénomènes 

étudiés.  

ii) Enregistrement informatisé .......................... 
Cette deuxième technique mise au point  par M.  MORE e t  J .L .  SAUVAJOL 

consiste compter l e s  photons i s sus  du photomultiplicateur après d i s c r i -  

mination e t  mise en forme. Le s ignal  e s t  a l o r s  envoyé sous forme numérique 

vers un port  d ' en t rée  d'un microordinateur SHARP MZ 80K qui e s t ,  en ou t re ,  

chargé de l 'avance pas à pas du moteur couplé aux réseaux du spectromètre. 

Un log ic ie l  de trai tement des données a é t é  implanté sur  l e  microordinateur 

e t  permet d ' e f fec tuer  l e s  opérations c lass iques  de stockage sur  d i sque t tes ,  

f i l t r a g e  numérique, e f f e t  de loupe, sommation e t  soustraction de spect res  ... 
Les spectres obtenus peuvent ê t r e  v i sua l i s é s  sur  écran, copiés sur  impri- 

mante ou, t r ans fe rés  sur un mini ordinateur (mini 6 )  qui  permet grâce A des 

programmes d'affinement de l e s  comparer directement à des p r o f i l s  théoriques 

(Lorentzien, o sc i l l a t eu r  amorti ... 1 .  

Dans c e t t e  méthode, l a  p o s s i b i l i t i  d'accumuler l e s  données e t  l ' u t i -  

l i s a t i o n  de te;nps de comptage relativement long permet l 'obtent ion de spectres 

Sien déf in i s  t o u t  en u t i l i s a n t  une puissance f a ib l e  du l a s e r  ne dé té r io ra t  

pas l e s  c r i s t aux  étudiés.  

Un schéma ggnéral du montage de di f fus ion Raman employé e s t  repré- 

senté  Fig. II. 2.  

II. 2 .D - Mesures en température 

Les expériences r é a l i s ée s  sur  l a  phase basse température du 

1-cyanoadamantane, e t  c e l l e s  r é a l i s ée s  su r  l e s  deux phases so l ides  du Fluoro- 

adamantane ont  nécess i té  l 'emploi de t r o i s  apparei ls  d i f f é r e n t s  pour réguler  

l a  température de l ' échan t i l lon  considéré ; chacun de ces  apparei ls  é t a n t  

opérationnel dans un domaine de température l imi té .  

Dans la gamme llOK - 270K, nous avons u t i l i s é  une chambre Sasse 

température de fabr ica t ion  Leybold Heraüs. 





L'écoulement du f l u x  d ' azo te  a é t é  a j u s t é  de manière à ob ten i r  sur  

l ' échan t i l lon  une température régulée avec une préc is ion  supérieure au degré. 

Un schéma de c e t t e  chambre basse température e s t  représenté  s u r  l a  Fig . I I .3 .  

Pour l e s  températures comprises e n t r e  270 e t  310K, nous avons u t i l i s é  

un j e t  d ' a i r  sec à déb i t  cons tant  i s s u  d'une s o u f f l e t t e  régulée par  f r iga t ron .  

Pour les températures supér ieures  à 310K, un j e t  d ' a i r  c i r c u l a n t  

autour d'une r é s i s t a n c e  l e  mettant en température a é t é  employé. Cet te  mise en 

température e s t  cont rô lée  par  un régula teur  de tens ion q u i  a s su re  l e  chauffage 

de l a  r é s i s t ance .  

Dans l e s  t r o i s  c a s ,  l e s  températures sont  mesurées par  thermocouple 

à proximité du c r i s t a l .  I l  e x i s t e  cependant un gradient  v e r t i c a l  de tempéra- 

t u r e  en t re  l a  température mesurée par  l e  thermocouple dans l e  j e t  gazeux e t  

c e l l e  e f f e c t i v e  du c r i s t a l .  Ces systèmes de régula t ion  p résen ten t  également 

l ' inconvénient  de ne pouvoir u t i l i s e r  que des échant i l lons  dont l e  volume 
3 n'excède pas 60 mm . 

11.3 - FABRICATION ET ORIENTATION DES CRISTAUX 

II .3 .a  - Fabr ica t ion  

- Les échant i l lons  que nous avons u t i l i s é s  en d i f fus ion  Raman o n t  tous  é t é  

fabr iqués  dans l e  service de c r i s t a l logénèse  du l abora to i re .  Dans l e  c a s  6u 

1-cyanoadamantane e t  du Fluoroadamantane, deux méthodes d ' é l abora t ion  des 

monocristaw o n t  Sté  envisagées. 

- La c r i s t a l l i s a t i o n  en solu t ion  obtenue sur  un germe aux dépens d'une solu- 

t i o n  saturée,  s o i t  par  évaporation du solvant ,  s o i t  par  abaissement de l a  

température. 

- La condensation sur un po in t  f r o i d  de l a  vapeur du produi t .  I l  s ' a g i t  de 

l a  croissance p a r  sublimation q u i  n é c e s s i t e  une f o r t e  press ion  de vapeur 

sa turante  du p rodu i t  que l ' o n  veut c r i s t a l l i s e r .  Dans ce  c a s ,  l e s  échant i l -  

lons  monocristal l ins son t  obtenus s o i t  en u t i l i s a n t  un bain  d ' h u i l e  regulé  

(Fig. II. 4. a)  s o i t  un appare i l  de cro issance  de type " Sherwood" (Fig. II. 4 .b) . 
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La première méthode a principalement é t é  u t i l i s é e  pour l ' ob ten t ion  des mono- 

c r i s t a u x  de 1-Cyanoadamantane basse température, a l o r s  que l e s  échant i l lons  

monocristal l ins de Fluoroadamantane on t  eux é t é  fabriqués dans une sphère de 

Pyrex en u t i l i s a n t  l a  méthode de croissance par  sublimation. Le volume des 
J 

monocristaux obtenus e s t  vo i s in  de 20 mm pour l e  1-Cyanoadamantane e t  de 
3 

40 mm dans l e  c a s  du Fluoroadamantane. 

II. 3 .b - Orientat ion 

Le repérage de l a  pos i t ion  des d ivers  éléments de symétrie des 

c r i s t a u x  é tud iés  e s t  r é a l i s é e  par  d i f f r a c t i o n  des rayons X ,  au moyen de c l i c h é s  

de Lauë. Les taches de Bragg v i s i b l e s  s u r  l e  f i lm représentent  l a  d i f f r a c t i o n  

par  t o u t e  l a  p a r t i e  du c r i s t a l  é c l a i r é e  par  l e  fa isceau inc iden t  de rayons X .  

L 'aspect  de ces  taches ,  l e u r s  r é g u l a r i t é s  e t  l'homogénéité de l e u r  no i rc i s se -  

ment permet d 'apprécier  l a  q u a l i t é  de c e s  monocristaux. 





ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN DE LA LUMIERE 

DE LA PHASE A DESORDRE ORIENTATIONNEL 
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Dans ce chapitre, nous rappellerons brièvement les résultats 

précédemment acquis sur le 1 Fluoroadamantane par d'autres chercheurs du 

laboratoire. Après avoir établi le diagramme de phase, nous préciserons 

en particulier les données relatives à la phase 1 du 1 Fluoroadamantane, ces 

dernières servant de base de départ à l'interprétation des résultats obte- 

nus par diffusion Raman de la lumière. 

111.1 - CONFORMATION MOLECULAIRE 

Le 1 Fluoroadamantane (C H F) est obtenu à partir de l'adamantane 
10 15 

(C H ) en substituant un atome de Fluor à un atome d'hydrogène d'un carbone 
10 16 

tertiaire. Cette substitution ne déforme pas la "cage adamantane" et le 

1 Fluoroadamantane possède la symétrie moléculaire C . Une représentation 
3 v 

de la molécule C H F est donnée Figure 111.1. 
10 15 



111.2 - DIAGRAMME DE PHASE ET DONNEES STRUCTURALES 

Le 1 Fluoroadamantane présente l a  séquence de t r a n s i t i o n s  de phases 

suivante (Figure III. 2)  1 11 : 

l I 

II ? 1 Plas t ique  Liquide 

FIGURE 7I7.2 

Ce composé s u b i t  une t r a n s i t i o n  de phase sol ide-sol ide  à T = 221.6 K e t  
C 

fond à T = 525 K. 
m 

Un affir'ement par  un modèle de Frenkel des données de d i f f r a c t i o n  

X obtenues à T = 293 K a permis d ' é t a b l i r  l a  s t r u c t u r e  de l a  phase 1 du 

1 Fluoroadamantane avec un c o e f f i c i e n t  de mér i te  R égal  à 8% 1 2 1 . 
W 

Celle-ci  e s t  en moyenne cubique à faces  cen t rées ,  l e  groupe 
O 

s p a t i a l  e s t  F.rn3m e t  l a  mai l le  élémentaire de paramètre a = 9.535 A 

(à  T = 293 K) c o n t i e n t  quat re  moiécules ( Z  = 4 ) .  Le désordre mol icula i re  

e s t  d é c r i t  de l a  façon suivante  : 

- l ' a x e  t r o i s  moléculaire s ' a l i g n e  l e  long des  d i r e c t i o n s  <Ill> du réseau 

- A une o r i e n t a t i o n  donnée de l ' a x e  C moléculaire correspond une seu le  
3 

pcs i t ion  d ' é q u i l i b r e  uniaxia le  (Figure 111.3). 

La molécule a donc h u i t  o r i e n t a t i o n s  d ' é q u i l i b r e  d iscernables  correspondant 

aux h u i t  o r i e n t a t i o n s  du d ipole  moléculaire. L'amplitude de l i b r a t i o n  des 
2 1 /2  

molécules (<BI> ) e s t  vois ine  de 7 ' .  

La s t r u c t u r e  de l a  phase II du 1 Fluoroadamantane n ' e s t  pas encore 

connue. Le seu l  r é s u l t a t  qu i  e s t  pu ê t r e  é t a b l i ,  e s t  que l a  s t r u c t u r e  de 

c e t t e  phase n ' e s t  pas cubique. 



111.3 - MOUVEMENTS REORIENTATIONNELS 

Les é tudes  r é a l i s é e s  par  résonance magnétique n u c l é a i r e  (RMN) 11 1 
e t  l e s  expériences de r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  13 1 o n t  déterminé l a  dynami- 

que des  deux types  de  mouvements r o t a t i o n n e l s  e x i s t a n t  dans l a  phase 

p l a s t i q u e  1 : 

- Le mouvement de r o t a t i o n  de  l a  molécule autour  de son axe de  symétr ie  

( s ' e f f e c t u a n t  pa r  s a u t s  de 2 ~ / 3 )  
- 

- Le mouvement de r é o r i e n t a t i o n  de l ' a x e  t r o i s  molécula i re  e n t r e  l e s  d i f f é -  

r e n t e s  d i r e c t i o n s  c r i s t a l l i n e s  q u i  l u i  s o n t  a c c e s s i b l e s  ( d i r e c t i o n  < l l l >  

du c u b e ) ,  c e  mouvement s ' e f f e c t u a n t  p a r  s a u t s  d e  n/2 au tour  des  axes <100> 

du réseau  cubique. 

L 'é tude de ces  mouvements p a r  d i f f u s i o n  incohérente  des  neutrons 

14 1 a permis d ' é t a b l i r  l e s  courbes de v a r i a t i o n  avec la  température du 

temps de rés idence  de l a  molécule dans une p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  un iax ia l e  

(T e t  du temps de rés idence  de  l ' a x e  moléculaire  l e  long d 'une d i r e c t i o n  
M 3 

< I l l >  du cube (TC4). Ces courbes sont  r ep ré sen tées  s u r  l a  Figure 111.4 



et montrent que les variations respectives de T et T dans la phase 
M3 C4 

plastique suivent les lois dlArrhénius. 

-13 
T = 5.92 2 0.05 x 10 exp (-) 
M3 RT 

avec AH = 13.3 2 0.1 KJ/mole # 1600 K 
M 

avec AH = 24.4 0.1 KJ/mole # 2935 K 
C 

soit : 

FIGURE 7 1 7 . 4  : E v o ~ o n  avec la tempéwtute d a  tempb de tibidence 

comenpondavtt au mouvemen-t de troaktion uvLiaxiaee ( 0 1  et 
au mouvement de bcrncdement de l ' a x e  3 rnolécdaine (41 



La molécule rigide de 1 Fluoroadamantane possédant un moment 

dipolaire fi = 2.11 Debye suivant son axe d'ordre trois, les mouvements de 

réorientation du dipole entre les différentes directions <Ill> du réseau 

cubique ont également pu être étudiés par relaxation diélectrique 13 1 . 
Les mesures effectuées ont permis une détermination directe de la fréquence 

F de réorientation de ce dipole pour des températures comprises entre 
C 
130 K et 395 K. L1évolution de F avec la température est représentée sur 

C 
la Figure 111.5, et peut être décrite par les deux lois dlArrhénius classi- 

ques : 

2069 
F~ 

= 2.48 exp ( -  - ) 
TH2 

si T > 221.6 K 
T 

3070 
Fc 

= 2.09 exp ( -  - 
T 

) TH2 si 130K < T < 221.6~~ 

FIGURE 711.5 : Fkequence de k @ o i u e r W o n  ( A )  e.X v d m  

de 1 ~ n r ~ 1 - I  ( 4 1  en doncfioion de ~ o ~ / T ( K I .  





C H A P I T R E  IV 





La spectroscopie Raman s ' e s t  révélée  ê t r e  un o u t i l  b i en  adapté 

à 1 ' étude des mouvements de r o t a t i o n s  moléculaires (Bailey,  1979) 15 1 . 

Il e s t  en p a r t i c u l i e r  poss ib le  d 'avoi r  accès  à un c e r t a i n  nombre 

de paramètres concernant l e s  r éo r i en ta t ions  moléculaires en analysant  l e s  

l a rgeurs ,  l e s  fréquences,et  l e s  i n t e n s i t é s  in tégrées  des  r a i e s  de d i f fus ion  

Raman r e l a t i v e s  à c e r t a i n s  modes in te rnes .  Dans ce chap i t r e  nous a l lons  

t o u t  d tabord . indiquer  l e s  condi t ions  d'accgs à ces  paramètres a i n s i  que l e s  

hypothèses s u r  l e sque l l e s  s 'appuie  not re  analyse. Nous appliquerons ensui- 

t e  ces  r é s u l t a t s  à l a  phase p las t ique  du Fluoroadamantane e t  nous compare- 

rons nos données à c e l l e s  obtenues par d ' a u t r e s  techniques. 

IV.1 - FONCTION DE DIFFUSION RAMAN RELATIVE AUX MODES INTERNES DE VIBRATION 

MOLECULAIRE 

Le ca lcu l  de l a  fonct ion  de d i f fus ion  Raman l i é e  à un mode i n t e r n e  

" j "  de v ib ra t ion ,  dans l e  cas  d'un c r i s t a l  désordonné, a  dé jà  é t é  déterminé 

pa r  p lus ieu r s  auteurs ) 6 ) ) 71 . 

Ce ca lcu l  e s t  basé s u r  t r o i s  hypothèses s i m p l i f i c a t r i c e s  : 

1) l a  symétrie des tenseurs  de p o l a r i s a b i l i t é  Raman de l a  molécule i so lée  

n ' e s t  pas a f f e c t é  par  l 'environnement c r i s t a l l i n .  C ' e s t  l 'hypothèse de 

Kast ler ,  Rousset 1 8 1 qui  permet de déterminer dans que l l e s  condit ions 

de dé tec t ion  un mode in te rne  de v ibra t ion  pourra ê t r e  observé dans une 

phase p las t ique .  

2) I l  n 'y  a  pas de couplage e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  modes in te rnes  j  d'une 

même molécule, de même qu 'ent re  modes in te rnes  de d i f f é r e n t e s  molécules 

(LI = L2) 

3 )  Il n ' y  a  pas de couplage e n t r e  l a  dynamique des r é o r i e n t a t i o n s  moléculai- 

r e s  e t  des v ib ra t ions  intramoléculaires.  

Compte tenu de ces  hypothèses, l a  fonction de d i f fus ion  Raman 

( w )  peut  a l o r s  s '  é c r i r e  1 7 / 



Dans c e t t e  express ion  : 

- w = w - w + où w r ep ré sen te  l a  fréquence de  l a  lumière d i f f u s é e  e t  w 
F 1 '  F 1 

l a  fréquence de l a  lumière i nc iden te  

- k y ( n L ( t )  IlaB e s t  l a  composante a@ du tenseur  Raman de p o l a r i s a b i l i t é  r e l a -  
- 

ième 
t i f  à l a  n  composante du mode i n t e r n e  de v i b r a t i o n  j, lorsque l a  molé- 

c u l e  possede l ' o r i e n t a t i o n  d é c r i t e  p a r  l a  donnée des  t r o i s  angles  d ' E u l e r  

nL 

- n  e s t  un i n d i c e  tenant  compte de l a  dégénérescence du mode j 

v i b  v i b  

- bj (o) e s t  la  transformée de Four ie r  de f (t)  où : 
j 

v i b  n  n  ' i w . t  - 
j 

(t) = <Q.(O) .Qu ( t )>  = - 
J J 2w ( ~ , + I ) ~ - J  + j e  

n on 
Le tenseur  E .  ( R )  e s t  obtenu a p a r t i r  du tenseur  E de l a  molécule i s o l é e  

3 j 
p a r  l a  r e l a t i o n  : 

où ~ ( 0 )  e s t  l a  mat iè re  d ' E u l e r  a s soc i ée  à l a  r o t a t i o n  d'argument Q. 

on 
Le tenseur  E de  p o l a r i s a b i l i t é  Raman d'un mode i n t e r n e  j de  l a  molécule 

j 
i s o l é e  é t a n t  un tenseur  symétrique de rang 2, il e s t  f a c i l e  de c o n n a î t r e  

n  m 
c e s  composantes i r r é d u c t i b l e s  sphériques (T ) (Rose, 1957) 1 g 1 

j R 

Ces d e r n i è r e s  s o n t  données dans l e  c a s  l e  p l u s  généra l  p a r  l e s  

exp res s  ions : 



Sous l'effet d'une rotation, ces composantes se transforment comme les 

harmoniques sphériques de même indice : 

(IV. 5) 

où Dmm' (') représente les composantes (mm') des matrices de Wigner. 
R 

on 
Les six composantes indépendantes du tenseur E peuvent être 

j 
obtenues par inversion des formules précédentes à l'aide des matrices 

suivantes 1 10 1 : 

on 
Le tenseur E peut alors être mis sous la forme : 

j 

et à partir des expressions IV.3, IV.5 et IV.6, on obtient : 

mm' EYW = (TYO (:,O + L (a ) ; .  D2 ("* 
7 J O  0 mm' j 2 

(IV. 7) 

Il est judicieux d'exprimer le tenseur de polarisabilité Raman 

zn<n) à l'aide des fonctions "rotateur" afin de faire apparaître explicite- 
3 

ment les symétries du site et de la molécule. 

Les fonctions de base adaptées à la symétrie du site sont bien 

connues dans le cas d'un site cubique ; elles portent la dénomination 
X 

"dl harmoniques cubiques " et sont notées K (8 ,'4 111 1 P 



X représente un ind ice  mul t ip le  t e l  que : 

X = ( r ,n , a )  où r e s t  l e  nom de l a  représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  du groupe du 
X 

s i t e  suivant  l a q u e l l e  s e  transforme l a  fonction K (8,V ) + 

R 
n e s t  une composante de Cet te  représenta t ion .  Pour une représenta t ion  dégéné- 

X r é e  il e x i s t e  p l u s i e u r s  composantes K (8,P) : (1  à n ) .  
R 

: indique l e  nombre de f o i s  que l a  r ep résen ta t ion  i r r é d u c t i b l e  r i n t e r -  

v i e n t  dans l a  décomposition de l ' e space  des r o t a t i o n s  DR de dimension 

(22 + 1 ) .  

Ces fonct ions  s 'expriment par  rappor t  aux harmoniques sphériques 

comme : 

On peut également d é f i n i r  des fonct ions  adaptées à l a  symétrie no lécu la i re  

par  : 

avec X '  - ( I " , n ' , a ' )  où chaque indice  ?i l a  même d é f i n i t i o n  re la t ivement  au 

groupe de symétrie moléculaire que l ' i n d i c e  X pa r  rappor t  au groupe du s i t e .  

Les matr ices  de Wigner sont  d é f i n i e s  comme é t a n t  l e s  opéra teurs  

de ro ta t ion  a g i s s a n t  su r  l e s  harmoniques sphériques. De manière ident ique ,  

on a t t r i b u e  l a  dénomination de "fonctions r o t a t e u r s "  aux opéra teurs  ag i s -  

s a n t  su r  l e s  fonct ions  adaptées 3 l a  symétrie .  

Ces derniers  son t  notés  
X X '  

UR 
(" e t  s a t i s f o n t  3 l a  r e l a t i o n  : 

( I V .  10) 

En u t i l i s a n t  IV.8 e t  I V . 9 ,  l e s  fonctions r o t a t e u r s  peuvent s ' é c r i r e  sous 

une forme directement access ib le  au c a l c u l  : 

X X '  uR (n, = L ( S Q ~ , ~ ) *  ( M t '  ) D ~ '  ( Q )  
m,mf  

( I V .  11) 



l'inversion de cette dernière formule permet d'écrire : 

mm' X,m X'rn' XX' 
Dg (fi) = (SR ) (Mt ) *  Ug, (a) 

AIX' 
soit : 

En(a) = (TYO (Z): + L S Uhh' n 
3 J O  A R 

(a) (mjIX, 
XX' 

(IV.12) 

(IV. 13) 

(IV. 14.a) 

(IV. 14.b) 

n - 
Les diverses expressions de (m ) et S sont données en annexe 

j XI X 
A pour le cas étudié. 

On peut noter que : 

- le terme (ml1) traduit la symétrie du mode interne j 
i A' - - le tenseur SA est lié à la symétrie du site 

Il est alors possible de réécrire l'expression de l'intensité de 

la diffusion Raman en faisant apparaître dans la contribution rotationnelle 

les symétries du site et du groupe moléculaire : 

avec : 

\i"255 AlXi h2h;* 
F iu)  = x , <u (n(0)) u (fi(t) ) >  e -iwt 
LL 2~ R=2 R=2 dt (IV. 15.b) 

X X hlX' 
La fonction F (w) est appelée fonction de diffusion Raman rotationnelle. 



Les s e u l s  termes au to r i sés  p a r  l a  symétrie sont  : 

Nous obtenons finalement : 

vib  
( I V .  16) 

L ' i n t e n s i t é  in tég rée  de c e  type  de r a i e  e s t  une q u a n t i t é  in té ressan te  à 

c a l c u l e r  car  e l l e  permet de  déterminer c e r t a i n s  c o e f f i c i e n t s  de l a  probabi- 

l i t é  d 'o r i en ta t ion  P (n)  c a r a c t é r i s a n t  1' importance de 1' anisot ropie  due 
O 

à l a  d i s t r i b u t i o n  s t a t i s t i q u e  des o r i e n t a t i o n s  moléculaires.  

Pour une r a i e  Stokes c e t t e  i n t e n s i t é  in tég rée  s ' é c r i t  : 

où l a  notation <A> s i g n i f i e  A? (fl)dS2 n J O 

e t  l a  p robab i l i t é  d ' o r i e n t a t i c n  de l a  molécule P (a)  s ' é c r i t  : 
O 

( I V .  17) 

( I V .  18) 

La p robab i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  P (Q)  d o i t  ê t r e  i n v a r i a n t e  sous l ' e f f e t  des  
O 

opéra t ions  de symétrie des groupes du s i t e  e t  de l a  molécule. De ce f a i t ,  

s e u l s  l e s  r o t a t e u r s  se  transforment su ivant  l a  r ep résen ta t ion  i r r é d u c t i b l e  

totalement symétrique du groupe moléculaire ( r '  = A e t  du groupe du s i t e  1  
(r  = A ) vont appara î t r e  dans  l e  développement de P (QI. 

1 g  O 

IV.2 - CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les enregistrements des d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  de l a  phase à désor- 

dre or ienta t ionne1 du 1  Fluoroadamantane ont  tous  é t é  r é a l i s é s  sur  l e  

montage de d i f fus ion  Raman informatisé.  Les monocristaux nécessa i res  3 c e t t e  

étude o n t  é t é  fabr iqués  pa r  sublimation dans une ampoule sphérique grâce 

à l ' u t i l i s a t i o n  d'un Dain d ' h u i l e  régul6; 



Les échantillons ainsi obtenus ont été orientés par diffraction 

des rayons X au moyen de clichés de Laue.Les figures IV.l montrent l'aspect 

et la répartition des tâches de Bragg observées pour les différents axes 

de symétrie du cristal. 

Le groupe du site du cristal de 1 Fluoroadamantane étant le groupe 

Oh ' on peut à partir des données des tenseurs de polarisabilité Raman de ce 

groupe (Poulet, Mathieu, 1970) 1 13 1 ,  calculer les différents spectres acces- 

sibles à la mesure pour chaque orientation du cristal et pour les différentes 

polarisations des faisceaux incidents et diffusés. Ce calcul est réalisé 

par l'application de la formule habituelle déterminant l'activité d'une raie 

Raman (Born, 1962) (12 1 

(IV. 19) 

ème 
où n est la a composante du vecteur unitaire repérant la direction a 
d'analyse de la lumière diffusée. 

ème 
E est la a composante du champ électrique incident a 
1 
aBt~6 

est un tenseur de rang 4 caractérisant l'efficacité de la diffusion. 

Dans notre travail, deux orientations du cristal sur le spectro- 

mètre ont été utilisées (Figure IV.2), ce qui nous a permis d'avoir accès 

aux spectres suivants : 

'1 Rep6re cristallin 

FIGURE T V .  2 : O h i e W v n  du chinXuX am Le d p e c ~ v m è ~ e  Rcman. 



Axe - 

Axe - 

Axe - 



+ -P 

lère Orientation KI // C2 Kd // C2 

-t -P 

2ème Orientation KI // C Z  Kd / Cq 

notation 

de Porto 

/ de Porto 
1 Polarisation / spectres I 

Polarisation 

I I 

IV.3 - ATTRIBUTION DES RAIES INTERNES 

Symétrie des 

spectres 

notation 

IV.3.a - Classement et dénombrement des modes internes 

Symétrie des 

Pour ce calcul, la molécule de Fluoroadamantane sera supposée à 

l'état libre de manière à mettre en évidence les relations entre le nombre 

de raies internes et le nombre d'atomes constituant la molécule. 

La molécule de Fluoroadamantane est formée de m = 26 atomes, ses 

3m = 78 dégrés de liberté conduisent à 3m - 6 = 7 2  mouvements internes, et, 

six mouvements de la molécule rigide. Ces derniers se décomposent en trois 

mouvements de translation et trois mouvements de rotation. 



Les caractères  x 
T' X R  e t  x associés respectivement aux modes de 

t rans la t ion ,  aux modes de ro ta t ion  e t  l 'ensemble des modes ( t r an s l a t i on  + 

ro ta t ion  + vibra t ion)  s 'obtiennent par l 'emploi des formules c lass iques  : 

X = UR ( I l  + 2 cos e 
R 

XT = 
( f l  + 2 cos e 1 

R 

où : U représente l e  nombre d'atomes l a i s s é s  invar ian t  dans l ' opéra t ion  R 
R 

du groupe moléculaire C e t  B R  l ' a ng l e  c a r ac t é r i s an t  c e t t e  opération. 
3 v 

Le ca l cu l  de ce s  d i f f é r en t s  ca rac tè res  e s t  reporté dans l e  tableau 

suivant  : 

En u t i l i s a n t  l a  formule de décomposition 

TABLEAU I V .  1 

où . 1 1  1 - n e s t  l e  nombre de f o i s  qu'une représentat ion i r réduc t ib le  r ( i )  e s t  

contenue dans l a  représentat ion r .  
- g e s t  l ' o rd r e  du groupe moléculaire 

- R e s t  une opération du même groupe 
(i 1 - X (R)  e t  X ( R )  désignent respectivement l e s  caractères  associés aux 

i 
opérations R du groupe moléculaire dans l e s  représentat ions I' e t  r .  

Compte tenu de l a  table  de caractère  des représentat ions irréduc- 

t i b l e s  du groupe C (Tableau I V . 2 )  
3 v 



TABLEAU 7 V . 2  

Nous obtenons la décomposition suivante : 

Tanslation 

Rotation 

1 
+ - (624 + GE) = A + E -+ (1+2 mouvements) 'R 6 2 2 

Ensemble des modes 

1 X + g  (102A1 + 54A + 156E) = 17A + 9A + 26E 
2 1 2 

Soit pour les modes internes 

16A + 8A + 24E 
1 2 

Les 72 modes internes du Fluoroadamantane se répartissent en 16 modes de 

symétrie A 24 modes de symétrie E (ces deux symétrie étant actives aussi 
1 ' 

bien en diffusion Raman qu'en absorption infrarouge) et 8 modes de symétrie 

A2 
Les tenseurs de polarisabilité Raman correspondant 3 la symétrie moléculaire 

du 1 Fluoroadamantane s1 écrivent 1 13 1 

avec C3 // OZ 

av // Ox 



IV.2.b - Attribution expérimentale des symétries des modes internes 

Le calcul des intensités intégrées d'un même mode j mesurées dans 

différentes polarisations par application des formules IV.17 et IV.18 va 

nous permettre de definir expérimentalement la symétrie des modes internes 

observés par diffusion Raman. Les valeurs obtenues pour les deux orienta- 

tions du cristal sont résumées dans le Tableau IV.3 

Dans le 1 Fluoroadamantane, le développement de la densité de 

probabilité présente des maximums pour une orientation de l'axe C molécu- 
11 

laire suivant une direction <Ill> du cube, et le coefficient Ad est alors 

négatif (Tableau IV.4) ] 11. On peut donc établir 3 partir du tableau IV.3 

que tous les modes internes pour lesquels : 

ou sont des raies de symétrie E (IV. 21) 

Pour les raies Raman ne vérifiant pas cette règle de sélection, on peut 

constater que pour un mode de symétrie Al: 

alors que pour une raie E 

2 1 
La présence du facteur isotope de diffusion f (f = - (2a+b)) pour les 3 
raies de symétrie A permet de considérer que les modes Raman pour lesquels 

1 
la condition 

est vérifiée, sont des raies de symétrie A 
1 ' 

C'est à l'aide de ces deux tests que nous avons attribué la symétrie des 

différents modes internes visibles en diffusion Raman (Tableau IV.5) 









Nous pouvons rappeler que dans le modèle de Frenkel les intensités 

intégrées des raies de symétrie A peuvent s'écrire compte tenu de la valeur 
11 1 

du coefficient A donnée dans le tableau IV.4 : 
4 

IV. 4 - CALCUL DU COEFFICIENT AY 

A partir du calcul des intensités intégrées des raies de symétrie 

A calculées dans différentes polarisations (Tableau VII.3), il est possi- 
1 

ble de calculer le coefficient Al1 de la probabilité d'orientation par la 
4 

mesure du rapport expérimental R = S' /s '  ou R = S / S  exp VH HH exp EH VA* 
En effet : 

R = S' /S' = 
16 

SHH/SVH = (1 + - 3 2 
7 

fi)/(l - - 
exp rn HH 21 fa1 (Tableau IV.3) 

et nous obtenons alors : 
A ,- 

16 32 
4 9 21  exp 

) (IV. 23) 

La détermination expérimentale de ce coefficient de la probabili- 

té d'orientation nécessite toutefois l'application d'un certain nombre de 

précautions : 

- Les raies de symétrie Al étudiées devront être relativement isolées dans le 
spectre de manière a ce que la mesure de leurs intensités intégrées soit la 
plus fiable possible. 

- Il faudra réduire au maximum les causes de dépolarisation des raies (liées 
essentiellement à l'orientation des cristaux et aux ouvertures des faisceaux). 

En fait ; celles-ci ne pourront jamais être réduites à zéro, et nous devrons 

alors effectuer la mesure des raies de slymétrie A dont le facteur isotrope f 
2 

1 
est le plus petit possible, de manière 21 ce que les restes de polarisation 

liés a ce terme dans les spectres autres que (W) soient négligeables par 

rapport l'intensité de la raie elle même. 



Compte tenu de ces critères, notre choix s'est porté sur la raie 
- 1 

A de fréquence V = 420 cm dont le profil est représenté sur les figures 
1 

IV.3 pour les polarisations HH(F ) et VH(3E ) .  
2 g 9 

Les mesures en température des rapports expérimentaux ont été réa- 

lisées sur deux échantillons orientés différemment, et les valeurs des coef- 

ficients dlcorrespondants sont reportés dans le Tableau IV.6 
4 

TABLEAU I V .  6 

* Orientation 1 du cristal 
** Orientation 2 du cristal. 

On constate d'une part, que les coefficients Al1 déterminés sont 
4 

négatifs, ce qui est en accord avec le fait que l'axe C moléculaire est 
3 

orienté suivant une direction <lll> du cube ; et d'autre part, que ceux-ci 

semblent ne pas varier dans l'intervalle d'étude considérée. 

Afin d'établir l'erreur maximale commise sur la détermination 

expérimentale du coefficient A" nous avons également porté notre étude 
4 ' - 1 

sur la raie La plus intense du spectre (raie A ) de fréquence V = 732 cm . 
1 

Cette raie est représentée Figure IV.4 dans les quatre polarisations W, 

VH, HV et HH pour l'orientation 2 du cristal. 

Le calcul du rapport de dépolarisation 1 /I avec = VH, HV, HH X w  
(Tableau IV.7) montre que c'est sur le spectre de symétrie E que la mesure 

9 
d'intensité risque d'être la plus entachée d'erreur. Cette erreur peut 

être estimée à 8.5%; ce qui entraine une incertitude maximale sur la mesure 
11 

de A de l'ordre de kll = 0.030. 
4 4 
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FIGURE I V .  3.a : SpecCte Raman de La m i e  de ~ y m é W t  Al  à 

v # 420 cm-' (7  = 295 K )  



- 53 - 
FL ADR T= 238 K C2(HH)L4 

,FSLQbENCEi CM-: 
1 i 1 l 

L : 3  414 42C 425 430 435 44û 

FIGURE 1 V .  3.6 : S p e c l x e  Raman d e  ûi m i e  d e  a p é x e  A ,  à 

v # 4 2 0  cm-' (T  = 238 K i  



t la61 ceups 

FIGURE IV.# : Rappoht de  d 6 p o U a t i o n  I A / I y v  



L'étude de cette raie nous a également servi de test pour sur- 

veiller une éventuelle dégradation du cristal. 

TABLEAU I V .  7 : R a p p o m  de dépo&mbcuXon 

L'analyse de la structure a l'aide de fonctions adaptées à la 

symétrie fournit les valeurs suivantes des paramètres dl  et Al2 à deux 
4 4 

températures 1 14 1 : 

Compte tenu des intervalles d'erreurs, ces valeurs du coefficient d1 
4 

sont en accord avec celles déterminées par diffusion Raman (Tableau IV.6) et 

justifient ainsi la validité des hypothèses du calcul. 11 n'a maiheureuse- 

ment pas été possible de comparer les valeurs de Al2 car les mesures de 
4 

diffusion Raman ne permettent pas d'avoir accès à ce coefficient. En effet, 

l'intensité intégrée relative aux modes de symétrie E s'exprime en fonction 

des coefficients c et d du tenseur de polarisabilité Raman, et aucun rapport 

simple ne permet d'éliminer ces deux inconnues. 

IV.5 - LARGEUR DES RAIES DES MODES INTERNES ET TEMPS DE RELAXATION 

Du fait de leur tenseur de polarisabilité Raman diagonal, les 

modes de symétrie A ne prennent en compte que le mouvement de réorienta- 
1 

tion de l'axe c moléculaire entre les différentes directions <lll> du 
3 

cube ; alors que les raies de symétrie E sont sensibles à la fois à la 

réorientation moléculaire uniaxiale et au mouvement de basculement de 

l'axe C moléculaire. Il nous a donc paru intéressant de comparer la 
3 

valeur des largeurs des raies en fonction de la symétrie du spectre 

Raman et de comparer les temps de résidence ainsi définis à ceux détermi- 

nés par diffusion incohérente neutronique. 



i~ous  avons exprimé au paragraphe I V . l  l a  formule d é f i n i s s a n t  

l a  fonction de d i f fus ion  Raman r o t a t i o n n e l l e  pour un mode in te rne  de symé- 

t r i e  j. Rappelons son expression pour un spect re  de symétrie h : 

XX ' 
F~~ 

( t)  = < U h X ' ( ,  1 U X X ' ( ,  , > 
R=2 1  R=2 2  " = n ( O )  ; n2 = a (t) 

L L  

Calculons c e t t e  expression dans un modèle de s a u t  où : 

( I V .  24) 

b  
2  1  1 ~ ( R ~ - Q : )  P ( t)  6 (QZ-aL) avec pc(Q /a ,t) = N 

a,b 
a  ,b 

ième 
où : N e s t  l e  nombre d 'o r i en ta t ions  d ' é q u i l i b r e  de l a  L molécule, 

a b  
chacune d ' e l l e s  é t a n t  repérée par  l a  donnée des angles d 'Euler  fl (0 ) 

ième L L 
P (t) e s t  l a  p r o b a b i l i t i  que l a  molécule occupe l a  b  or ienta-  
a, b i ème 

t i o n  au temps t s i  e l l e  occupait  l a  a  & t = O  

En p o r t a n t  c e t t e  expression dans (IV.241, on o b t i e n t  immédiatement 

que : 

X X '  1  
N 

(t) = - z uXA'  (aa> * u"' cna( t )  j 
N R=2 L R=2 L a= 1 

En appliquant  l e s  r é s u l t a t s  du formalisme d é c r i t  par  Rigny 

(1972) 1151 pour l e  c a l c u l  des fonct ions  de c o r r é l a t i o n ,  on o b t i e n t  

sans d i f f i c u l t é  que : 

X X '  1  
- 

( )  = - Z 1 U X X '  ( a a ) *  P>R a;) P ( R . ~ )  
F~~ N a R  R=2 L R=2 

où R son t  l e s  r o t a t i o n s  du groupe p rodu i t  C @ M l  R = {c~M,,} (C é t a n t  

l e  groupe des r o t a t i o n s  c r i s t a l l i n e s  e t  M l e  groupe des r o t a t i o n s  molécu- 

l a i r e s )  



CL e s t  une représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  du groupe produi t  C @ M 

V(Q) désigne l a  c l a s s e  du groupe de r o t a t i o n  c r i s t a l l i n e  C (moléculaire M) 

à l aque l l e  appar t i en t  l a  r o t a t i o n  R 

Les p r o b a b i l i t é s  de sau t  l / T  son t  ca lculées  par  l ' express ion  : 
CI 

vrl - - v l-, 

avec XCL X 
'I'l c r i s t a l  'mo 1. 

v 
x, e s t  l e  ca rac tè re  de l a  c l a s s e  v du groupe des r o t a t i o n s  c r i s t a l l i -  

c r i s t a l  nes r e l a t i f  à l a  représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  du groupe C 
I ' lcristal 

X" e s t  l e  ca rac tè re  de l a  c l a s s e  q du groupe des  r o t a t i o n s  moléculai- 
'mol. r e s  r e l a t i f  à l a  représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  ~'l du groupe M. 

mol 

E e t  e sont  respectivement l e s  opéra t ions  i d e n t i t é  des groupes C e t  M. 

Afin de pouvoir u t i l i s e r  l e  modèle de Rigny, nous avons t o u t e f o i s  

eu recours à un a r t i f i c e  de c a l c u l  q u i  c o n s i s t e  à considérer  l e  groupe C 

comme é t a n t  l e  groupe de tou tes  l e s  r o t a t i o n s  c r i s t a l l i n e s  (groupe O ) ,  mais 

en a f f e c t a n t  une p r o b a b i l i t é  n u l l e  aux c l a s s e s  de symétrie ne v é r i f i a n t  

pas l 'hypothèse de base dans l aque l l e  t o u t e s  l e s  r o t a t i o n s  d'une même c l a s s e  

ont  une p r o b a b i l i t é  égale de s e  r é a l i s e r .  

Les va leurs  de 1/T obtenues à p a r t i r  de l a  formule (IV.28) 
CL ' 

e t  des t ab les  de ca rac tè res  des groupes de r o t a t i o n s  c r i s t a l l i n e s  ( O )  e t  

moléculaires (C ) , s o n t  repor tées  dans l e  Tableau IV.8. 
3 



TABLEAU 1V.g  

A l ' a i d e  des no ta t ions  précédentes,  FAX' ( t)  peut  s ' é c r i r e  sous l a  forme : LL 

M : Rotation de l a  molécule 
3 

autour de son axe d 'ordre  3  

qu i  se  f a i t  par  s a u t s  de I 1 2 0 "  

C 4  : Rotation de 9 0 °  autour des 

axes 1 1 0 0  1 du c r i s t a l  permettant 

de passer d 'une d i r e c t i o n  < I l l >  

du cube à une a u t r e .  

F 2  

'-l~ 

A 

E 

A 

E 

A 

E 

A 

E 

A 

E 

1 /rp 

l / r l  = O 

1 / T 2  = 3 / T  
M3 

l / T 3  = 2/T 
C 4  

1 / T 4  = 2/TC 4- 3 / ~  
4  M3 

1 / T 5  = U T c  
4  

1/T6 = 1 / T  + l / T M  
C 4  3 

l / T 7  = 2/TC 
4  

i / ~ ~  = 2 / r C  + 3 h M  
4  7 

l/rg = 4 / T  
C 4  

l / r lo = 4 / r  + 3 / T  
C4 M3 



Le fait que cette dernière expression fasse apparaître explicitement 

les fonctions "rotateurt' adaptées 21 la symétrie du problème facilité grande- 

ment son calcul. 

La représentation irréductible y est le produit direct (b @ 
pM) C 

des deux représentations irréductibles y et yM du groupe des rotations 
C 

cristallines (groupe O) et du groupe des rotations moléculaires (C ) .  De 
3 

même, pour le 1 Fluoroadamantane, les représentations irréductibles h et A' 

appartiennent respectivement au groupe du site (groupe O ) et au groupe de 
h 

symétrie moléculaire (C 1 .  On peut alors montrer que les seules contribu- 
3 v 

tions possibles sont celles pour lesquelles : 

la RI A est t'compatible" avec la RI LLc 

et la RI A' est "compatible" avec la RI PM 

Le terme "compatibilité" ayant la signification suivante : la 

représentation irréductible X(Xi) est compatible avec la représentation 

irréductible y (y ) , si la décomposition de (A' ) suivant les éléments 
C M 

communs des groupes du site (de la molécule) et des rotations cristallines 

(moléculaires) fait apparaître la représentation irréductible yC!bM). 

L'observation des différentes tables des groupes montre que : 

- pour - = E et h t  = Al ne peut intervenir dans le développement que la 
g 

représentation : y = E @ A  

- pour 

On constate donc que pour chaque symétrie E et A seule une 
1 ' 

lorentzienne peut intervenir dans l'expression de la diffusion Raman liée 

aux réorientations moléculaires. Les expressions de 1 / ~  correspondantes 
CL 

sont déterminées à partir du Tableau IV.8 et l'ensemble des résultats 



obtenus e s t  résumé dans l e  tableau I V . 9 .  L ' a c t i v i t é  du mode, proport ionnelle  

e s t  également repor tée  dans c e  tableau.  E l l e  e s t  en accord avec c e l l e  

dédui te  du modèle de Frenkel qu i  e s t  l a  l i m i t e  du modèle de s a u t  pour 

TABLEAU ZV.9 

Les r é s u l t a t s  du Tableau IV.8 montrent q u ' i l  e s t ,  a  p r i o r i ,  poss i -  

b l e  de d é t e m i n e r  l e s  temps de résidence r e t  'î par d i f fus ion  Raman. 
M3 

Dans c e  modèle, l e s  r a i e s  Raman son t  l e s  lorentziennes obtenues par l a  

convolution ( I V . 5 )  en t re  l a  fonction de d i f fus ion  v ib ra t ionne l l e  e t  l a  

fonct ion  de d i f f u s i o n  réor i en ta t ionne l l e .  Pour espérer  ob ten i r  une bonne 

est imation de c e s  temps de résidence,  il faudra donc d 'abord s ' a s s u r e r  du 
- 1 

p r o f i l  lorentz ien  des r a i e s  Raman. Les r a i e s  A à V = 420 cm e t  E à 
1 - 1 

V = 643 cm v é r i f i e n t  c e  c r i t è r e  e t  son t  de p lus  bien i s o l é e s  dans l e  

spec t re .  E l l e s  f e ron t  donc l ' o b j e t  de not re  étude. 



- 1 
IV. 5.a - Etude de la raie A à V = 420 cm 

1 

Le tenseur de polarisabilité Raman E est diagonal 113 1 
A. 

Ce mode ne prend donc en compte que le mouvement de basculement de l'axe 

C moléculaire entre les différentes directions <lll> du cube. 
3 

i) Spectre de symétrie A ..................... lg 

En utilisant l'orientation 2 du cristal (paragraphe IV.2) nous 

disposons des spectres de symétrie A + E + F (I&) F (1' ) et 3E (1' ) 
lg g 2g 2g 9 

Il est donc aisé de déterminer la contribution de la raie A au spectre 
1 

A par application de la formule : 
1 9 

La valeur de la largeur de raie obtenue dans la symétrie A est alors 
1 g 

uniquement due a la fonction de diffusion vibrationnelle (Tableau IV.8) 
vib 

et sera notée r- . 
Le lissage de la raie par un profil lorentzien (Figure IV.5) nous a permis 

vib 
la détermination de la valeur de r , et son évolution avec la température 

A. 
1 

est représentée sur la figure IV.6 

ii) Spectre de symétrie F ..................... 2g 

Dans l'hypothèse d'un modèle de sauts, on doit s'attendre à observer 

dans les spectres de symétrie F et E une bande dont la largeur réorienta- 
2 g g 

tionnelle est donnée par : 

A la vue du Tableau IV.9, on constate que la contribution à l'élargissement 

de la raie est reliée au temps de résidence T de la molécule suivant les 
C4 

directions <Ill> du cube. . 



O 
N 
cf- 





Nous avons lissé les spectres obtenus dans la symétrie F à 
29 

partir d'une lorentzienne (Figure IV.7) et les valeurs de la largeur 

mi-hauteur, obtenues par cet ajustement sont reportées sur la figure IV.6. 

rot 
L'élargissement rotationnel ï est donné par l'expression 

j 

X rrot = r - r vib ( X traduit dans ce cas le spectre F 
j j j 29 

et j A l )  

et d'autre part : 

(Tableau IV.9) 

A partir de ces deux expressions, il est donc a priori possible 

de déterminer expérimentalement T p  . Mais, la courbe représentée Figure IV.6 
F 

2ç et 
C4 rvib 

montre que les largeurs r sont égales aux erreurs expéri- 
A, A, 
1 1 

mentales près. L'élargissement rotationnel n'est donc pas mesurable dans le 

domaine de température considéré, et la détermination expérimentale de T 

est alors impossible. 
C4 

La valeur du temps de résidence T obtenue par diffusion incohé- 
4 

rente des neutrons s'écrit 14 1 : 

soit : 

Compte tenu de cette valeur, l'élargissement rotationnel : 

doit être de : 





Cette valeur est inobservable compte tenu de la résolution du 

montage de diffusion Raman dont nous disposions. Il est donc normal que 

nous ne notions pas de différence entre les largeurs de la raie A mesurées 
1 

dans le spectre de symétrie A et dans le spectre de symétrie F . 
1 g 253 

On a toutefois envisagé de pouvoir obtenir une valeur de ce temps 

de résidence T en chauffant le cristal. Malheureusement, l'enveloppe 
=4 protégeant ce dernier casse au environ de T = 350 KI et un calcul similaire 

au précédent montre qu'à cette température l'élargissement rotationnel est 
- 1 A r  = 0.32 cm . Cette valeur est encore relativement faible, et n'a pas pu 

être décelée expérimentalement. 

- 1 
IV.5.b - Etude de la raie E V = 643 cm 

n 
Les tenseurs de polarisabilité Raman € s'écrivent : 

j 

avec OZ // c3 et OX // UV 

Ces modes tiennent compte, en plus de la contribution vibrationnelle, de la 

réorientation uniaxiale de la molécule autour de son axe d'ordre 3 , et du 
mouvement de basculement de cet axe. 

vib 
Pour ces modes, il est difficile de connaître 1'6largissement I' 

E 
de la vibration, et la détermination du temps de résidence T nécessite de 

trouver un moyen qui élimine cet effet. 
4 

il est immédiat d'observer que la différence des largeurs des spectres F 
vib 2 

et E permet d'éliminer l'effet de I' . 
4 E 

A l'aide du   able au IV.9 on peut établir que : 



Le lissage par un profil lorentzien des spectres E et F représentés sur 
4 2 g 

la Figure IV.8, nous a permis, grâce aux valeurs des largeurs déterminées 
F E 

par ces ajustements, de tracer les courbes d'évolution de r 2g et rEg avec 
E 

la température (Figure IV.9) 

F E 
Ces deux courbes coïncident, et aucun écart entre r 2g et rEg 

E 
n'est décelable. Ce résultat ne permet donc pas de chiffrer la valeur de 

T , et est en accord avec celui obtenu à partir de l'étude de la raie A 
C 
4 

1 
- 1 

à v = 420 cm . 

En reprenant la valeur de T p  déterminée par la diffusion incohé- 
\-4 F E 

rente des neutrons, on constate que 29 
rE - rE 

= 0.02 cm-' à T = 295 K. 

Cette valeur très faible de l'écart confirme sa non observation par diffusion 

Raman. 

IV.6 - DETERMINATION EXPERIMENTALE DE LA TRANSITION DE PHASE 1-11 DU 

1 FLUOROADAMANTANE 

Si l'étude des largeurs des raies internes ne nous a pas permis 

l'évaluation précise de la valeur des temps de résidence de la molécule de 

1 Fluoroadamantane, elle nous a néanmoins servi à confirmer l'existence 

de la transition de phase à T = 221.5 K. 

Les courbes reportées sur les figures IV.10 et IV.ll montrent 
- 1 l'évolution des largeurs des modes A à V = 420 cm et E à V = 973 cm-' 1 

lorsque nous avons diminué la température des gchantillons étudiés. 

On constate que pour chacun des deux modes, les largeurs, apres 

être restées pratiquement constantes au-dessus de T = 230 K, subissent une 

variation au voisinage de T = 220 K, puis sont de nouveau constantes en 

dessous de T = 200 K. 



F I G U R E ' I V . B  : Spe&e Raman de l a  haie. E ti v # 6 4 3  cm-'. 



tri 
tri cù 

W 
fi L 







La présence de ce saut de largeur des deux modes internes consi- 

dérés est donc une des signatures Raman de la présence d'une transition de 

phase. Expérimentalement, celle-ci peut être notée à T = 220 K. 
t 

On peut également constater que le saut de largeur ne s'effectue 

pas en quelques degrés, mais que celui-ci s'étale entre 200 et 220 K. Cette 

augmentation progressive de r dans la phase basse température peut être 
considérée comme la marque de l'existence d'un phénomène pré-transitionnel 

dans le 1 Fluoroadamantane. 

La non connaissance de la structure de la phase basse température 

du 1 Fluoroadamantane n'a malheureusement pas rendu envisageable une étude 

plus approfondie des modes internes existant dans cette phase. 



C H A P I T R E  V 





La diffusion Raman de basse fréquence, relative à la medification 

du tenseur diélectrique de la molécule d O M  L1edd& d a  trff&7Li0n.AI peut 

rendre compte de la dynamique des mouvements moléculaires de réorientation 

et de libration dans une phase a désordre orientationnel. A cette contri- 
bution peut s'ajouter celle due à la fluctuation du tenseur diélectrique 

h o u  l l edd& d u  v~bizdti0n.A ~ o ~ ~cW~. Dans ce chapitre, nous défini- 

rons tout d'abord le formalisme utilisé pour décrire les spectres basse 

fréquence de la phase 1 du 1 Fluoroadamantane. Ce formalisme nous servira 

ensuite de base à l'interprétation des différents résultats expérimentaux. 

V.l - SPECTRE RAMAN DE BASSE FREQUENCE D'UNE PHASE A DESORDRE ORIENTATIONNEL 
(MOLECULE DE SYMETRIE TERNAIRE) 

S'il n'est pas perturbé par l'environnement cristallin, le tenseur 
- 

de polarisabilité diélectrique 2 d'une molécule de symétrie ternaire (C 
m 3v 

pour le 1 Fluoroadamantane) peut s'écrire : 

Ce tenseur peut se décomposer en une partie isotrope et une partie anisotrope 
- - i =  2 =  
E = Em I + E  A m m 

- - 
où Ï est la matrice identité et A est la matrice définie par 

. . -2 
i 1 

E = - (2a+b) est le coefficient d'isotropie de ; . m 3 m 

1 - 
a - -  - (a-b) est le coefficient d'anisotropie de E 'm 3 m 

Le tenseur diélectrique de la molécule possédant l'orientation décrite par 

les angles d'Euler fi, s'obtient à partir de l'expression : 

où R(Q) est la matrice de rotation habituelle d'argument $2. 

La fonction de diffusion Raman liée aux mouvements de rotations des molécu- 

les s'écrit : 



La sommation sur L et L' traduit les corrélations possibles entre molécules. - 
Le tenseur diélectrique E a la même symétrie que le tenseur de polarisabi- 

m 
lité Raman relatif aux modes internes de symétrie A ï  (Chapitre IV). Ainsi, 

le calcul basé sur le développement en "fonction rotateur" adaptées A la 

symétrie peut être repris et 1 
aB ,y6 

(w) peut se mettre sous la forme ( 15 ( : 

Le premier terme de cette expression se rapporte uniquement à la 
- 

partie isotrope de Ë qui est insensible à tous les mouvements de rotation, 
m 

ce qui se traduit expérimentalement par un pic purement élastique. 

Le second terme de VIII.5 est lui relatif à la partie anisotrope 
- - 

du tenseur E et de ce fait n'est sensible qu'aux mouvements de basculement 
m 

de l'axe C moléculaire. 
3 

Si le temps de résidence de l'axe C moléculaire le long des direc- 
3 

tions d'équilibre est suffisamment grand par rapport A la période d'une li- 

bration moléculaire, les fonctions UA l (fi) peuvent être développées autour 
* 2  

des directions d'équilibre Qa 1161 
L 

où A Q ~  (t) = fiL(t) - exprime la libration moléculaire autour de la 
a 

direction d'équilibre L? 
L - 



Par ce  développement, on f a i t  donc appara î t r e  deux termes dans l a  

fonction de d i f fus ion  Raman iné las t ique  : 

- Un terme dû uniquement aux réor i en ta t ions  moléculaires e n t r e  les d ive r ses  

d i rec t ions  d ' é q u i l i b r e  de l ' a x e  C moléculaire : 
3 

Il s e  t r a d u i t  par l ' a p p a r i t i o n  d'une composante quasi-élast ique dans l e  

spect re  de d i f fus ion  Raman. 

- Un terme iné las t ique  r e l a t i f  aux mouvements de l i b r a t i o n  moléculaire. 

1  '1 A21* 
r -  dt .-iut a  

2~  1 < (uQZ2 1) ' • ( u ~ = ~  (fiL, ) l i b  
-CO ( a & )  

La connaissance des o r i en ta t ions  d ' é q u i l i b r e  de l a  molécule de 1 Fluoroada- 

mantane (d i rec t ions  < I l l >  du cube) obtenues 2 p a r t i r  des  données s t ruc tu-  

r a l e s  permet d ' é t a b l i r  que : 

Dans ce cas ,  il e s t  immédiat de cons ta te r  que : 

- l a  bande iné las t ique  l i é e  aux mouvements de fib/ra;ti~n ne peut appara î t r e  

que dans l e s  spec t res  raman de symétrie E . 
9 - l e s  composantes r e l a t i v e s  à l a  f o i s  aux t ~ é o L e W o n a  e t  aux f ibmtiona 

peuvent appara î t r e  dans l e s  spec t res  de symétrie F . 
29  

Ces r é s u l t a t s  sont  résumés dans l e  Tableau V.1. 



TABLEAU V .  7 

Le modèle l e  p l u s  simple u t i l i s é  pour r ep ré sen te r  l a  bande de  

l i b r a t i o n  e s t  l e  modèle d ' E i n s t e i n  ; chaque molécule l i b r e  dans un p u i t s  

de p o t e n t i e l  a une fréquence V q u i  e s t  l a  même pour t o u t e s  l e s  molécules.  
O 

L'anharmonicité des  p u i t s ,  e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  molécules en l i b r a -  

t i o n  son t  p r i s e s  en compte par  un f a c t e u r  d'amortissement r 171 117 1 O 

D 1 
ILib ( V I  = HLib 2 2 2 2  ' 

( v - V )  + r v  
O O 

hv 
( 1  - exp ( -  -1) 

kT 

Réor i e n t  . 

Non 

o u i  

na 

< I l l >  

S i  l a  s t r u c t u r e  de l a  bande de l i b r a t i o n  ne f a i t  pas  a p p a r a î t r e  de maximum 

t r è s  marqué, on peut  e x t r a i r e  l a  f réquence V e t  l a  l a rgeu r  du phénomène 
O 

à p a r t i r  d 'un s p e c t r e  Raman Stokes en u t i l i s a n t  l e s  t ransformat ions  

L ib ra t ion  

Oui 

o u i  

Uhl (na) 
p=2 

= O 

# 0 

X 

E 
g 

F 
2 9 

h V  
1 - exp (-  -) 

kT 

1  
(*p.2 (na) ' 

+ 0 

# 0 

1" (v) = 
I~~~ (V ) 

riv 
1 - exp ( -  -1 

kT 

où I ~ ~ ~ ( v )  e s t  l e  spec t r e  Stokes mesuré dans l e s  p o l a r i s a t i o n s  W, VH, HV 

ou HH. 

La t ransformat ion  I 1 ( V )  a  pour e f f e t  de r é d u i r e  l ' impor tance  des  

très basses  fréquences e t  l a  l a r g e u r  r é e l l e  du phénomène r i s q u e  donc d l & t r e  

minimisée pa r  l a  mesure d i r e c t e  de l a  la rgeur  à m i  hauteur .  La va leur  de r 
O 

peu t  néanmoins ê t r e  obtenue par  1' emploi de l a  formule 118 1 



où V est la fréquence de la libration et correspond au maximum de la 
O 

transformation 1 ' (VI 
et v est la fréquence correspondant au maximum de I''(V). 

m 

La prise en compte de la présence d'une composante quasi-élastique 

relative aux mouvements de réorientation moléculaire dans le spectre Raman 

se fait en introduisant un pic de la forme 17)  : 

L 
Iréo (VI = H 

A 

C v2 + (r /2) 2 
fiv 

c 1 - exp (-  -1 
kT 

L'application des transformations (V.10) la fonction précédente 

(V.12) montre que : 

- pour une fréquence V > r (Figure V.0.a) la variation de 1' (V) est lente 
C 

et n'introduit qu'un bruit de fond supplémentaire qui n'a que peu de consé- 

quence sur l'étude des librations. 

r 
C - la transformation I"(v) présente un maximum pour V = - 

c 2 

La transformation I1'(V) appliquée au spectre total peut de plus 

permettre une détermination aisée de r lorsque le recouvrement du pic 
O 

élastique et de la bande de libration sont négligeables. La Figure V.0.b 

montre le profil qu'aurait un spectre caractérisé par les deux contributions 
- 1 

réorientationnelle et librationnelle dans le cas où r = 47 cm , 
- 1 O - 1 v = 45 cm et Tc = 2 cm . 

O 

V.2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION 

Les spectres expérimentaux basse fréquence de la phase "plastique" 

du 1 Fluoroadamantane ont été enregistrés par le montage de diffusion Raman 

informatisé dans les conditions d'orientations précisées au chapitre IV. 

Les enregistrements obtenus étant de bonne qualité ont ainsi pu être direc- 

tement lissés par des fonctions classiques telles que oscillateur amorti 

ou Lorentzienne. 





FIGURE V .  O .  b : Pha~.X abXenu à pcvttin de deux caWbLl;tiaut?s ( 1ahen;tzienne + 

Ob W e u h  amahLi)  - p a  la &am ~ o t v n d o n  1 '' ( v )  . 



V.2.a - Spec t r e  de symétr ie  A 
157 

Grâce aux o r i e n t a t i o n s  1 e t  2 du c r i s t a l  d é f i n i e s  au c h a p i t r e  I V ,  

nous pouvons a v o i r  actes aux s p e c t r e s  Raman de symétr ie  : A + 4E ( IW),  
1 9 9 ' 1' ) e t  3Eg(1HH,1;H). Après renorma- A + E + F ( I fW) ,  F2g(Im,IHV,IW'  

l g  9 2g HH 
l i s a t i o n  de c e s  d e r n i e r s  p a r  l ' i n v a r i a n t  J = A + F + 4E , il e s t  a i s é  de  

l g  29 
dédui re  l a  con t r ibu t ion  A du s p e c t r e .  On c o n s t a t e  a l o r s  que dans l e  domai- 

1 g - 1 
ne acces s ib l e  à l a  mesure ( V  > 4 cm ) c e  spec t r e  e s t  d ' i n t e n s i t é  n u l l e  

(Figures  V.1.a e t  V.l.b), ce q u i  serrhle c o n f i r ~ e r  son c a r a c t è r e  2urenent  

é l a s t i q u e  ( ler  terme de l ' exp res s ion  V.5) . 

V.2.b - Spect re  de symétr ie  E 

Les p r o f i l s  expérimentaux des  s p e c t r e s  de symétr ie  E son t  repré-  
9 

s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  V.2 pour d i f f é r e n t e s  températures .  

On c o n s t a t e  que conformément aux r é s u l t a t s  du Tableau V.l l e  

s p e c t r e  Saman d e  symgtrie E p ré sen te  une bande i n é l a s t i q u e ,  r e l i é e  aux 
9 

mouvements de l i b r a t i o n  des  molécules,  c e t t e  bande é t a n t  d ' a u t a n t  mieux 

d é f i n i e  que l a  température s ' a b a i s s e .  

Les courbes de l a  f i g u r e  V.2 o n t  é t é  obtenues en l i s s a n t  d i r e c -  

tement l a  bande de l i b r a t i o n  p a r  un p r o f i l  d ' o s c i l l a t e u r  unique amort i ,  c e  

q u i  a permis une déterminat ion immédiate des  va l eu r s  V e t  r . Dans l e  l i s s a -  
O O 

ge,  nous avons i n t r o d u i t  également une composante c e n t r a l e  de  manière 5 

prendre en compte l ' i n t e n s i t é  de bas se  fréquence appa ra i s san t  dans l e s  s p e c t r e s ,  

La présence d ' une  t e l l e  composante p a r a î t  ê t r e  c o n t r a d i c t o i r e  avec l e s  r è g l e s  

de s e l e c t i o n  énoncées précédemment. Toutefo is ,  il f a u t  ê t r e  consc ien t  que 

l ' é t a b l i s s e m e n t  de  ces  d e r n i è r e s  suppose : 

i) un désordre  d ' o r i e n t a t i o n  quas i - s t a t i que  

ii) des  amplitudes de l i b r a t i o n  f a i b l e s  (<3O) pour qu'un développement au 

l e r  o rd re  s o i t  s u f f i s a n t .  

Les r é s u l t a t s  s t ruc tu raux  e t  l e s  va l eu r s  des  temps de r e l a x a t i o n  

indiquent  que c e s  condi t ions  ne s o n t  pas  s t r i c t emen t  r e spec t ées  dans l e  c a s  

du 1-Fluoroadamantane. En dt 'autres termes,  l e s  s p e c t r e s  E e t  F auront  un 
29 

l 
g 

c a r a c t è r e  mixte l i b r a t i o n - r é o r i e n t a t i o n .  Mais en  accord avec l e s  rgg le s  de  
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sé lec t ion  énoncées précédemment l e  ca rac tè re  l i b r a t i o n n e l  du spect re  s e r a  

p lus  important dans l a  symétrie E que dans l a  symétrie F . C ' e s t  e f f e c t i -  
g 2 g 

vement ce  qu ' indiquent  nos r é s u l t a t s  expérimentaux. En e f f e t ,  nous avons 

pu montré que les rapports  d ' i n t e n s i t é  e n t r e  l e s  spect res  E e t  F pour l a  
9 2 g 

composante c e n t r a l e  e t  pour l a  l i b r a t i o n  sont  à t ou tes  températures de : 

l e s  va r i a t ions  de fréquence e t  de l a rgeur  de ces  deux bandes é t a n t  identiques 

dans l e s  deux spec t res  E e t  F 
9 2g - 

La fréquence e t  l a  la rgeur  de l i b r a t i o n  on t  d ' a u t r e  par é t é  évaluées 

grâce aux transformations 1' ( V )  e t  I f ' ( V )  des spec t res  Raman (Figure V.3 e t  

v . 4 ) .  La fréquence V correspond au maximum de I 1 ( V ) , e t  l a  va leur  de r e s t  
O O 

obtenue par l ' emploi  de l a  formule V . l l .  

Les r é s u l t a t s  comparés de c e s  deux méthodes sont  représentés  

dans l e  Tableau V.2 pour d i f f é r e n t e s  températures d'étude. 

TABLEAU V . 2  

T ( K )  

295 

283 

271 

262 

253 

242 

232 

227 

L v O (cm-') 

46.7 I 2.0 

46.9 I 1.6 

47.5 I 0.9 

47.7 I 1.0 

47.8 I 0.8 

48.4 I 0.8 

47.4 I 0.1 

48.4 i 1.1 

T -1 
Vm 

(cm 1 

33.0 I 1.0  

34.0 I 1.0 

35.0 I 1 . 0  

36.0 I 1.0 

36.5 I 1.0 

37.0 I 1.0 

37.5 I 1.0 

38.0 I 1.0 

v c 

46.5 I 1.0 

46.5 I 1.0 

47.0 I 1.0 

47.5 I 1.0 

47.5 I 1.0 

47.5 I 1.0 

48.5 2 1.0 

49.0 I 1.0 

r: (cm-') 

72.6 

71.3 

70.2 

69.3 

68.7 

L - 1 r 0 (cm ) 
l 

73.5 2 3.0 

71.0 f 3.5 

69.7 t 3.0 

68.2 I 2.4 

67.0 I 1.9 

67.4 1 64.9 k 1.8 

66.6 

66.2 

64.4 2 1.8 

63.9 I 2.5 







Les valeurs repérées dans ce tableau par les indices L et T sont 

issues respectivement du lissage et des transformations 1' (v) et IU(v). 

Ce tableau montre que l'accord entre les valeurs obtenues par 

les deux méthodes de détermination est bien réalisé, et confirme ainsi la 

validité de nos mesures. Les résultats issus des transformations IW(v) et 

I1(V) sont représentés sur la figure V.5 et déterminent les courbes d'évo- 

lution de V , V et r avec la température. 
O m O 

On constate que la largeur à mi-hauteur (ro de la bande inélasti- 

que de libration croît avec la température alors que le maximum V de la 
m 

partie imaginaire de la susceptibilité dynamique (Iw(V)) diminue avec T. 

Pour le l.Fluoroadamantane, nous avons un résultat supplémentaire 

à notre disposition. En effet, la qualité des cristaux utilisés, et le fait 

que ceux-ci ne se dégradent pas sous l'effet du rayonnement laser incident, 

nous a permis de définir la variation de l'intensité de la bande de libration 

avec la température. Nous représentons sur la Figure V.6 deux quantités équi- 

valentes obtenues après renormalisation par rapport à la raie de symétrie 
- 1 

A i3V = 732 cm etqui sont : 
1 

- l'intensité de la bande de libration issue du lissage du spectre Raman 
et représentée par le symbole . 
- l'intensité du maximum du spectre renormé I1(V) représenté par le symbole 
0. 

On constate que ces deux intensités sont pratiquement constantes 

dans l'intervalle de température étudié. Ces intensités sont directement 

proportionnelles au nombre de molécules en libration. Notre résultat expé- 

rimental indique que ce nombre est, dans le domaine de sensibilité de 

l'expérience, quasiment constant avec la température. 

Dans le cas Ses cristaux plastiques où le désordre est pratiquenent 

statique, la largeur de la bande de libration est due à la multiplicité 

des environnements possibles autour d'une molécule et le spectre observé 

est l'enveloppe de toutes les fréquences autorisées par ces divers environ- 

nements locaux. La fréquence du maximum V de la bande de libration et sa 
O 

largeur restent alors constantes avec la température. Ces comoortements ont 

en particulier été observés lors de l'étude de la phase plastique du 
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1 Cyanoadamantane (1 .C H CN) 1 7 1 . Dans ce composé, le temps de résidence 10 15 
des axes C moléculaires le long des directions <100> du cube est tres 

3 
grand (T # 4 x 10-~5 à T = 295 KI. Les molécules de l.C H CN sont C 4 10 15 
alors fortement localisées et les mesures de diffusion Raman montrent que 

la largeur et la fréquence de la bande de libration sont dans ce cas indé- 

pendantes de la température. 

Pour expliquer le comportement de la largeur de la bande de libra- 

tion du l.Fluoroadamantane, il semble que l'on doive évoquer d'autre contri- 

butions. Une autre contribution qui peut être prise en compte concerne l'ef- 

fet de l'interaction entre une molécule centrale et des molécules voisines 

en rotation. Elle consiste à considérer le potentiel instantanée auquel est 

soumise une molécule sous la forme : 

{a ) décrit un jeu de molécules voisines (L=l, à N) en interaction avec une 
L 

moiécule centrale (L=O) . 
m 0  ({a,}> est le potentiel moyen calculé sur la base d'un environnement stati- 

que. 

A$ij2,(tITi est la partie du potentiel qui décrit la dynamique réorientation- 

nelle du système. 

Phénoménologiquement, on doit pouvoir dire que la prise en compte 

de ce phénomène a deux conséquences : 

i) il influe sur le temps de vie de la libration relative à un environnement 

local donné puisque ces interactions contribuent à détruire ces environnements. 

ii) il conduit à considérer d'autres composantes dans la distribution des fr6- 

quences de libration. Ces dernières correspondent à des sites topologiques 

à faible temps de vie et doivent contribuer essentiellement à la partie 

basse fréquence des spectres Raman. Compte tenu de l'encombrement stérique, 

la probabilité de contribution de ces sites doit augmenter fortement avec 

la température. A l'opposé cette contribution s'évanouit dans un site où le 

désordre est quasi-statique. 



Ces deux effets peuvent traduire la situation expérimentale que 

nous avons rencontrée dans la phase plastique du 1.Fluoroadamantane. Un 

comportement similaire a récemment été mis en évidence lors de l'étude au 

laboratoire d'une molécule de symétrie ternaire : l'hexaméthyléthane 1191 

dont le temps de résidence dans son puits de potentiel varie de manière iden 

tique 2 celui du 1 . fluoroadamantane ( / ~ O - ~ ~ S ,  1 O-'S 1 ) pour le même intrevalle 
de température. Pour l'hexaméthyléthane, les mesures avaient néanmoins pu 

être réalisées dans un domaine de température plus étendu, et nous avions pu 

visualiser directement à haute température la contribution effective des molé- 

cules en réorientation dans la forme des bandes des modes internes. A haute 

température, le profil de ces derniers ne pouvait en particulier plus être 

décrits par une lorentzienne unique, mais par une somme de deux contributions 

dont l'une pouvait être reliée au mouvement de réorientation des molécules. 

A la vue des divers résultats que nous avons obtenus sur diffé- 

rentes phases plastiques, il semble que l'on puisse dégager trois zones de 

variation de la bande de libration et cela en fonction du temps de résidence 

't d'une molécule dans son puits de potentiel. 

i) T > 1 0 - / ~  : le désordre est quasi-statique et la largeur de bande de libration 
est pratiquement constante avec la température (cas du 1-Cyanoadamantane). 

il) T < 10'~~5 : la libration apparaît sous la forme d'une composante suramor- 

tie et aucune structure inélastique avec un maximum marqué n'apparaît. C'est 

le cas où le désordre dynamique est prépondérant (cas du Biciclo-octane) . 
-1 1 -8 

iii) 10 < T < 10 S : domaine dans lequel l'effet de l'interaction libra- 

tion réorientation est le plus significatif ; cette interaction ayant pour 

conséquence expérimentale de faire varier les paramètres V , V et r de la 
O m O 

libration avec la température. 

V.2.c - Spectre de symétrie F 
2g 

Dans cette symétrie, on s'attend à observer à la fois le mouve- 

ment de réorientation et le mouvement de libration des molécules. Nous 

avons donc lissé les spectres expérimentaux à l'aide d'un oscillateur 

amorti ftraduisant la libration) et d'une Lorentzienne centrale (traduisant 

la présence d'une composante quasi élastique). 



Les p r o f i l s  obtenus par ces ajustements sont montrés pour d i f f é -  

rentes  températures sur l a  f igure  V.7. L'al lure de ces courbes e s t  d i f f é -  

ren te  de cel le  obtenue pour l e s  spectres de symt5trie E , e t  l a  bande l i b r a -  
9 

t ionne l le  n 'apparai t  de manière notable que pour des températures infér ieures  

à 240 K. 

Les spectres expérimentaux on t  également é t é  t r a i t é s  par l e s  

transformations 1' ( V I  e t  I"(v), e t  l e s  p ro f i l s  a i n s i  obtenus sont représen- 

t é s  sur les f igures  V.8 e t  V.9. 

Les valeurs de l a  fréquence de l ib ra t ion  v , obtenue en déter-  
O 

minant l e  maximum de 1' (V) , e t  de ror déf inie  par l 'appl icat ion de l ' ex-  

pression V.11, sont  indiquées dans l e  tableau V.3 pour l e s  di f férentes  

températures d'enregistrement. 

On constate que l e s  valeurs de V obtenues sont semblables à 
O 

c e l l e s  déterminées dans l e  spectre de symétrie E . Par contre,  l e s  valeurs 
g 

de V e t  de r calculées par l a  formule V . l l  sont  d i f fe ren tes  de ce l l e s  
m O 

déf in ies  précédemment. 

TABLEAU V .  3 

r 
T ( K )  

29 5 

28 3 

26 2 

253 

24 2 

23 2 

2 27 

Ce phénomène peut ê t r e  expliqué par l a  présence de l a  composante 

quasi  élastique dans les  spectres de symétrie F . En e f f e t ,  c e t t e  dernière 
2g 

apporte une contribution à l a  transformation F qui e s t  sur tout  sensible  
2 g l 

- 1 I' (cm ) 
O 

85.7 

84.5 

79.7 

78.5 

77.9 

77.3 

77.9 

T - 1 vm (cm ) 

29.0 1.0 

30.0 1.0 

31.5 1.0 

32.5 1 .0  

33.0 1.0 

33.5 1.0 

34.5 1 . 0  

- 1 vT (cm 1 
O 

46.5  1.0 

47.0 1.0 

47.0 1.0 

47.5 1.0 

47 .5  1.0 

48.0  1.0 

49.0  1.0 
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aux basses fréquences (Figure V.1.b). Si le recouvrement du pic élastique 

et de la bande de libration n'est pas négligeable, il n'est alors pas anormal 

que le maximum V de I8'(V) puisse être déplacé vers les basses fréquences 
m 

par rapport à la même transformation où seule la libration intervient. Compte 

tenu de cette diminution de V , l'application de la relation V.11 entraîne 
m 

nécessairement une augmentation de l" et cette valeur ne correspond alors 
0 , 

plus réellement à la largeur de la bande de libration. Par contre, la trans- 

formation 1' (V) minimise les contributions basse-fréquence et le maximum 

de la courbe obtenue n'est pas modifié par la contribution apportée par la 

composante quasi-élastique. 

Le profil basse fréquence de la transformation I"(v) est différent 

de celui tracé pour la symétrie E et traduit bien la présence, dans les 
9 

spectres expérimentaux, d'une ccmposanse supplémentaire. On remarque toute- 
lc 

fois (Figure V . 7 )  que le maximum V = - relatif à cette dernière n'est 
c 2 - 1 pas atteint pour des mesures réalisées au-dessus de 8 cm . La présence de 

la radiation laser incidente rend délicate le tracé de I'(v) pour des fré- 

quences inférieures à cette valeur, et il est ainsi impossible de connaître 

V et par suite r grâce A la méthode de transformation de spectre. 
C C 

11 n'a malheureusement pas non plus été possible de définir sans 

ambiguité la largeur de la composante centrale apparaissant dans les spectres 

de symétrie F en ajustant les enregistrements expérimentaux à l'aide d'un 
2g 

profil de lorentzienne centrale et d'un profil d'oscillatur amorti. Des 

facteurs de reliabilité comparables ont, en particulier, pu Gtre obtenus 

pour différentes valeurs fixées de r . 
C 

Bien que le profil expérimental et la transformation I"(v) tra- 

duisent la présence effective d'une composante quasi-élastique, celle-ci 

reste donc trop mal définie pour permettre une détermination précise de sa 

largeur. 

On peut toutefois avoir une idée du temps de relaxation 

TI  = relatif à cette composante en remarquant les deux résultats 
2?f(rc/2) 

suivants : 



1 
C - v  = -  - 1 

est inférieure à 8 cm (Figure V . 7 )  ce qui conduit forcément à 
c 2 

T' > 6 x 10-13S. 

- une valeur der' égale a IO'~~.S conduirait à une valeur de r de l'ordre 
- 1 C 

de 0.1 cm . Cette valeur n'est pas détectable en diffusion Raman, et ne 
pourrait donc pas rendre compte de la présence d'une composante quasi-élas- 

tique dans les spectres de symétrie F 
29 - 

On peut donc estimer que le temps de relaxation T' est tel que : 

> r 1  > 6 x 10 -13s 

Ce temps de relaxation ne correspond donc pas au temps de résidence de la 

molécule dans son puits de potentiel. De même, le temps de réorientation 

ne paraît pas pouvoir être invoqué pour deux raisons : 

i) le profil des modes internes peut être décrit par une lorenztienne 

unique 

ii) la largeur du mode A , qui n'apparaît dans la polarisation E que sous 
1 9 

l'effet des molécules en réorientation, est très peu différente de celle 

relative au même mode observé dans la polarisation F . Ce résultat indique 
29 

un élargissement dû au mouvement de réorientation négligeable. 

L'élaxgissement expérimental que nous avons cbservé pourrait être : 

i) en rapport avec le temps de vie d'un environnement moléculaire, c'est-à- 

dire avec le temps de vie de la libration correspondant a cette situation. 
La conséquence de cette interprétation est que l'élargissement de la bande 

inélastique de libration n'est pas proprement liée au temps de vie de la 

libration, mais à l'effet des élargissements statique et dynamique décrits 

précédemment. 

ii) en rapport avec la déformation du tenseur de polarisabilité moléculaire 

au cours des réorientations 1201. Le fort encombrement stérique que l'on 

rencontre dans cette structure est un argument en faveur de cette interpréta- 

tion. La déformation maximale à lieu durant le contact entre les molécules, 

c'est-à-dire pendant une durée plus courte que le temps de réorientation 

d'un puits de potentiel à un autre. Ce processus peut donc conduire à un 

élargissement même pour des temps de réorientation (courts) non décelables 

en diffusion Raman. Un autre argument en faveur de cette interprétation réside 



dans la faible dépendance avec la température de cette composante, ce qui est 

3 rapprocher de la valeur constante du nombre de molécules en libration (et 

donc du nombre de molécules en réorientation) quel que soit la température 

Ce processus peut de plus être actif dans la symétrie E et peut donc être 
9 

détecté expérimentalement dans cette symétrie. 

V.3 - CONCLUSION 

Le 1.Fluoroadamantane peut être considéré, avec le l.Cyanoadamantane, 

comme lHxemple le plus complet et le plus clair que nous avons rencontré lors 

de nos études par diffusion Raman de la dynamique des mouvements de libration 

et de réorientation d'une phase à désordre orientationnel. Cette considération 

résulte en particulier, du fait que nous avons pu réaliser ce travail sur des 

échantillons orientés parfaitement monocristallins et qui de plus n'étaient 

altérés ni en qualité optique, ni en orientation par la rayonnement laser et 

par les modifications de température. L'étude sur les modes internes a totale- 

ment confirmé la description de la structure et de la dynamique monomoléculai- 

re de ce conposé dans la gamme de température [T = 221 -6 KI 300 KI. 
C 

L'étude du spectre basse fréquence a permis de &&gager, en accord 

avec les arguments de symétrie, une composante de libration dont l'évolu- 

tion de la largeur avec la température est fonction de la vâriation du poten- 

tiel d'interaction d'une molécule centrale avec ses voisines en réorientation 

et une composante quasi-élastique dont la largeur est en rapport avec le - 

temps de vie de la libration. Un intérêt général de cette étude était une 

comparaison des phases plastiques de molécules ternaires de symétries voi- 

sines (les adamantanes substitués) possédant des paramètres différents, tels , 

les orientations d'équilibre ou les valeurs des temps de relaxation, et celà 

afin de confirmer la validité générale des hypothèses d'étude de ces phases. 

La comparaison de nos résultats avec ceux obtenus dans l'étude du 

1 Cyanoadamantane conforte les idées suivantes (en accord avec l'experience 

dans les deux cas présents) : 

a) possibilité réelle d'extraire, en travaillant sur des échantillons mono- 
l 

cristallins parfaitement orientés, certains coefficients de la probabilité 

d'orientation p ( R )  des molécules dans le réseau cristallin ' 
O 



b) possibilité de confirmer la dynamique des réorientations monomolécu- 

laires par l'étude des profils des modes internes. 

C) validité des arguments de symétrie par la mise en évidence, dans l'une 

ou l'autre symétrie, des modes de libration et de réorientation dans le domaine 

basse fréquence 

d) possibilité d'extraire les différentes contributions susceptibles de 

participer a l'élargissement de la bande inélastique librationnelle. La mise 
en évidence de telle ou telle autre composante et son étude avec la tempéra- 

ture peut de plus donner accès au type de désordre concerné : statique, figé 

dans un état métastable, vitrifié dans un état non thermodynamiquement stable, 

dynamique. 

Ces diverses constatations confirment donc la puissance de la 

diffusion Raman comme outil d'étude d'une phase désordonnée. 
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A N N E X E  A 

n A t m f  
Expression des coefficients (m ) = 1 (M? ) * (TT 

j A' ml =-2 3 2 

MODE Al  

MODE E 

1 
(mE) = O 

5 

- 
Matrice SA 

- 2 
avec S A = 

m=- 2 

SYMETRIE A 
1 g 

SYMETRIE E 
4 
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ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN DE L A  LUMIERE 

DE L A  DYNAMIQUE MOLECULAIRE DE LA PHASE STABLE 

BASSE TEMPERATURE DU 1-CYANOADAMANTANE 





C H A P I T R E  y- 





Nous a l l o n s  dans ce  c h a p i t r e  rappeler  quelques un des  r é s u l t a t s  

dé jà  connus concernant l e s  p r o p r i é t é s  physiques des d i f f é r e n t e s  phases du 

1-Cyanoadamantane. Nous i n s i s t e r o n s  t o u t  par t icul ièrement  su r  l e s  données 

de l a  phase s t a b l e  basse température (phase II) dans l a  mesure où c e l l e s - c i  

vont nous s e r v i r  de base a l ' i n t e r p r é t a t i o n  des expériences de d i f fus ion 

Raman que nous avons en t repr i ses .  

V I . l  - CONFORMATION MOLECULAIRE DU 1 CYANOADAMANTANE 

La molécule de 1-Cyanoadamantane C H CN e s t  obtenue p a r t i r  de 
10 15 

l a  molécule d'adamantane en remplaçant l 'hydrogène d 'un des carbones t e r t i a i r e s  

pa r  un groupement C N e t  présente  l a  conformation moléculaire suivante 

(Fig.VI.1). La s t ruc tu re  de l a  cage adamantane é t a n t  inchangée par  l a  s u b s t i -  

t u t i o n  ( 1 1 , l a  symétrie moléculaire du l-cyanoadamantane e s t  C (3m) . 
3v 



V I .  2 - DIAGRAMME DE PHASE 

L'gtude des t r a n s i t i o n s  de phase par  analyse thermique d i f fé ren-  

t i e l l e  (A.T.D.) du 1-Cyanoadamantane pour d i f f é r e n t e s  condi t ions  de r e f r o i -  

dissement e t  de  réchauffement a permis d ' é t a b l i r  l e  diagramme de phase 

su ivan t  (Fig.V1.2) ( 2 1 .  

P l a s t i c  p h o s e  1 
C u b i c  (Fmlm) 

D r i t t l o  p h a s e  II 
m o n o c l i n i c  

I O l o s s y  C r y s t a l  IO 
C u b i c  i 

FTGURE V I .  2 : Viagt~amrne de phae  du 1-Cyanoaàa~nautttrne 

i) Trempe b r u t a l e  à p a r t i r  de l a  phase p las t ique  (phase 1) , pu i s  
__-------d--------------------------------------------------- 

réchauf f enen t  (40~/min)  

Après trempe l e  composé se trouve dans une phase I g  appelée "phase 

v i t r euse" ,  dans l aque l l e  l e s  o r i e n t a t i o n s  des axes c moléculaires son t  
3 

"gelées". 

Sur l a  courbe d '  ATD (Fig.VI .3) en reg i s t r ée  au réchauffement 

(40K/min), on remarque : 

- une anomalie endothermique à Tg (# 170K) correspondant à l a  t r a n s i t i o n  de 

phase v i t reuse  I g  vers une phase métastable 1', accompagnée d'une v a r i a t i o n  



de chaleur spécif ique (AC = 16.0 5 1.3 J/mole/K). La hauteur du p i e  dépend 
P 

du temps de r e c u i t  e t  de l a  température à laquel le  il a é t é  e f f e c t u é ,  con- 

t rairement aux ve r res  usuels ,  la température de t r a n s i t i o n  Tg ne semble 

dépendre que relat ivement peu du t ra i tement  thermique. 

- une t r a n s i t i o n  i r r é v e r s i b l e  exothermique vers  205K ou le c r i s t a l  passe dans 

une phase ordonnée (phase II) 

- un p i c  endothermique à T = 283K correspondant à l a  t r a n s i t i o n  en t re  l a  
t 

phase II e t  l a  phase p las t ique  1 (AH = 5.5 5 0.2 KJ/mole) 
t 

- une t r a n s i t i o n  endothermique à T = 465K au passage à l a  phase l iquide  m 

ii) Refroidissement l e n t  à p a r t i r  de l a  phase p las t ique  (1) pu i s  ............................................................ 
réchauffement ------------- 

Durant l e  refroidissement,  une proport ion ô ( % )  t r a n s i t e  vers  l a  

phase II avec un r e t a r d  (par  r appor t  à T = 283K) pouvant a l l e r  jusqu'à 
t 

50K suivant  l a  v i t e s s e  de refroidissement.  Au réchauffement ( 4 0 ~ / m i n ) ,  l a  

séquence de t r a n s i t i o n  e s t  ident ique  à c e l l e  d é c r i t e  pr6cédemment s i  t o u t  l e  
so l ide  n''a pas  subi  l a  t ransformation 1 + II 

FIGURE V I .  3 : Combe de D.S. C .  coirha~ondavtt à une ,frtemne de 3 0 0 K  

à 90K 6uivie d 'un t~échauA)emeM;t à 40Klmin. 



VI.3 - RESULTATS STRUCTURAUX RELATIFS A LA PHASE II DU 1 CYANOADAMANTANE 

La t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  phases 1 e t  II 21 T = 283K é t a n t  du premier 
t 

ordre ,  on ne peut  o b t e n i r  un monocristal de cyanoadamantane dans s a  phase 

basse température qu 'en f a i s a n t  c r o î t r e  c e l u i - c i  3 une température in fé r i eu re  

l a  température de t r a n s i t i o n .  Compte tenu de c e t t e  c o n t r a i n t e ,  l ' é c h a n t i l l o n  

u t i l i s é  pour l a  détermination de l a  s t r u c t u r e  a é t é  fabriqué 2I T = 253K par  

évaporation l e n t e  d'une solu t ion  sa tu rée  dans l e  méthanol. Toutes l e s  opé- 

r a t i o n s  de récupérat ion,  de t r i ,  e t ,  de f i x a t i o n  du c r i s t a l  sur une t ê t e  

goniométrique o n t  é t é  e f fec tuées  dans un congélateur modifié a c e t  e f f e t ,  e t  

l ' échan t i l lon  protégé  des  chocs thermiques a e n s u i t e  é t é  t r anspor té  s u r  l e  

diffractomètre automatique P.W. 1100 du l abora to i re .  

L'analyse des  r é s u l t a t s  obtenus pa r  d i f f r a c t i o n  des  rayons X a 

permis de montrer que l e  1-Cyanoadamantane, dans sa  phase basse température, 

appar t i en t  au système monoclinique de groupe s p a t i a l  C.2/m e t  q u ' i l  y a qua- 

t r e  molécules par mail le  élémentaire. 

La détermination des paramètres de c e t t e  mail le  à T = -33OC et  

T = -135OC a donné l e s  va leurs  su ivantes  1 2 1 : 

La f i g u r e  VI.4 montre l ' évo lu t ion  de ces  paramètres lorsqu'on 

remonte l a  température de T = 108K jusqu'à l a  température de t r a n s i t i o n  de 

phase. 

La réso lu t ion  de l a  s t ruc tu re  pa r  l e  programme MULTAN 1 3 1 e t  

l e s  d i f f é r e n t s  aff inements e f fec tués  selon l e s  programmes SXELX 1 4 1 e t  

ORION 1 5 1 on t  permis d ' é t a b l i r  l e s  r é s u l t a t s  suivants  : 

Les d i s t a n c e s  e t  angles des  l i a i s o n s  intramoléculaires s o n t  con- 

formes aux données trouvées dans l a  l i t t é r a t u r e  1 6 1 ,  e t  l e  cen t re  de masse 

d'une des molécules de l a  mai l le  élémentaire a pour coordonnées r é d u i t e s  







Les axes d 'ordre  3 moléculaires appart iennent  tous 3 des p lans  
+- + 

p a r a l l è l e s  à ( a & )  en y = O e t  y = 1 / 2  e t  fon t  un angle de 98O8 à T = -33OC 
+ 

avec 1' axe a du réseau (Fig-VI .5) 

On peut  a l o r s  é c r i r e  l a  s t r u c t u r e  par  une succession de plans 

p a r a l l è l e s  d é f i n i s  pa r  l a  r é p é t i t i o n  d'un motif composé de deux molécules 

(se  déduisant  l ' une  de l ' a u t r e  par  un c e n t r e  de symétrie)  dont l e s  d ipoles  

sont  a n t i p a r a l l è l e s .  Cet arrangement conduit  un o rd re  "an t i f e r roé lec t r ique" .  

VI.4 - MOUVEMENTS REORIENTATIONNELS 

Dans la phase basse température, l a  molécule de 1-Cyanoadamantane 

n'occupe qu'une pos i t ion  d iscernable  dans son s i t e .  Le mouvement de r o t a t i o n  

de c e t t e  molécule m i s  en évidence par  l e s  mesures de RMN 121 ne peut donc 

ê t r e  qu 'uniaxia l  d 'ordre  3 autour de l ' a x e  C - C - N. Les c a l c u l s  d'encom- 

brement s t é r ique  montrent que l a  molécule ne peut  tourner que moyennant une 

d i s t o r s i o n  loca le  du réseau (couplage t r ans la t ion- ro ta t ion)  e t  une r o t a t i o n  

d'ensemble des molécules ( r o t a t i o n s  engrenées) pouvant ê t r e  favor isée  par l e  

mouvement du "bending" du groupement C N par  r appor t  à l a  cage adamantane. 

Le temps de résidence -r de l a  molécule de 1-Cyanoadamantane dans l a  phase 

monoclinique est donc trés long, e t  son évolut ion avec l a  température s u i t  l a  

l o i  dlArrhénius (Fig-VI. 6)  . 
avec = 1.6 x 10 -15s 

*O 

l 

10'" FIGURE V I .  6 : Evoludion d u  
Xemph de /réhidence comapan- 

danf: aux m o u v e m e ~  dc tréotden- 
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10'' 
p h a u  c h i n U n a  du 

1 -C yanoadamar&ane. 

lu-' 





C H A P I T R E  V I 1  





Avant de présenter  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux r e l a t i f s  à l ' é t u d e  

par  d i f fus ion  Raman de l a  phase basse température du 1-Cyanoadamantane, il 

e s t  t o u t  d'abord nécessaire de d é f i n i r  l e s  condi t ions  dans l eque l l e s  o n t  é t é  

r é a l i s é e s  l e s  expériences. Nous examinerons en p a r t i c u l i e r  l e s  problèmes l iés  

à l a  f ab r i ca t ion ,  au t r a n s p o r t ,  e t  a l a  mise en p lace  sur  l e  spectromètre des  

d i f f é r e n t s  échant i l lons  ; e t  nous é t ab l i rons  l a  procédure expérimentale 

s u i v i e  de manière à déterminer l a  symétrie des modes observés ( l a  f a b r i c a t i o n  

des c r i s t a u x  basse température ne permettant pas  l e u r  o r i e n t a t i o n ) .  

V I I . l  - CONDITIONS EXPERIMENTALES 

VII.1.a - Problèmes expérimentaux l i é s  au c r i s t a l  

Nous avons vu précédemment qu'une étude cor rec te  de l a  phase basse  

température du cyanoadamantane ne pouvait  ê t r e  r é a l i s é e  que s u r  des c r i s t a u x  

ayant é t é  é laborés  e t  conservés à une température i n f é r i e u r e  à T = 283K. 
t 

Dans c e s  condi t ions ,  il e s t  d i f f i c i l ement  envisageable de t a i l l e r  

les c r i s t a u x  devant ê t r e  u t i l i s é s  en d i f fus ion  Raman. Nous avons a l o r s  essay6 

dans un premier temps, de fabr iquer  ces  derniers  dans une sphère de Pyrex en 

u t i l i s a n t  l a  méthode de croissance  par  sublimation. Cet te  so lu t ion  p r é s e n t a i t  

l ' avantage  de permettre l ' o r i e n t a t i o n  des  c r i s t aux ,  e t  par  s u i t e ,  d ' e n r e g i s t r e r  

l e s  spec t res  dans des condi t ions  de po la r i sa t ion  bien dé f in ies .  Malheureuse- 

ment, l a  tension de vapeur sa tu ran te  s 'est  avérée i n s u f f i s a n t e  pour une 

c r i s t a l l i s a t i o n  suffisamment rapide  de not re  p rodu i t ,  e t  l a  méthode a é t é  

abandonnée. 

Les c r i s t a u x  de cyanoadamantane ont  néanmoins pu ê t r e  obtenus sans  

d i f f i c u l t é  par  évaporation l e n t e  d'une solu t ion  s a t u r é e  dans l e  méthanol. 

Ceux-ci présenta ient  t o u t e f o i s  l a  p a r t i c u l a r i t é  de ne posséder que deux 

faces  n a t u r e l l e s  planes s i t u é e s  à 90' l ' une  de l ' a u t r e .  Pour obteni r  une 

d i f fus ion  Raman cor rec te ,  il s e r a  a l o r s  nécessaire de p lacer  l ' é c h a n t i l l o n  

su r  l e  spectromètre de manière à ce que l e  fa isceau inc ident  e n t r e  par l a  

première de ces  faces  e t  que l e  faisceau d i f fusé  s o r t e  par  l ' a u t r e  face.  

Le t r anspor t  du c r i s t a l ,  de son l i e u  d ' é l abora t ion  à son l i e u  

d 'é tude ,  sans que sa  température dépasse l a  température de t r a n s i t i o n  de 

phase a également cons t i tué  un problème. 



Pour r é a l i s e r  c e t t e  opération, on a t o u t  d'abord déposé un vase 

Dewar dans l e  congélateur ayant servi  à l a  fabr icat ion des cr is taux.  L'échan- 

t i l l o n  choisi  pour l 'é tude a ensuite é t é  f ixé  sur  une t ê t e  goniométrique, 

pu i s  placé dans l e  vase Dewar dont on a a lo r s  obturé l 'ouverture par un bloc 

de mousse. Le c r i s t a l  a i n s i  protégé des chocs thermiques a a lo r s  pu ê t r e  s o r t i  

du congélateur e t  transporté sur l e  spectromètre où une chambre basse tempéra- 

t u r e  préalablement réglée à O°C (voir chapitre II) assure l a  mise en f r o i d  du 

volume diffusant. 

V I I .  1.b - Processus expérimental de détermination de l a  symétrie des 

modes observés 

L'orientation du c r i s t a l  e s t  imposée par  l a  forme de ses  faces  natu- 

r e l l e s ,  mais il e s t  probable que l a  posit ion de l ' axe  C du réseau monocli- 2 
nique par rapport à ces dernières  ne s o i t  pas quelconque. I l  e s t  donc i n t é -  

ressan t  de déterminer l e s  d i f fé ren ts  spectres accessibles l a  mesure pour 

chaque orientation simple de l ' axe  C par rapport au spectromètre, e t  pour 
2 

l e s  di f férentes  polar isa t ions  des faisceaux incidents  e t  d i f fusés .  Cette dé- 

termination e s t  obtenue par  l e  calcul de l ' a c t i v i t é  d'une r a i e  Raman déf in ie  

par  1' expression habituel-le (Born 1962) 

&me 
où n e s t  l a  a composante du vecteur un i t a i r e  repérant l a  di rect ion de 

C1 
polar isa t ion de l a  lumière di£  fusée. 

ème 
E est l a  Cx composante du vecteur champ é lec t r ique  incident. a 
1 e s t  un tenseur de rang 4 caractér isant  l ' e f f i c a c i t é  de l a  diffusion.  
aB 

Les tenseurs de po l a r i s ab i l i t é  Raman correspondant à l a  symétrie 

'2h 
s '  écrivent (Poulet, Mathieu, 1970) : 

avec Oz // C2. 





Les résul ta ts  correspondant aux t r o i s  orientations simples de l 'axe C sont 
2 

reportés dans l e  tableau VII.1. e t  seront u t i l i s é s  dans l e  paragraphe VII.3 

pour déterminer l a  symétrie des modes externes de vibration. 

V I I . 2  - DENOMBREMENT ET SYMETRIE DES VIBRATIONS EXTERNES 

La phase basse température du cyanoadamantane appartient au systè- 
3 

me monoclinique de groupe spa t i a l  C.  2 / m ( C  1 avec quatre molécules par maille 
2h 

élémentaire. 

Pour déterminer, grâce à l a  th6orie des groupes, l e  nombre e t  l a  symétrie 

des modes externes ac t i f s  en diffusion Raman, on peut considérer l a  maille 

primitive passant par les centres d'inversion (Fig.IV.l) . Dans la  maille 

primitive, il n 'y  a plus a lo r s  que deux molécules par maille. Les caractères 

des représentations réductibles X x e t  x associés respectivement aux 
T I  R a 

modes externes de translation, aux modes externes de l ibra t ion  e t  aux modes I 

acoustiques sont déterminés par l 'application des formules classiques. 



Madea exXetrnu de ;t'ran~lat.Lon 

XT ( R I  = (W - 1 ) ( 1+2cos a pour une rota t ion d '  angle a 
g R R (VII.2.a) 

xT (R)  = (ug- 1) (-l+2cos %) pour une roto-ref lexion d' angle a 
R 

(VII.2.b) 

où w représente l e  nombre de groupements invar iants  dans l 'opérat ion 
9 

R ( E ,  c2, 1, ou 0 
h 

Madea exZetrnu de Li6rLa;tian 

X (R)  = w (1+2cos a ) pour une ro ta t ion  d'angle a 
R 57 R R 

x R ( R )  = w (1-2cos a pour une roto-réflexion d'angle a 
9 R R 

Madea a c o u a ~ u ~  

X (RI = 1+2cos a pour une rota t ion d'angle a a R R 

x (RI = -1+2cos a pour une roto-réflexion d'angle a 
a R R 

Les r é su l t a t s  obtenus sont résumés dans l e  tableau suivant : 

On peut a lo rs  dénombrer l e s  vibrations externes du c r i s t a l  e t  c lasser  ces  

vibrations par rapport aux représentations i r réduct ibles  du groupe ponctuel 

en u t i l i s a n t  l a  re la t ion  : 



g : ordre  du groupe ponctuel 

R : opération du groupe ponctuel isomorphe 

X ( R )  : ca rac tè re  associé  a l ' o p é r a t i o n  R dans l a  r ep résen ta t ion  r carac té-  

r i s a n t  les v ib ra t ions  

n : nombre de  f o i s  qu'une rep résen ta t ion  i r r é d u c t i b l e  est  contenue 

dans l a  représenta t ion  T 

La t a b l e  de ca rac tè re  du groupe C (groupe ponctuel isomorphe au groupe 
2h 

fac teur  ~ ( q = 0 )  du c r i s t a l )  présente  l a  forme suivante : 

On o b t i e n t  finalement l e s  décompositions suivantes : 

Moda exXema de &+u.x~nMan 

M o d a  ex;tmma de fibtration 

M o d a  acouafiuua 

( V I I .  6)  

( V I I .  7 )  



Seules l e s  représenta t ions  A e t  B son t  a c t i v e s  en d i f fus ion  Raman. De ce  
4 4 

f a i t ,  nous ne pourrons observer  expérimentalement que s i x  modes externes  de 

v ib ra t ions  s e  décomposant en t r o i s  modes de symétrie A e t  t r o i s  modes de 
g 

symétrie B . 
9 

Les rep résen ta t ions  A e t  B appara issant  dans l a  décomposition 
g 4 

a u s s i  bien pour les modes de t r a n s l a t i o n  que de l i b r a t i o n ,  il e s t  évident  que 

l e s  modes a c t i f s  en d i f fus ion  Raman appartenant  à c e s  symétries auront  un 

ca rac te re  mixte t r ans la t ion- ro ta t ion  (T,R) . 

Dans l e  chap i t r e  su ivant ,  un modèle dynamique (basé su r  l e  c a l c u l  

des  p o t e n t i e l s  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules vois ines)  va nous permettre de 

ca lcu le r  numériquement l e s  fréquences e t  l e s  vecteurs  propres des  douze 

modes externes de v ib ra t ion .  

I l  est donc nécessa i re  de connaî t re  l a  symétrie des vecteurs  

propres associés  à chacune des  représenta t ions  i r r é d u c t i b l e s  (A , B A , 
9 9' u 

B 1 du groupe ponctuel  C a f i n  de pouvoir d i sce rne r  parmi l e s  douze fré- 
u 2h 

quences ca lculées ,  c e l l e s  q u i  seront  v i s i b l e s  en d i f fus ion  Raman (3A + 3B ) 
4 4 

de c e l l e s  q u i  se ron t  mesurables en absorption i n f r a  rouge (3A + 3B 1 .  
u u 

Cet te  détermination nécess i t e  t o u t  d'abord l e  c a l c u l  du p ro jec teur  

a s soc ié  à chaque représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  du groupe C Le projec teur  
2h' 

e s t  d é f i n i  par  : 

P (k)  = -  (k)  
XP 

C (D* ( R ) )  . R 
REG XP 

où : (k) c a r a c t é r i s e  une représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  du groupe G = 
'2h' 

g est l ' o r d r e  du groupe G,  D ( k )  (RI e s t  l ' é lément  de l a  matr ice de 
XP 

l ' opé ra t ion  R dans l a  représenta t ion  i r r é d u c t i b l e  (k) . 

Pour l e s  quat re  représenta t ions  A , B , A , B , c e s  projec teurs  s ' é c r i v e n t  : 
g g u u  



L'application de chacun de ces projecteurs sur un vecteur quelconque, 

dont les  s ix  premières composantes sont relat ives  à des t ranslat ions,  e t  

l e s  s ix  dernières à des l ibra t ions ,  nous permet alors  de déterminer l a  

symétrie des vecteurs propres associés à chacune des représentations i r r é -  

ductibles. 

Pour l a  représentationA l e  vecteur propre s ' é c r i t  sous l a  forme géné- 
57' 

r a l e  : 

e t  peut se décomposer suivant l e s  t r o i s  vecteurs indépendants 



pour l a  représenta t ion  B , l e  vecteur propre s'écrit sous l a  forme générale : 
R g 

0 ' = (O, YI' O, o. -Y1. 0, XI< O. Z1' X1r o. Z1) 

pouvant se décomposer su ivant  l e s  t r o i s  vecteurs  indépendants : 
R 

P o u  l a  représenta t ion  AU, l e  vecteur propre s ' é c r i t  sous l a  forme géngrale : 
A + u 

U = (O, YI' 0. O. Y1f 0. XI< 0, zl. -XI, O, -Z1) 

e t  peut  s e  décomposer su ivant  l e s  t r o i s  vecteurs  indépendants : 

e t  pour l a  représenta t ion  BU. l e  vecteur propre s ' é c r i t  sous l a  forme 

générale : 
B 

+ u  
U = (XI' 0. Z1' XI< O, Z1, O, YI. O, O. -Y1, O) 

e t  peut  se décomposer su ivant  l e s  t r o i s  vecteurs indépendants : 

+ 
u1 = ( 1 , 0 . 0 . 1 . 0 , 0 , 0 . 0 , 0 . 0 , 0 . 0 )  



VII.3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

L'étude par diffusion Raman de l a  phase basse température du 

1-Cyanoadamantane a é t é  découplée en deux domaines d'investigation d i s t inc t s  : 

- l 'un  e s t  r e l a t i f  aux modes externes de vibration 

- l ' a u t r e  concerne l e s  modes de déformation de l a  molécule de 1-Cyanoadamantane 

Examinons les  différents  r é su l t a t s  issus de ces expériences. 

VII.3.a - Dénombrement e t  symétrie des modes externes de vibration 

observés expérimentalement 

Les spectres basse fréquence ont é t é  r éa l i sé s  à par t i r  d'un rnono- 

c r i s t a l  de 1-Cyanodamantane hydrogéné e t  avec l e  système de diffusion Raman 

classique. L'orientation du c r i s t a l  e s t  ce l l e  décri te  au paragraphe V1I.l.b. 

Les deux faces planes e t  perpendiculaires entre e l l e s  sont donc placées de 
-f -+ 

t e l l e  sorte que K, entre par l a  première de ces faces e t  Kd sorte par l ' a u t r e  .. 
face. 

Dans ces conditions, l ' a l l u r e  des spectres observés à l a  tempéra- 

ture  T = 108K e s t  représentée sur l a  figure V I I . 2  pour l e s  quatre polarisations 

VV, VH, HV e t  HH. 

On remarque dans un premier temps, que conformément au calcul par 

théorie des groupes effectué au paragraphe V I I . 2 ,  on observe bien s ix  modes 

de vibrations externes. 

Par contre, l a  détermination de l a  symétrie de ces modes (numérotés 

de 1 a 6)  n 'es t  pas immédiate. En e f f e t ,  l'ensemble des s ix  modes apparaît - - 
dans chaque polarisation. I l  e s t  a lors  d i f f i c i l e  d'appliquer l e s  règles de 

sélection établ ies  pour une orientation simple de l ' axe  C (tableau VII.l)  
2 

car dans ce cas, seuls t r o i s  modes (3A ou 3B ) doivent ê t r e  observés dans 
g 9 

chacune des quatre polarisations.  

On constate néanmoins que l e s  spectres W e t  VH d'une par t ,  e t  l e s  

spectres HV e t  HH d 'autre pa r t  sont semblables deux à deux. De plus, l e s  

modes - 1, - 3 e t  - 5 n'ont pas un comportement identique 2 ce lu i  des modes 2, 4 e t  - 6 ' 







l o r s  des changements de po la r i sa t ions .  Les modes 1, 3 e t  5 sont  en e f f e t  p l u s  - - 
i n t enses  dans l e s  p o l a r i s a t i o n s  W e t  VH que dans l e s  p o l a r i s a t i o n s  HV e t  HH, 

a l o r s  que l e  phénomène inverse e s t  observé pour les modes 2 ,  4 e t  6. - - - 

A p a r t i r  de ces  cons ta ta t ions ,  e t  compte tenu de l a  forme des 

tenseurs  de p o l a r i s a b i l i t é  Raman, nous a t t r ibue rons  l a  symétrie A aux 
9 

t r o i s  modes in tenses  en W ( V H )  e t  dont l e s  i n t e n s i t é s  diminuent s i g n i f i c a -  

tivement dans l e s  deux a u t r e s  po la r i sa t ions  (HH e t  H V ) .  Nous a t t r ibue rons  l a  

symétrie B aux t r o i s  au t res  modes qui  on t  un comportement inverse.  Nous verrons 
g 

par  l a  s u i t e  que l e  modèle dynamique confirmera c e t t e  a t t r i b u t i o n .  

La mesure T = 108K de l a  fréquence de ces  s i x  modes a donné l e s  

r é s u l t a t s  su ivants  : 

TABLEAU V 7 7 . 2  

T = 108K 

mode 1 - 
mode 2 - 
mode 3 - 
mode 4 - 
mode 5 - 
mode 6 - 

VII.3.b - Evolution en fonction de l a  température de l a  fréquence 

e t  de l a  la rgeur  des r a i e s  externes  

L'expérience précédente nous ayant  permis l a  détermination des 

symétries des modes externes  de v ibra t ion ,  nous nous sommes a l o r s  a t t a c h é s  

à d é f i n i r  l e s  v a r i a t i o n s  des la rgeurs  e t  des  fréquences de ces  d e r n i e r s  

avec l a  température. Cet te  étude a é t é  r é a l i s é e  sur  des  c r i s t a u x  de 

Symétrie 

B 
g 

A 

B 
g 

A 
'3 

B 

A 
g 

- 1 
v (cm ) 

37.5 

51.5 

62.0 

66.5 

87.5 

98.0 



1-Cyanoadamantane hydrogénés e t  d e u t é r i é s  de p l u s  grosse t a i l l e  que ceux 

précédemment u t i l i s é s  e t  en cho i s i s san t  une conf igura t ion  expérimentale qu i  

p r é s e n t a i t  néanmoins l ' avantage  de pouvoir observer des spec t res  p lus  in ten-  

s e s  que ceux obtenus dans l a  première expérience, e t  de nous p lacer  a i n s i  dans 

des condit ions de d i f fus ion  p a r a s i t e  minimum. 

i) Composé hydrogéné ----------------- 

Les enregistrements o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  un monocristal de 

1-Cyanoadamantane non o r i e n t é  grâce au système de d i f fus ion  Raman c lass ique .  

A p a r t i r  de l a  température l a  p l u s  basse q u i  a i t  pu ê t r e  a t t e i n t e  par  l a  

chambre basse température (T = 108K), nous avons progressivement réchauffé 

l ' é c h a n t i l l o n  é tudié  jusqu'à ce  que c e l u i - c i  t r a n s i t e .  L'évolution des  spec t res  

basse-fréquence obtenus l o r s  de c e t t e  remontée en température e s t  représenté  

s u r  l a  Fig.VII.3. 

ûn consta te  que pour des  températures i n f é r i e u r e s  3 160K, l e s  s i x  

modes externes appara issent  dist inctement.  Par cont re ,  l a  va r i a t ion  avec l a  

température de l a  fréquence des d i f f é r e n t s  modes e s t  t e l l e  que pour des  va leurs  

de T supérieures à 160K, il devient  d i f f i c i l e  de d iscerner  c e s  s i x  modes, 

e t  l a  détermination p réc i se  de l a  fréquence (v) e t  de l a  la rgeur  à mi-hauteur 

( r )  de ces  d e r n i e r s  e s t  a l o r s  d é l i c a t e .  Ce problème a t o u t e f o i s  pu ê t r e  

résolu  en l i s s a n t  l e s  spectres basse fréquence 3 l ' a i d e  de modèles adaptés 

(chacun des p i c s  e s t  a j u s t é  avec un modèle d ' o s c i l l a t e u r  a m o r t i ) .  

Les courbes de v a r i a t i o n  de V e t  de r avec l a  température son t  

représentées s u r  l e s  f i g u r e s  VII.6. 

ii) Composé deu té r i é  ---------------- 

Les enregisterements pa r  l e  système de d i f fus ion  Raman informatisé 

des  spect res  basse fréquence r e l a t i f  au composé deu té r i é  o n t  é t é  r é a l i s é s  

s u r  un p o l y c r i s t a l  (obtenu par  refroidissement d'un monocristal de 

1-Cyanoadamantane élaboré dans s a  phase p l a s t i q u e ) .  

L'évolution de l ' a l l u r e  de ces  spec t res  avec l a  température est 

semblable à c e l l e  obtenue pour l e  composé hydrogéné e t  e s t  représentée s u r  l a  

Fig. IV.4 .  



FIGURE V I I .  3 : EvotuXLon avec t a  t m n é m t m e  du n h o W  d u  spectten R a m a n  

de b a s e  hiréquence du Cuanoadamantme hrr&og éné . 



FIGURE V 1 7 . 4  : Evotu&lon avec & itempéha;tw du m a  6 2  decl a oecahecl Raman 

de banae @équence du 7-Cr~anoadamavttane deu;télv:é. 
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L'échant i l lon  é t a n t  p o l y c r i s t a l l i n  à l a  t r a n s i t i o n  le  monocristal 

se  casse  en une grande quan t i t é  de mic roc r i s t aux) ,  il e s t  a l o r s  impossible de 

déterminer l a  symétrie  de chacun des  modes appara issant  dans l e s  spec t res ,  mais 

l ' é tude  de l ' é v o l u t i o n  des fréquences e t  des l a rgeurs  de r a i e s  a3ec l a  tempé- 

r a t u r e  r e s t e  r é a l i s a b l e .  A chaque température é tudiée ,  il e s t  néanmoins néces- 

s a i r e ,  comme pour l e  produi t  hydrogéné, de déconvoluer l e s  enregistrements 

obtenus a f i n  d ' e x t r a i r e  l a  con t r ibu t ion  r e l a t i v e  à chacun des modes. Un exem- 

p l e  de l i s sage  de  spect re  pa r  u t i l i s a t i o n  de p r o f i l s  d ' o s c i l l a t e u r s  amortis 

pour chacun des p i c s  e s t  montré sur  l a  f i g u r e  IV.5, e t  l e s  courbes d é f i n i s s a n t  

l a  dépendance en température des fréquences e t  des  la rgeurs  de r a i e s  des s i x  

modes externes v i s i b l e s  en d i f fus ion  Raman sont  représentées  s u r  l a  Fig.VII.6. 

L ' in te rp ré ta t ion  de ces  courbes r e l a t i v e s  aux c r i s t a u x  hydrogénés 

e t  deu té r i é s  s e r a  ef fec tuée  au chap i t r e  V I 1 1  à l ' a i d e  des t h e o r i e s  c lass iques  

d'anharmonicité, mais on peu t  dé j3  remarquer que pour chacun des  modes obser- 

vés : 

- l ' évo lu t ion  de l a  fréquence e s t  l inéairement décroissante  avec l a  tempéra- 

t u r e  dans l ' i n t e r v a l l e  de mesures considéré 

- l e s  la rgeurs  de r a i e s  son t  ident iques  pour l e s  deux composés e t  augmentent 

d a  alitant p lus  que l a  température s'  a c c r o î t .  

VII.3.c - Varia t ion  en fonction de l a  température, de l ' i n t e n s i t é  des 

spec t res  au voisinage des  t r è s  basses fréquences 

L'examen des f i g u r e s  VII.3 e t  VII.4 montre que, lorsque l a  tempé- 

r a t u r e  s'  élève, 1' i n t e n s i t é  des  spec t res  aux fréquences in£ é r i e u r e s  à 20 cm'l 
augmente, e t  que, l e  mode - 1 (B dev ien t  dissymétrique v e r s  l e s  basses f r é -  

g 
quences. 

De ce  f a i t ,  pour l e s  températures supérieures à 140K, l e  p r o f i l  

d ' o s c i l l a t e u r  amort i  u t i l i s é  comme modele pour chacun des modes observés ne 

s u f f i t  pas à r e s t i t u e r  une a l l u r e  c o r r e c t e  aux spec t res  expérimentaux (Fig. 

VII .7) ,  e t  nous avons a l o r s  é t é  ob l igé  d ' a j o u t e r  une cont r ibut ion  supplémen- 

t a i r e  sous forme d'une composante quas i -é las t ique  a f i n  d ' o b t e n i r  une meilleure 

déconvolution (F ig  . V I 1  .8 ) . 
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Malheureusement, l a  présence de l a  r a i e  Rayleigh ne permet pas  une 

détermination p r é c i s e  des paramètres ( i n t e n s i t é  au p i c  e t  la rgeur  à mi-hauteur) 

de c e t t e  composante quasi-élast ique que nous avons l i s s é e  avec un modèle de 

lorentzienne c e n t r a l e .  

Nous avons neanmoins pu é tud ie r  c e l l e - c i  de manière i n d i r e c t e  en 

suivant  l ' évo lu t ion  avec l a  température de son i n t e n s i t é  (renormée pa r  rappor t  

l a  r a i e  d 'élongation de l a  l i a i s o n  C - N )  mesurée à d i f f é r e n t e s  fréquences 
- 1 - 1 - 1 v (v = 9 c m  , v2 = 12cm e t v  = 15 cm ) .  

j 1 3 

L'évolut ion de c e t t e  i n t e n s i t é  S(V ,Tl e s t  représentée Fig.VII.9 
j 

dans l e  cas  du 1-Sanoadamantane deu té r i é  pour les t r o i s  va leurs  de v étu-  
j 

d iées .  

Considérons l ' express ion de S (V ,Tl sous l a  forme : 
j 

avec 

n (v . + l )  = 
1 

3 hv 
i - exp ( -  2) 

S o i t  pour v 
1 et v2 : 

(WI. 15) 

à t o u t e s  températures on a (VII.13) = (VII.15) ; ce  qu i  donne : 





on peut  a l o r s  d é f i n i r  l a  v a r i a t i o n  de A avec l a  température (Fig.VII.10). 

Ce t t e  l o i  peut  s ' é c r i r e  expérimentalement comme : 

A = aT + y avec a # 42 

y # -5740 

Pour l e s  basses températures l ' éva lua t ion  de Sl (V ,T)  e t  S (V ,T )  
2  

e s t  t r è s  d é l i c a t e  e t  peut  ent razner  des  e r r e u r s  importantes su r  l a  détermina- 

t i o n  de A. C ' e s t  pour c e t t e  r a i son  que dans no t re  étude,  nous nous sommes 

l i m i t é s  aux po in t s  l e s  p lus  s i g n i f i c a t i f s  (T > 195K). 

La connaissance de A pour une température donnée permet a l o r s  l a  détermina- 

t i o n  de I' à c e t t e  température donnée en u t i l i s a n t  ( V I I .  13) ou ( V I I .  15) . 

n ( v . ) + l  hv 1/2 
[ A  j = l o u 2  ( V I I .  18) 

S. kT i 

L'évolution de I' avec l a  température e s t  repor tée  s u r  l a  f i g u r e  V I I . l l .  Une 
- 1 étude analogue, f a i t e  en u t i l i s a n t  l a  t roisième fréquence v = 12 cm 

3 
(permettant de former l e s  couples (V v e t  (V V a donné des r é s u l t a t s  

1' 3 2' 3 
comparables quant aux v a r i a t i o n s  de A e t  de I' avec l a  température. 

La conjugaison de c e s  deux va r i a t ions  indique : 

i) que l e  nombre de "di f fuseurs"  p a r t i c i p a n t  au processus m i s  en jeu diminue 

avec l a  température 

ii) que l e  temps de re l axa t ion  r r e l a t i f  au mouvement observé diminue avec l a  

température. l e  comportement de ce  temps de re l axa t ion  e s t  p a r t i c u l i e r  c a r  il 

n ' e s t  ass imi lable  n i  à un temps de résidence,  q u i  l u i  augmente quand T dimi- 
Ea 

nue de manière propor t ionnel le  à exp(-1 ; n i  a  un temps de s a u t  dont l a  l o i  
-1/2 kT 

de v a r i a t i o n  e s t  en (T) 

Dans l a  phase basse température du l-cyanoadamantane, l e s  mesures de 

RMN on t  montré l a  pe r s i s t ance  d'un mouvement de réo r i en ta t ion  uniaxia le  de 

basse fréquence e n t r e  deux pos i t ions  indiscernables.  D'autre p a r t ,  l e s  r é s u l -  

t a t s  s t ruc turaux indiquent  que l'encombrement s t é r i q u e  e s t  important,  e t  

c e t t t e  r éo r i en ta t ion  n ' e s t  a l o r s  poss ib le  que s ' i l  y a déformation de l a  cage 







moléculaire. Nous pensons qu'une or igine possible de l a  composante quasi- 

élast ique que nous observons e s t  l i é e  A l a  déformation e t  au re tour  à l ' équ i -  

l i b r e  de l a  cage moléculaire. Cette in te rpré ta t ion  permet en e f f e t  d 'expl i -  

quer l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux suivants : 

i) l a  diminution de l a  probabi l i té  d 'appar i t ion de ce mouvement (donc de A )  

avec l a  température, en l i a i son  avec l a  décroissance de l ' a c t i va t i on  de l a  

réorientation avec l a  température. 

ii) l e  retour à l ' équ i l i b r e  d 'autant plus  rapide que l a  température décro î t ,  

en re la t ion avec l e  nombre de molécules en ro ta t ion .  

VII.3.d - Etude de l a  variat ion avec l a  ternérature  des modes de 

déformation de l a  molécule de 1-Cyanoadamantane 

La molécule de 1-Cyanoadamantane présente deux r a i e s  ca rac t é r i s t i -  

ques de vibration du groupement C N 

- 1 
a )  l a  ra ie  d'élongation du C - N au voisinage de V = 2233 cm de symétrie A 

1 
- 1 

b)  l a  r a i e  de défoGmation (bending) du C N au voisinage de 150 cm de 

symétrie E (Fig-VII. 15.a e t  V I I .  17.a) . 
Compte tenu de l'abaissement de l a  symétrie du s i t e  par rapport à l a  symétrie 

moléculaire d & ~ s  l a  phase basse température, l a  dégénérescence des r a i e s  de 

symétrie E e s t  levée. Le diagramme de cor ré la t ion  entre  groupe moléculaire, 

groupe du s i t e ,  e t  groupe c r i s t a l l i n  e s t  l e  suivant : 

Groupe Groupe Groupe 
Moléculaire du s i t e  du c r i s t a l  



Ce diagramme montre que deux modes de v ib ra t ions  mettant en jeu 

l e s  déformations du "bending" des deux molécules de l a  mai l le  pr imi t ive  

se ron t  a c t i f s  en d i f fus ion  Raman (A e t  B ) e t  deux a u t r e s  seront  a c t i f s  en 
4 g 

absorption i n f r a  rouge (AU e t  B u ) .  

Un des  bu t s  de no t re  t r a v a i l  e s t  d 'appor ter  des renseignements 

s u r  l a  s t r u c t u r e  e t  l a  conformation loca le  des molécules dans l e s  phases 

p las t ique  e t  " c r i s t a l  v i t reux"  du 1 Cyanoadamantane. Dans c e s  deux phases, 

l a  symétrie moyenne e s t  F.m3m avec quat re  molécules par mai l le  élémentaire.  

On d o i t  donc trouver dans l e  spect re  Raman, une seu le  r a i e  de déformation 
- 1 

au voisinage de 150 cm . En f a i t ,  s i  on observebienune r a i e  unique, c e l l e - c i  
- 1 

e s t  la rge  pour un mode in te rne  ( r  # 10 cm ) e t  dissymétrique vers  l e s  hautes  

fréquences (Fig.VII.15.a e t  VII.17.a) 

Une exp l i ca t ion  de c e t t e  dissymétrie  p e u t  ê t r e  recherchée dans un 

e f f e t  d '  élargissement inhomogène l i é  aux d i f f  é r e n t s  environnements locaux 

d'une molécule, environnements locaux q u i  r é f l è t e n t  dans p lus ieu r s  c a s  de 

phase p las t ique  l ' o r d r e  de l a  phase basse température, d'où l ' i n t é r ê t  d'une 

étude des r a i e s  de v ib ra t ions  associées  aux modes de "bending" dans l a  phase 

basse température. 

Un a u t r e  po in t  q u i  suggère l ' é t u d e  p r é c i s e  de c e s  modes e s t  l a  par-  

t i c i p a t i o n  de ce  mouvement de déformation au processus de réo r i en ta t ion  de 

l a  molécule. En e f f e t ,  dans l a  phase p las t ique ,  c e  mode peut ,  du f a i t  de s a  

géométrie, se  coupler aux réor i en ta t ions  du d ipo le  C N ou aux réor i en ta -  

t i o n s  un iax ia les  e t  f a v o r i s e r  a i n s i  c e s  deux types  de mouvements .(Cette poss i -  

b i l i t é  de couplage pouvant également f a c i l i t e r  l a  r éo r i en ta t ion  uniaxia le  

dans l a  phase basse température 1 2 1 ) . 

L'analyse des spec t res  Raman de l a  phase II du 1-Cyanoadamantane 

en fonction de l a  température montre effect ivement l a  présence de deux p i c s  
- 1 

dans l a  région de 150 cm , c e s  de rn ie r s  é t a n t  de mieux en mieux séparés à 

mesure que l a  température d é c r o l t  (Fig.VII .12).  

L'une des fréquences de ce  doublet dont chacune des composantes 

peu t  ê t r e  l i s s é e  à l ' a i d e  d'un p r o f i l  d ' o s c i l l a t e u r  amorti (Fig.IV.13) r e s t e  

constante avec l a  température, a l o r s  que l ' a u t r e  c r o î t  à mesure que T diminue 
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La comparaison des spectres obtenus dans l a  phase 1 à T = 295K 

e t  dans l a  phase II a T = 272K (Fig.VII.15) permet de constater que l e  pro- 

f i l  du spectre de l a  phase plastique peut ê t r e  déc r i t  par l'enveloppe des 

deux modes de l a  phase monoclinique. Ce f a i t  apporte un argument expérimental 

important pour étayer l ' i d é e  que l 'ordre local de l a  phase plastique du 

1-Cyanoadamantane e s t  en f a i t  l e  r e f l e t  de l 'o rdre  de l a  phase basse tempéra- 

ture .  

Dans l a  phase " c r i s t a l  vitreux" étudiée par J.P. ROLLAND 1 7 1 
l a  r a i e  du "bending" du C 5 N présente un p ro f i l  identique à ce lu i  de l a  

phase plastique. On note toutefois  que l a  dissymétrie de l a  r a i e  e s t  plus  

importante e t  que se largeur e s t  constante avec l a  température (Fig.VII.16). 

Ces arguments ne permettent pas de conclure sur l ' o rd re  local 

de ce t t e  phase "c r i s t a l  vitreux" car l e  f a i t  que l e  "spl i t t ing" a i t  augmenté 

par rapport à l a  phase plastique la i sse  penser à un ordre loca l  monoclinique 

a lors  que ce t te  hypothèse e s t  infirmée A l a  f o i s  par l a  variation constante 

de l a  raie  de dgformation de l a  l iaison C G N avec l a  température, e t  par 

l ' impossibil i té de l i sser  l e  spectre de l a  phase vitreuse à p a r t i r  des para- 

mètres déterminés à l a  même température dans l a  phase monoclinique (Fig. 

VII.17'). 
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FIGURE V11.15.a : P r r a S d  de La 

m i e  du "bending" dam la p h a e  
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FIGURE V I T .  17. b : Phae  mana^- 

nique à La même Itempén.czA:wze. 





C H A P  I T R E  VI11 - 





V I 1 1  - MODELE DE LA DYNAMIQUE DES MOUVEMENTS MOLECULAIRES DANS LA PHASE II 

Afin d ' é t a b l i r  une interprétation théorique des r é su l t a t s  expéri- 

mentaux obtenus en diffusion Raman, nous avons é t é  amené à considérer un 

modèle dynamique adapté au cyanoadamantane basse température. 

Mais, avant de passer à l 'étude de ce cas par t icu l ie r ,  il e s t  

néanmoins u t i l e  de rappeler l e s  hypothèses de t rava i l  e t  l es  relat ions géné- 

ra les  relat ives  à La dynamique des cristaux moléculaires. 

V I I I . l  - THEORIE DE LA DYNAMIQUE DES CRISTAUX MOLECULAIRES 

Cette théorie suppose que l e s  molécules n'effectuent pas de rota- 

t ion l ib re  e t  que tous l e s  groupements moléculaires forment des ensembles 

rigides. Dans ces conditions, chaque molécule aura s ix  degrés de l iber tés  : 

t r o i s  degrés de l ibe r t é s  r e l a t i f s  à l a  translation d'ensemble de l a  molécule 

e t  t r o i s  degrés de l ibe r t é  r e l a t i f s  l a  rotat ion d'ensemble de l a  molécule 

( l ibra t ion) .  S i  l a  maille élémentaire du c r i s t a l  contient V molécules, il y 

aura 6v degrés de l ibe r t é  par maille élémentaire. 

Pour écr i re  l e s  équations du mouvement, il e s t  nécessaire de 

choisir  un système orthogonal d'axes de référence f ixe  par rapport au c r i s t a l .  

En général, ce choix ne s 'effectue pas au hasard, car s ' i l  e s t  possible de 

prendre comme axes de référence des directions de symétrie du c r i s t a l ,  l e s  

calculs sont grandement simplifiés. 

Par l a  su i te ,  l e s  axes de référence seront repérés par l e s  indices 

1, 2 e t  3 .  

VII1.l.a - Hamiltonien de vibration e t  équations du mouvement 

+ 
La position d'équilibre X(R,K,k) de l'atome k de l a  molécule K de 

l a  maille R peut ê t r e  décrite par : 



-f 
où X ( k )  e s t  l a  pos i t ion  d ' équ i l ib re  de l 'atome k par  r appor t  au c e n t r e  de 

g r a v i t é  de l a  molécule K. 
+ 
X ( K )  e s t  l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  du c e n t r e  de g r a v i t é  de l a  molécule K  par  

rappor t  à l a  m a i l l e  R  
-f 

x ( R )  c a r a c t é r i s e  l a  pos i t ion  de l a  m a i l l e  R  par  rapport  à une mai l le  or ig ine .  

Dans l 'hypothèse où l e s  r e l a t i o n s  d'ensemble des  molécules son t  
+ 

p e t i t e s  l e  déplacement u(R K k )  d 'un atome ( R , K , ~ )  par  r appor t  à sa  pos i t ion  
+ 

d 'équ i l ib re  X ( R  K  k )  se ra  c a r a c t é r i s é  par  : 

-rt +r 
u ( R  K) e t  u ( R  K )  représentent  respectivement l e s  déplacements l i n é a i r e  e t  

angula i re  de l 'ensemble ( R  K )  par  r a p p o r t  à l a  pos i t ion  d ' é q u i l i b r e .  

' a~y  
est l e  t enseur  de Levi-Civita 

E = O s i  deux des t r o i s  indices  s o n t  identiques 
~ B Y  

' ~ B Y  
= 1 s i  les indices aBy forment une permutation p a i r e  de 1,  2 ,  3 

E = -1 dans l e  cas d'une permutation impaire 
~ B Y  

En considérant  l e s  molécules comme indéformables l ' é n e r g i e  c iné t ique  

de v ibra t ion  du c r i s t a l  e s t  déterminée par  : 

( V I I I .  3 )  

où : m e s t  l a  masse de l 'ensemble moléculaire K  
K  

1 ( K )  e s t  l a  composante a6 du tenseur  des moments d ' i n e r t i e  de l a  molécule K.  
aB 

Les déplacements des  atomes par  rappor t  h l e u r  p o s i t i o n  d ' é q u i l i -  

b re  é t a n t  p e t i t s ,  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  peut a l o r s  ê t r e  é c r i t e  sous forme 

d'un développement en s é r i e  de Taylor : 



+ termes d'ordre supérieur (VIII.4) 

Le terme $ représente l 'énergie potent iel le  lorsque tous l e s  atomes sont en 
O 

position d'équilibre.  
t t tt 

Les coefficients (%Io, Ou ( B K . P I K ' ) ,  ... sont l e s  dérivées premières, a 
secondes, ... de l 'énergie  potent iel le  dans l a  configuration d'équilibre 

S i  l e  déplacement des atomes e s t  effectivement p e t i t ,  on peut se  l imiter # 

un développement au second ordre e t  l 'on se trouve a lors  dans l'hypothèse 

de l'approximation harmonique. - 

i 
La condition d'équilibre t radui te  par F (RK)  f a i t  que l e s  a 

i 
termes du premier ordre $ (RK) sont tous nuls, e t  l 'énergie potent iel le  dans 

a 
l'approximation harmonique e s t  donnée par l'expression : 

l'hamiltonien s ' é c r i t  a lors  : 

ii' 
Les termes @ ( R K , R 1 K ' )  sont généralement appelés coefficients de couplage 

aB 
e t  il e s t  possible de l e s  présenter sous forme d'un tenseur 6 x 6 



( V I I I  - 7 )  

L ' u t i l i s a t i o n  des  équations d'Hamilton nous permet d 'ob ten i r  directement 

deux s é r i e s  d 'équat ions  du mouvement des  ensembles moléculaires 

A ( V I 1 1  .8 .b) 

La première équation correspond l a  force  suivant  l a  d i r e c t i o n  a 

pour l e  s i t e  ( R K ) .  

La seconde équation donne l a  r o t a t i o n  autour de l ' a x e  a pour l e  

s i t e  (RK)  . 

On remarque immédiatement l ' i n t é r ê t  de pouvoir c h o i s i r  pour tous  

l e s  sites un système d'axes corresponàant aux axes principaux d ' i n e r t i e .  

En e f f e t  dans c e  cas  1 ( K )  = O pour a # B e t  l a  sommation dans l e  premier 
a6 

membre de l a  seconde équation se r é d u i t  21 un terme. 

VIII.1.b - Propr ié tés  v é r i f i é e s  par  l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage 

Avant de nous i n t é r e s s e r  3 l a  r é so lu t ion  des équations du mouve- 

ment des  ensembles moléculaires, nous a l l o n s  t o u t  d 'abord rappeler  quelques 
ii ' 

propr ié t é s  v é r i f i é e s  par  l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage 4 ( R K , R I K '  ) . 
a 8 

La connaissance de ces  p r o p r i é t é s  e s t  importante c a r  c e s  de rn ie r s  

permettent de r édu i re  l e  nombre des  c o e f f i c i e n t s  de couplage indépendants, 

e t ,  f a c i l i t e n t  a i n s i  l ' é t u d e  de l a  dynamique d'un c r i s t a l  donné. l 



i l  Propr ié t é s  l i é e s  l a  d é f i n i t i o n  propre des  c o e f f i c i e n t s  de ........................................................... 
couplage -------- 

L'inversion de l ' o r d r e  de dé r iva t ion  donne : 

i ' i  
( R K , R ' K ' )  = +  ( R ' K I , R K )  

Ba 

Sous forme t e n s o r i e l l e ,  c e t t e  r e l a t i o n  s ' é c r i t  : 

où 8 e s t  l e  tenseur conjugué de 4. 
Les termes de t r ans la t ion- t r ans la t ion  v é r i f i e n t  l a  r e l a t i o n  supplémentaire 

(DEPREZ e t  FOURET, 1966) 

t t tt 
$aB (%K,R'K '  ) = $ g C ( ~ ~ ~ , % ' ~ '  ) (VIII. 10) 

ii) Propr ié t é s  dues aux éléments de symétrie du c r i s t a l  ................................................... 

A cause de l a  symétrie de t r a n s l a t i o n ,  l e  champ de fo rce  en t re  

les molécules ( R K )  e t R ' K 1 )  e s t  l e  mëme que l e  champ de force e n t r e  l e s  
+ 

molécules (A + L,K) e t  (%' + L,K1) où x(L) représente  une t r a n s l a t i o n  du 

réseau. Cet te  p ropr ié t é  s e  t r a d u i t  au niveau des c o e f f i c i e n t s  de couplage 

par  : 

(VIII. 11) 

En p a r t i c u l i e r  en cho i s i s san t  une mai l le  o r ig ine  2 = O 

- i'i 
- $8, ( 0 , ~ '  ; R - R '  ,K)  (VIII.12.c) 

Le c r i s t a l  possède l e s  opéra t ions  de symétrie du groupe d 'espace 

Sm = {S F(s) + X ( m ) ]  1 où S  e s t  une r o t a t i o n  autour de l ' o r i g i n e  du groupe 
j. -t 

ponstuel du c r i s t a l ,  X ( m )  e s t  un vecteur du réseau d i r e c t ,  e t  V(S) e s t  

une t r a n s l a t i o n  f rac t ionna i re  du réseau d i r e c t  associée  à S. 



+i 
Un déplacement u (RK) de la molécule (RK) par rapport a sa position 

d'équilibre donnera, sous l'effet de l'opération de symétrie S m ' le déplace- 
*i 

ment u (L K ) de la molécule (L KI) tel que : 1 

i 
o ù : C  (S) = 

det S si i = r 

Le calcul de l'énergie d'interaction entre deux molécules K et K' 

des mailles R et R' , auxquelles correspondent respectivement par l'opération 
de symétrie S , les molécules K et K' des mailles L et L', permet d'obtenir 

m 1 1 
la relation : 

'L 
$(L KI, L'Kt) = S Q(LK,R'K') S (VIII. 13) 

1 

où S est un tenseur 6 x 6 défini par : 

iii) In£ luence de 1 ' invariance de 1' énerçie potentielle sur les .......................................................... 
coefficients de couplage ........................ 

Si le cristal subit une translation d'ensemble infinitésimale E 
+t +r t a '  

chaque site (RK) subit les déplacements u et u tels que uB(kK) = E 6 a aB r 
ua(LK) = O. L'invariance de la force s'exerçant sur la molécule K de la 

maille R permet d'établir avec (VIII.8.a) que : 

(VIII. 14.a) 

(VIII. 14 .b) 

comme la translation est quelconque, pour que les relations précédentes 

soient vérifiées, il faut que : 

(VIII. 14 .c) 
I 

(VIII. 14 .d) 



Considérons maintenant une rotation d'ensemble uniforme infi- 

nitésimale 9, du cristal par rapport à l'origine. Le déplacement du site 

( R K )  sera défini par : 

Supposons par exemple que cette rotation s'effectue autour de 

l'axe 1 (a = l), l'invariance de la force agissant sur la molécule K de 

la maille p permet d'obtenir en utilisant (VIII.8.a) la relation : 

tr + Qal (oK,~'K' ) (VIII. 16) 

Cette relation doit être vraie quel que soit 0 Nous obtenons 1 
alors en généralisant le résultat précédent : 

(VIII. 17) 

Les indices a et 6 peuvent prendre les valeurs 1, 2, 3. Mais, 
pour une valeur donnée de 6, les indices (B,y,8) sont nécessairement une 

permutation cyclique de (1,2,3). Un raisonnement similaire nous permet 

d'obtenir à partir de la seconde équation du mouvement l'expression : 

Y - 

(VIII. 18) 

Les quatre relations dues à l'invariance de l'énergie potentielle 

par une translation ou une rotation d'ensemble du cristal sont utilisées . . - -  l 
pour déterminer les coefficients de couplage singuliers : (OK,OK) 



VI1I.l .c - Résolution des équations du mouvement 

En t e n a n t  compte de l a  p é r i o d i c i t é  du réseau e t  de l 'hypothèse 

harmonique, l e s  so lu t ions  des équations du mouvement peuvent ê t r e  cho i s i e s  

sous l a  forme : 

' ' 
où q e s t  un vecteur  du réseau réciproque,  w (q)  e s t  une fréquence de vibra-  

' 
t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  de q .  

i 
Avec c e t t e  expression de u ( R K )  l e s  équations deviennent : 

a 

( V I I I .  20 .b)  
ii' ' 

où B (q,KK1) es t  d é f i n i  par  : 
aB 

ii' + ii' 
( q , m 8 )  = L aaB (oK.R 'K ' )  exp - ;(O)]} 

R' 

Ces deux équations peuvent s ' é c r i r e  sous fcrme m a t r i c i e l l e  : 

' 
où B(q) e t  m s o n t  des matrices 6V x 6 v  

( V I I I .  21 ) 

( V I I I .  22) 

' 
B(q) e s t  une matrice hermitique. 



ii ' 
On peut  également d é f i n i r  l a  matr ice m par  s e s  éléments m (KK') 

aB 

tr r t  
m ( K K ' )  = m ( K K ' )  = O 
aB aB 

+ 
~ ( q )  e s t  un tenseur  colonne 6 ~ .  Les t r o i s  premières composantes correspon- 

dent  à des  t r a n s l a t i o n s  e t  on t  pour dimension une longueur ; l e s  3v derniè-  

r e s  composantes correspondent à des l i b r a t i o n s  e t  son t  sans dimension. 

La compat ib i l i té  du système précédent e s t  donnée par  : 

2 - t  
d e t  [B(;) - tu (q)m] = O 

La réso lu t ion  de c e t t e  équation permet a l o r s  de c a l c u l e r  l e s  6V valeurs  
2  + + 

propres w (q)  e t  l e s  vecteurs propres correspondants U(q+) dont l e s  compo- 
-+ J 

santes  son t  en général  complexes. Les 6v valeurs w(q.1 son t  l e s  fréquences 
+ 3 

c a r a c t é r i s t i q u e s  du vecteur d'onde q e t  l ' évo lu t ion  de c e s  fréquences lorsque 
-+ 
q se  déplace dans l a  première zone de Br i l lou in  cons t i tue  l e s  courbes de 

d ispers ion  de fréquences. 

On peut  t o u t e f o i s  él iminer l ' inconvénient  c o n s t i t u é  par  l e  f a i t  
+ 

que l e s  composantes des vecteurs propres U(q . )  on t  des dimensions d i f fé ren-  
3 

t e s  su ivant  que l ' o n  considère une t r a n s l a t i o n  ou une r o t a t i o n  en posant : 

t +  t - t  
Va(Ktq) = ua(KIq) x (mK) 1/2 



Les équations du mouvement peuvent a l o r s  s ' é c r i r e  : 

( V I I I .  24 .a )  

(VIII.24.b) 

s o i t  sous forme m a t r i c i e l l e  

-+ + -+ 
u2 ( G )  miV(q) = ~ ( q )  ~ ( q )  (vIII. 25 ) 

où m'  représente un tenseur 6V x 6V dont les composantes son t  sans dimension. 

Ce tenseur e s t  d é f i n i  par  l e s  r e l a t i o n s  : 

tr r t m' (KK' ) = m'  (KK' ) = O 
aB aB 

Pour que l a  r e l a t i o n  (VIII.25) s o i t  v é r i f i é e ,  il f a u t  que : 

2 +  -+ 
d e t  (w  (q)m' - D(q) = O ( V I I I .  26) 

2 -+ 

Les va leurs  propres U (q)  de ce  système son t  l e s  mêmes que l e s  
-+ 

valeurs  propres du tenseur  B ( q ) .  On remarque qu'une s impl i f i ca t ion  impor- 

t a n t e  a l i e u  lorsque l e  système d 'axes de référence  c h o i s i  coïncide avec 

l e s  axes principaux d ' i n e r t i e  de tou tes  l e s  molécules, c a r  dans ce c a s ,  
rr 

m' (ml) = 6 6 e t  l a  matrice m '  s ' i d e n t i f i e  a l a  matrice un i t é .  
a B KK' 

+ 
La matrice D(q) e s t  appelée matrice de Four ier .  



VIII.2 - APPLICATION A LA DYNAMIQUE DU 1 CYANOADAMANTANE BASSE TEMPERATURE 

Nous avons vu que l e  réseau monoclinique de groupe s p a t i a l  C.2/m 

avec quat re  molécules par  mai l le  auquel appar t i en t  l e  1 Cyanoadamantane 

basse température peut  se  décomposer en un réseau p r i m i t i f  ne contenant 

p lus  que deux molécules par  ma i l l e  ( chap i t r e  V I I ) .  

Dans c e t t e  mai l le  p r imi t ive ,  nous considèrerons l a  molécule dont 

l e  cen t re  de g r a v i t é  e s t  déterminé par  : (x/a = 0.2462 ; y/b = O ; 

z/c = 0.2310) comme é t a n t  de type 1, e t  l a  molécule dont  l e  cen t re  de 

g r a v i t é  e s t  donné par  (x/a = -0.2462, y/b = O ,  z/c = -0.2310 comme é t a n t  

de type II. Ces deux molécules considérées se déduisent  l ' une  de l ' a u t r e  

par  app l i ca t ion  du cen t re  de symétrie s i t u é  en ( 0 , 0 , 0 ) .  Par convention, 

tou tes  l e s  molécules dont l a  l i a i s o n  C-C N e s t  d i r i g é e  vers  l e s  z n é g a t i f s  

se ron t  de type 1 e t  tou tes  l e s  molécules dont l a  l i a i s o n  C-C - N e s t  d i r igée  

vers  l e s  z p o s i t i f s  seront  de type II. 

VIII.2.a - Choix des axes de référence 

Pour not re  étude dynamique nous avons p r i s  l 'hypothèse s impl i f i -  

c a t r i c e  q u i  cons i s t e  à considérer  l e s  axes d 'ordre  3 moléculaires comme 
+ 

formant un angle de 90' avec l ' a x e  a du réseau.  Les axes de référence notés 

( X , Y , Z )  son t  a l o r s  p r i s  su ivant  l e s  axes principaux d ' i n e r t i e  pour l e s  deux 

molécules de l a  mail le .  

11 e s t  poss ib le  de déterminer l e s  coorodnnées ( X  Y I ,  Z1) d'un 
1 ' 

atome dans l e  repère des axes d ' i n e r t i e  (repère orthogonal) à p a r t i r  de s e s  

coordonnées (x ,y ,z  dans le repère  monoclinique pa r  l e s  r e l a t i o n s  : 
1 1 1  



X1 = x - z s i n  6 
1 1 

avec 6 = B - 90° 
à 33OC 

6 = 101'37 - 90' = 11'37 

VIII.2.b - Réduction des c o e f f i c i e n t s  de couplage 

Dans un réseau monoclinique, il e s t  d i f f i c i l e  de p a r l e r  de molecule 

l è r e  voisine,  2ème vo i s ine ,  ..., par  rappor t  à une molécule p r i s e  comme 

or ig ine  ; mais il e s t  poss ib le  de cons idérer  un c e r t a i n  environnement autour 

de c e t t e  molécule. Dans no t re  étude dynamique, nous avons considéré a rb i -  

t rairement que l e s  atomes d'une molécule o r ig ine  n ' i n t e r a g i s s e n t  qu'avec l e s  

atomes des molécules dont  l e s  cen t res  de g r a v i t é  sont  s i t u é s  une d i s t ance  
O 

i n fé r i eu re  ou égale à 10 A du cent re  de masse de c e t t e  molécule o r i g i n e .  Le 

c a l c u l  de ces d i s t ances  nous a amené h considérer  un environnement de d i x  

h u i t  molécules autour d'une molécule donnée. Cet environnement e s t  représenté  

sur  l a  f igure  VIII.1 dans l e  repère ( X , Y , Z )  pour une molécule de type 1 

p r i s e  comme o r i g i n e .  

nolécule de t p e  1 

molécule de t y ~ e  II 

: éléments de symétrie 
O 

à l a  côte  Z=-2.737 A 

: éléments de symétrie 
O 

à l a  côte  Z=3.19 A 

FIGURE V111.7 



a) Réduction du c o e f f i c i e n t  de couplage s i n g u l i e r  .............................................. 

Les opéra t ions  E e t  0 l a i s s e n t  l a  molécule o r ig ine  dans une posi- 
h 

t i o n  indiscernable  de s a  pos i t ion  de dépar t ,  on peut  donc appliquer a ces 

deux opéra t ions  l a  r e l a t i o n  : 

on o b t i e n t  a l o r s  : 

S o i t  après  réduction 

@ ( 1 , l )  v é r i f i e  a u s s i  l a  r e l a t i o n  
II 

'L 

$11(1,1) = $11(1,1) 

e t  on o b t i e n t  a l o r s  * 

* e u  paiuttn dam ce cueddicient de couplage c o m ~ , o o ~ d e n t  à dea zétoa. 



B) Réduction des coefficients de couplage entre quelques molécules ............................................................... 
de l'environnement et la molécule origine ......................................... 

Etant donné le nombre élevé de molécules considérées, nous 

n'expliciterons les calculs que pour un nombre limité de coefficients de 

couplage (les expressions complètes de tous ces coefficients sont regroupées 

en Annexe B) . 

On peut passer de la molécule origine - 1 à la molécule - 8 par appli- 
cation de l'inversion. 

L'utilisation de la formule 

permet de réduire ce coefficient de couplage à : 

On passe de la molécule - 1 3 la molécule - 6 en appliquant l'opération 0 
Y 

'L 1L 

s 011(1,6) SG = 4 (6,l) = @,,<1,6> 
O II 

Y Y 

On obtient alors : 
r -1 

@ (II61 = II 

A 
6 

D E 
6 6 
B 
6 G6 

E 
6 -G6 

C 
6 

-a 
f6 

-h 
6 6 

d6 -b 
6 

i 
6 

-e 
6 '6 

-C 
6 - 

a d e 
6 6 6 

£6 b6 '6 
i c 
6 6 

A ' 
6 

DZ; ES 

-P ' 
6 

Bk Gk 

E' -G' 
6 6 CS 



onsidérons maintenant les molécules 1 et 10. On constate que l'on peut passer 

de la molécule 1 à la molécule 10 par application de l'inversion ou de C 
2 ~ .  

L'utilisation des deux relations 
% 2, 

'i '1 11 (1,lOi si = @_.- (10,l) = m1 II~l,lo~ 
.LI 1 

permet alors la réduction de ce coefficient de couplage à : 

Il est à noter que le coefficient de couplage (1,2) ne se réduit pas. 
II 

Par contre, il existe des relations qui permettent de déterminer @ ( 1 , 3 , II 
$1~~(1,4) et ~#)~~(1,5) à partir de l'expression de @ (1,2). II 

2, 

Les différents éléments de symétrie permettant le passage d'une molécule à 

une autre ( E ,  O , i et C ) déterminent de même tous les coefficients de 
Y 2~ 

couplage dont l'expression est donnée dans l'annexe B. 

y) Réduction des coefficients de couplage avec la molécule II .......................................................... 
comme origine --------- --- 

L'environnement des dix huit molécules (6 de type II et 12 de 

type 1) autour de la molécule II origine (1') - est représenté sur la figure 

VIII.2 dans le repère (X,Y,Z). 



FIGURE V I  1 1 . 2  

16' - 

6' >: - 

18' - 

6) Réduction du coefficient de couplage singulier .............................................. 

On passe de la molécule - 1 à la molécule - 1' par application de 

15 ' - .. 
5'X-5.47 - 

' -11.85 10' - 

.Il' - 
-5.47 - 

8'.-11 -85 - 
13 ' - 

2'x-5.47 - 
- 

a 

l'inversion, et en utilisant la relation 
'L 

On determine le coefficient de couplage singulier : 

41X -5.47 - 
'-1 1.85 17 '  -11.85 

4 2 '  - 
1')~-5 .47 7 '  -5.47 - -1 I 

- 9"-11.85 / 
b 
L -. 
Y -. 

3 ' x  -5.47 - 
14'"-11-85 

19 '  - 

. Molécule de t y ~ e  1 

x Molécule de type II 



E) Réduction des coefficients de couplage entre quelques molécules ............................................................... 
de l'environnement et la molécule 1' .................................... 

Deux propriétés sont utilisées pour déduire ces coefficients de 

ceux calculés avec la molécule 1 (de type 1) prise comme origine. La 

première est relative aux interactions entre la molécule 1' de type II et une 

autre molécule de type II. L'autre concerne les interactions entre 1' et une 

molécule de type 1. Le calcul des coefficients étant identique pour un type 

d'interaction donné ; nous allons alors exposer les méthodes utilisées sur 

deux exemples : 

i) 1 uttmacfion erzt'te la rnuL6cde - 7 ' (type 11 ) c?;t la moL6cde 
7' (type 11) .  - 

La molécule - 1' s'obtient à partir de la molécule 1 par application - 
de 1 ' inver sion. 
La molécule 7' s'obtient à partir de la molécule 6 par application de la même - - 
inversion. 

En utilisant la relation : 

On obtient alors : 



ii) luttaaca2on entrLe k h  molécule 7 '  ( type  7 7 )  eX la molicule 7 2 '  

(Xype 7 1  

On applique dans ce cas une propriété des coefficients de couplage 

relative à la symétrie de réseau (invariance par une translation) et on 

obtient la relation : 

Soit : 

Les expressions des autres coefficients avec la molécule 1' 

(type II) comme origine, s'obtiennent de la même manière, et, sont réper- 

toriées dans l'Annexe B. 

Dans le cas du cyanoadanantane basse température deux types de 

potentiels sont distinguer : 

(a) le potentiel à courte portGe dont le champ d'interaction se limite aux 

molécules proches voisines. Les constantes intervenant dans les coefficients 

de couplage de calculent directement a l'aide des dérivées premieres et 1 

secondes des potentiels intermoléculaires. 



(b)  l e  p o t e n t i e l  à longue por tée  dont l e  rayon d ' ac t ion  e s t  p lus  important. 

Pour en t e n i r  compte, il s e r a i t  également poss ib le  de ca lcu le r  l e s  cons tantes  

des c o e f f i c i e n t s  de couplage comme pour l e  p o t e n t i e l  à cour te  por tée ,  mais 

il s e r a i t  a l o r s  nécessa i re  de f a i r e  i n t e r v e n i r  un t r è s  grand nombre de molécu- 

l e s  vo i s ines  dans ce  ca lcu l .  Pour ob ten i r  une convergence p lus  rapide ,  il 

e s t  p lus  judicieux d ' u t i l i s e r  des  sommes d'Ewald c o n s i s t a n t  essent ie l lement  

en une sommation dans l e  réseau d i r e c t  (comme pour le p o t e n t i e l  à cour te  

por tée)  e t  une sommation dans l e  réseau réciproque. 

Nous a l l o n s  maintenant examiner en d é t a i l  chacun de ces  deux poten- 

t i e l s .  

VIII .2.c  - P o t e n t i e l  à cour te  portée 

Dans not re  étude, nous ne nous in te r resse rons  qu'aux v ib ra t ions  

des modes externes ,  e t ,  l a  molécule de 1 cyanoadamantane d o i t  ê t r e  considérée 

comme r i g i d e .  Nous supposerons a u s s i  que l e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  

deux molécules vois ines  e s t  du type "Buckingham". Le p o t e n t i e l  V e n t r e  ces  

deux molécules peut  a l o r s  s ' é c r i r e  : 

+ B exp (-Cr  
i j 

i j  
( V I I I .  2 7 )  

où r représente  l a  d is tance  d 'un atome i de l a  première molécule à un 
i j  

atome j  de l a  deuxiPme molécule. 

A,B,  C son t  des constantes dont l e s  va leurs  dépendent de l a  na ture  des corps 

considérés.  Dans l e  cas  du 1  cyanoadamantane (C H CN) chacune de ces cons- 
10 15 

t a n t e s  pourra prendre 6 valeurs  correspondant aux i n t e r a c t i o n s  : 

N-NI N-CI N-HI C-C , C-H e t  H-H 

Ce p o t e n t i e l  à cour te  portée é t a n t  du type "forces cen t ra le s" ,  il e s t  poss ib le  

d'exprimer l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage d'une façon simple par  rappor t  aux 

p o t e n t i e l s  atome-atome (BORN e t  HUANG, 1954). 

S o i t  4 l e  p o t e n t i e l  e n t r e  l e s  atomes k e t  k '  appartenant  respectivement 

aux molécules K e t  K '  ( * )  ; ce p o t e n t i e l  ne dépend que de l a  d is tance  r e n t r e  

( * )  K et K' indiquent iii d u  moL6cdu appCVLtenant 6 une quelconque 

et non aux m U u  ( R  1 Q/t ( R  ' 1 comme pfiéc6dmevLt. 



les atomes (kK) et (k'K'). A cause de l'agitation thermique, qui se manifeste 

dans l'hypothèse des molécules rigides par des translations 7 et des rota- 
+r + 

tions u des molécules, le vecteur r peut s'écrire : 

+ + +t +r + +t +r + 
r = r  + u  (Kt) + u  (Kt) xX(kr) - u  (K) - u  (K) xX(k) 

O 
(VIII. 28) 

+ 
où r est la distance à l'équilibre entre les atomes (K'kl) et (KIk) 

O 

Le potentiel entre les molécules (KI) et (K) est alors : 
- - 

Dans l'hypothèse de l'approximation harmonique on peut effectuer un déve- 

loppement limité au second ordre et 

(VIII. 29) 

L 
$'  et @" sont 1% dé~ivées première et seconde par rapport à r du potentiel 

interatomique @ ;:] pris dans sa position d'équilibre 

2 + 
hr = [r - r d 2  = 2;o[~(K') - ?(KI + ?(KI) x X(kr! 

i 
Si l'on se limite aux termes du second ordre en u  et si l'on se reporte 

à la définition des coefficients de couplage, ces derniers sont alors 

définis par : 



où S (kK,kfK') e s t  d é f i n i  par  : 
aB 

Calcul numérique des  c o e f f i c i e n t s  de couplage à cour te  portée 

Nous avons vu que l e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux molécules 

v o i s i n e s  e s t  du type "Buckingham". Les va leurs  A,B,C in tervenant  dans ce 

p o t e n t i e l  pour l e s  d i f f é r e n t e s  i n t e r a c t i o n s  poss ib les  dans l e  1 cyanoada- 

mantane hydrogéné considéré dans sa  phase basse température o n t  é t 4  t rouvées 

dans l a  l i t t é r a t u r e  1 8 1 ,  e t  son t  r epor tées  dans l e  tableau V I I I . l  

TABLEAU V 1  11.1 

i n t e r a c t i o n  

N N 

N C 

N H 

C C 

C H 

H H 

Le c a l c u l  numérique des c o e f f i c i e n t s  de couplage à c o u r t e  por tée  

n ' a  é t é  poss ib le  que grâce à l 'emploi  d 'un mini-ordinateur (mini 6 ) .  En 

e f f e t ,  l a  molécule de 1 cyanoadamantane se compose de 27 atomes e t  chaque 

c o e f f i c i e n t  de couplage r é s u l t e  de l a  sommation de tou tes  l e s  i n t e r a c t i o n s  

poss ib les  e n t r e  un des  atomes d'une molécule considérée e t  un des  atomes 

de l a  molécule vois ine .  

A ( A 6  ) 

350.00 

450.00 

100.00 

568.00 

125.00 

27.30 

On peut  montrer su r  quelques exemples que l e s  c o e f f i c i e n t s  de 

couplage c a l c u l é s  respectent  l a  symétrie prévue par  l a  théor ie  des  groupes 

B ( J )  

65000.00 

74000.00 

6800.00 

83630.00 

8766.00 

2654.00 

c (A- ' )  
3.64 

3.62 

3 -69 

3.60 

3.67 

3.74 



O. 5144x10 +3 -0.3015x10~~) 

O O. 1891x10 en J/ (mole .A)  

+3 -0.5120~10 
+3 

0.1523~10 

+6 
-0.1254~10 O 

O -0.1313~10 +:) en J/ (mole .Al 
+5 

-0.4418~10 O 



P o t e n t i e l  à longue por tée ,  p o t e n t i e l  dû au moment d i p o l a i r e  

des molécules 

Nous avons vu précédemment que l a  s t r u c t u r e  de l a  phase II du 

cyanoadamantane pouvait  ê t r e  d é c r i t e  par  l a  r é p é t i t i o n  d'un motif composé 

de deux molécules dont l e s  d ipoles  son t  a n t i p a r a l l è l e s  e t  o r i e n t é s  su ivant  

l a  d i r e c t i o n  OZ dans l e  système d 'axes  u t i l i s é s .  Cet arrangement confère au 

c r i s t a l  une s t r u c t u r e  an t i - f e r roé lec t r ique .  

S i  3 l ' é q u i l i b r e ,  l a  molécule ( R K )  a  un moment d i p o l a i r e  P ( K )  ; 
-tt 

O 

avec l ' a g i t a t i o n  thermique, ce d ipole  s e r a  t r a n s l a t é  de u  (RK) e t  e f f e c t u e r a  
+r 

une r o t a t i o n  u  ( R K )  autour du cent re  de g r a v i t é .  A chaque i n s t a n t ,  en un 
-+ -+ -+ +t 

poin t  x ( U )  t e l  que x  ( R K )  = X ( R K )  + u ( R K )  , l e s  composantes du d ipole  
-F 
p(RK) s 'exprimeront par  : 

r 
La composante de r o t a t i o n  u  (!hK) f a i s a n t  tourner l e  d ipole  s u r  l u i  même e s t  

3 + 
sans ac t ion  s u r  l e s  composantes de P ( R K )  . 
L'énergie d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux dipoles  ( R K )  e t    fi'^') peut  s ' é c r i r e  : 

Compte tenu de l e u r  d é f i n i t i o n  e t  des deux r e l a t i o n s  précédentes, l e s  coef- 

f i c i e n t s  de couplage peuvent ê t r e  c a l c u l é s  par  l e s  r e l a t i o n s  : 



Comme l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage sont  c a l c u l é s  par  rappor t  aux 

pos i t ions  d ' é q u i l i b r e  des molécules, il e s t  nécessa i re  de remplacer l e s  x  

intervenant  dans l ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n  par  des X .  En examinant l e s  expres- 

s ions  d é f i n i s s a n t  l a  p a r t i e  d i p o l a i r e  des  c o e f f i c i e n t s  de couplage, on remar- 

que que ces d e r n i e r s  v é r i f i e n t  l e s  r e l a t i o n s  suivantes : 

ii ' 
Les c o e f f i c i e n t s  de couplage s i n g u l i e r s  4 

aB 
( R K , R ' K 1  ) sont  

MD 
déterminés à l ' a i d e  des r e l a t i o n s  d ' inva r i ance  de l 'énermie p o t e n t i e l l e ,  

n a i s ,  à cause des  condit ions d ' é q u i l i b r e ,  l e s  termes s i n g u l i e r s  de ro ta t ion  
r r 

r o t a t i o n  O ( R K , R ' K 1  son t  nuls .  
MD aB 

Le f a i t  d ' i n t r o d u i r e  deux p o t e n t i e l s ,  l ' u n  à cour te  por tée ,  e t  

l ' a u t r e  à longue por tée ,  à p a r t i r  desquels  sont  c a l c u l é s  deux c o e f f i c i e n t s  

de couplage p a r t i e l ,  n ' e s t  qu'un a r t i f i c e  f a c i l i t a n t  l e  c a l c u l .  De chacun 

de ces  p o t e n t i e l s  sont  i s sues  deux r e l a t i o n s  d ' invar iance  p a r t i e l l e s  détermi- 

nant  chacune un c o e f f i c i e n t  de couplage s i n g u l i e r  n 'ayant  aucune r é a l i t é  

physique. Le c o e f f i c i e n t  de couplage s i n g u l i e r  t o t a l  s a t i s f a i s a n t  à l a  

r e l a t i o n  d ' invar iance  e s t  a l o r s  déterminé par  : 

ii' ii' ii' 
Oacrg ( G ~ R ' K ' )  = O aB ( R K I G ' K ' )  + O a~ ( R K t R ' K '  

CP MD 

rr 
Le f a i t  que l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage ( R K , R ' K ' )  so ien t  en 

-3 MDaB 
r confirme que ce p o t e n t i e l  s o i t  à longue por tée .  Pour c a l c u l e r  l e s  termes 

de l a  matrice dynamique dus à ce p o t e n t i e l  à longue por tée ,  il e s t  a l o r s  

nécessaire d ' u t i l i s e r  l a  méthode d'Ewald (BORN e t  HUANG, 1954). 



ii ' 
D'après leurs définitions, les termes D seront de la forme : 

+ + a@ 

et la difficulté dans l'évaluation de la quantité 

Pour résoudre ce problème, on fait alors appel à une technique spéciale 

appelée sommation d'Ewald en posant : 

et en utilisant l'identité : 

(VIII -33 ) 

A l'aide de cette relation on peut écrire (VIII.32) sous la forme : 

(VIII .34 

La fonction entre crochets est périodique avec la périodicité du réseau 

réciproque. Il est donc possible de la développer en série de Fourier et 

nous obtenons : 



+ 
où V e s t  l e  volume de l a  mail le élémentaire, G ( h )  un noeud du réseau 

a 
reciproque mult ipl ié  par 2 ~ ,  e t  la sommation sur h porte su r  tous l e s  

noeuds du réseau réciproque. 

La s é r i e  de gauche de l 'express ion précédente converge rapidement 

pour de grandes valeurs de p tandis que l a  s é r i e  de dro i te  converge pour 

l e s  pe t i t e s  valeurs  de p .  

On peu t  de ce f a i t  d iv i se r  l ' i n t é g r a l e  (VIII.34) en deux p a r t i e s  

e t  1' expression (VIII. 3 2 )  peut a lo rs  s ' éc r i r e  après in tégrat ion 

avec 

' Dans ce t t e  expression, R représente une longueur du réseau réciproque qui  

doiy ê t r e  chois ie  de manière a ce que l e s  deux s é r i e s  convergent rapidement. 

Le premier terme de (VIII.36) correspond à une sommation dans l e  réseau d i r ec t ,  

l e  second au noeud origine du réseau réciproque e t  l e  troisième à une somma- 

t i on  dans l e  réseau réciproque ( l e  s igne " ' " dans l a  sommation sur h indique 

que l e  noeud or ig ine  n ' e s t  pas p r i s  en compte). 

Pour calculer  l e s  éléments de l a  matrice dynamique lorsque K = K t ,  

il e s t  nécessaire de retrancher l a  condtribution du dipole or igine,  ce qui 

revient  à remplacer dans l a  sommation sur  R I  (pour l e  terme 2> = 2) l a  fonc- 

t ion  H par H t e l  que : 
O 



On obtient alors les éléments de la matrice dynamique dus au potentiel à 

longue portée en dérivant l'expression précédente et en écrivant 
+ +- +- 
x = X(J?,K) - X(KV). Pour simplifier l'écriture de ces éléments, nous poserons : 

exp ~r i x(K)-x(K1) +- G(h)+q +-]Io 



où l a  fonction H a é t é  dér ivée  de façon convenable 

e t  l e s  indices  sous k ( h )  +cl indiquent  l e s  
1 

L A 
prendre en considérat ion.  

Les éléments de l a  matr ice dynamique dus au p o t e n t i e l  à longue 

por tée  s ' é c r i v e n t  a l o r s  : 

tr + t r  + Po (KI Po ( K I  ) 

aB 
(KK' ,q) = C E 

1 / 2  
s i  K '  # K 

MD Y a@3 4cao ( m K ~ B  ( K I  ) ) 



pour t o u t  Kt 

t t 
Le terme supplémentaire appara issant  dans D 

tr 
e t  D 

aB 
correspond 

MD MD 
rr 

au c o e f f i c i e n t  de couplage s i n g u l i e r  ; c e  terme n ' e x i s t e  pas dans D 
MDa@ 

rr 
puisque @ (OKIOK) = O .  Pour l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage r o t a t i o n  

MDaB - - 
rr 471. %YB -f 

r o t a t i o n ,  l e  second terme de @ tend v e r s  - - 
aB 

lorsque 1 q l  tend ve r s  
Va lZ12 

zéro.  On peut  montrer que ce terme correspond à l a  cont r ibut ion  du champ 

in te rne  dû aux d ipo les  permanents des molécules (BORN e t  HUANG, 1954). 

VII1.2.e - Matrice dynamique en c e n t r e  de zone 

Notre bu t  p r inc ipa l  e s t  de comparer l e s  fréquences des  modes de 

v ib ra t ions  externes mesurées pa r  d i f fus ion  Raman avec l e s  fréquences dé ter -  

minées par  l e  modèle dynamique. Ces de rn iè res  devront donc ê t r e  ca lculées  
-f 

en cen t re  de zone (q  = O )  a f i n  que c e t t e  comparaison s o i t  poss ib le .  

La matrice dynamique ( D l  en cen t re  de zone e s t  d é f i n i e  par  : 



avec 

En u t i l i s a n t  l a  réduction des  d i f f é r e n t s  c o e f f i c i e n t s  de couplage (dont  l e s  

expressions complètes son t  données en Annexe) e t  s e  servant  des  deux r e l a -  

t i o n s  : 

Il e s t  a l o r s  poss ib le  d ' é c r i r e  l a  matr ice  D sous l a  forme : 

avec : 

D l l  = (Al+4A +2A )/m 
2 6 

D13 
= (E +2E r2H +2E )/m 

1 2 2 6  

= (d1+2d +2f1  +2d6) / (m 1 1 / 2  
D18 2 2 Y 

D 
22 

= (a1+4B2+2B6) /m 



D = ( f  1+2f 2+2d;+2f 6 )  / (m IX) 1/2 
27 

= (g1+2g +2 i f+2g  / ( m  1 1 / 2  
D29 2 2 6  Z 

D3 3 
= ( C  +4C +3C ) / m  

1 2 6  

= (i +2i  +2g1+2i ) / ( m  Iy) 1/2 
D38 1 2 2 6  

D77 
= (A' +4A' +2A1 ) /I 

1 2 6 X  

= (E '+2~ '+2H '+2E ' ) / ( f  1 ) 1 /2 
D79 1 2 2 6  X Z  

D - 1 +A' +A' +As +A1 +2A1 +2Ai8)/IX 
7 1 O - (2A8 1 0 + ~ ~ ; 1  13 14 15 16 

= ( 2 E t + E '  +2Ef +Et + E t  +Et  +2E'  +2Ef ) / ( I ~ I ~ )  1 /2 
D712 8 10 11 13 14 15 16 18 

D8 8 
= (B '  +4~;+2~:) /Iy 

1 
- 

D81 1 
1 + B r  +BI +BI +BI +2B1 +2B' ) / I ~  

- (2B8 1 0 + ~ ~ ; 1  13 14 15 16 18 

D99 
= (c;+4c;+2c;) /Iz 

12 
= (2C'+Cf + ~ c ; ~ + c ; ~ + C ; ~ + C ; ~ + ~ C '  + ~ c ; ~ ) / I ~  

8 10 16 

Cet te  matrice e s t  une matrice hermitique, e t  s e s  éléments v é r i f i e n t  

l a  r e l a t i o n  : 

En c e n t r e  de zone (q = O )  l e s  éléments D de l a  matr ice D sont  aB 
r é e l s  e t  l a  r e l a t i o n  devient  : 

A l ' a i d e  des vecteurs  propres a s soc iés  à chacune des représenta-  

t i o n s  i r r é d u c t i b l e s  A , B , A e t  B (paragraphe V I I . 2 ) ,  il e s t  poss ib le  
g g u  U 

de diagonaliser  l a  matrice dynamique en b locs  i r r é d u c t i b l e s  de dimension 

3 x 3 en e f f e c t u a n t  l e  double produi t  m a t r i c i e l  : 

5' D 6 où 5 représente  l a  matr ice des vecteurs propres.  

Cet te  d iagonal isa t ion  a é t é  r é a l i s é e  numériquement e t  a conduit  à l a  dé ter -  

mination des fréquences des modes de v ib ra t ions  externes.  L ' a t t r i b u t i o n  d'une 

fréquence ca lculée  à une fréquence expérimentale se  f a i t  grâce à l ' i d e n t i t é  



qui  d o i t  e x i s t e r  en t re  l a  symétrie du vecteur propre ca lcu lée  par  l e  pro- 

gramme e t  c e l l e  déduite de l ' a p p l i c a t i o n  des  p ro jec teur s  s u r  l e s  vecteurs de 

t r a n s l a t i o n  e t  de l i b r a t i o n s  moléculaires.  

VIII.3 - CALCUL NUMERIQUE DES FREQUENCES EN CENTRE DE ZONE ET DE LEURS 

VECTEURS PROPRES ASSOCIES 

C e  c a l c u l  a é t é  e f fec tué  en deux étapes.  Dans un premier temps, 

nous avons tenu compte uniquement du p o t e n t i e l  à cour te  por tée ,  pu i s  nous 

avons i n t r o d u i t  l e  p o t e n t i e l  dû au moment d i p o l a i r e  des  molécules. 

Avant d'examiner l e s  r é s u l t a t s  successivement obtenus, nous 

devons i n s i s t e r  su r  l e  p o i n t  su ivan t  : 

En ce qui  concerne l e  c a l c u l  numérique des  fréquences des modes 

externes  de v i b r a t i o n s ,  nous ne d ispos ions  que des fréquences Raman comme 

données expérimentales. Compte tenu du nombre de paramètres d ' i n t e r a c t i o n  

devant ê t r e  p r i s  en considérat ion pour t r a d u i r e  l a  dynamique du 1 cyanoada- 

mântane basse température, il e s t  impossible de déterminer p a r  l i s s a g e  l a  

va leur  numérique de ces c o e f f i c i e n t s  e t  de remonter a l o r s  aux valeurs  A,B,C 

du p o t e n t i e l  de "Buckingham". Ains i ,  dans tous  nos c a l c u l s ,  nous avons é t é  

con t ra in t s  de prendre pour l e s  paramètres A,B,C l e s  va leur s  trouvées dans l a  

l i t t é r a t u r e  18 [ . 

VIII.3.a - Poten t i e l  a cour te  por tée  

Les d i f f é r e n t e s  va leurs  ca lcu lées  des fréquences e t  des vecteurs 

propres a s soc iés  sont  repor tées  dans l e  tableau VIII.2 pour l e  1 cyanoadaman- 

tane hydrogéné. 

En comparant l a  forme de c e s  vecteurs propres a c e l l e s  déterminées 

précédemment (Chapitre VII.2) pour l e s  vecteurs propres a s soc iés  aux repré-  

senta t ions  i r r é d u c t i b l e s  A , B A e t  BU, on consta te  que l e s  douze modes 
g g r  u 

externes  de v ib ra t ion  s e  décomposent bien en 3A + 3B + 3AU + 3BU conformé- 
g g 

ment au c a l c u l  prévu par  l a  t h é o r i e  des  groupes (Chapitre  VII .2) .  
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En c l a s s a n t  l e s  fréquences des  modes a c t i f s  en d i f f u s i o n  Raman 

(3A + 3 B  ) par  o rd re  c r o i s s a n t ,  on o b t i e n t  : 
g g - 1  

V = 26.50 cm -+ mode B 
- 1 9  

V = 41 -00 cm -+ mode A- 
- l Y 

V = 44.00 cm .-+ mode B 
- 1  g 

V = 54.00 cm + mode A 
- 1 g  

V = 8 1 . 3 3 c m  -+ modeB- 

Ces ca lcu l s  on t  également é t é  e f fec tués  pour l e  p rodu i t  d e u t é r i é ,  en consi-  

dé ran t  que l e s  paramètres A , B  e t  C du p o t e n t i e l  de Buckingham son t  i d e n t i -  

ques pour l e s  i n t e r a c t i o n s  : 

N-H e t  N-D ; C-H e t  C-D ; H-H e t  D-D 

En supposant de p l u s  que l e s  paramètres a ,b , c  e t  B du réseau monoclinique 

sont  l e s  mêmes pour l e s  deux composés, nous avons obtenu : 

- 1 3 

V = 77.33 cm + mode B_ 
Y 

v = 86.67 cm-' -t mode A 
9  

VIII.3.b - P o t e n t i e l  à cour te  por tée  e t  p o t e n t i e l  dû au moment 

d i p o l a i r e  des  molécules 

Nous avons vu au paragraphe VIII.2.d que l e  c o e f f i c i e n t  de 

ro ta t ion- ro ta t ion  dû au moment d i p o l a i r e  a  pour expression : 



Le second terme de ce c o e f f i c i e n t  de couplage tend ve r s  

-f - -  4Tr 'a'6 lorsque I q /  tend vers  zéro  e t  a  pour conséquence de f a i r e  v a r i e r  

'a 1Gl2 
ce r t a ines  fréquences ( c e l l e s  des modes A e t  B dans l e  cas  du 1 cyanoadaman- 

u u 
tane basse température) su ivant  l e  chemin s u i v i  pour approcher du cent re  de 

zone. 

Dans not re  t r a v a i l ,  nous avons l i m i t é  l e  c a l c u l  des fréquences en 

cen t re  de zone des  modes externes de v ib ra t ion  2i t r o i s  d i r e c t i o n s  de hautes 
-P 

symétries du vecteur d'onde q 19 ( 
2Tr - l a  d i r e c t i o n  ( O ,  - I 0 )  

Tr - l a  d i r e c t i o n  ( O ,  0 ,  c  s i n  1 

2Tr c cos ' - l a  d i r e c t i o n  ( , 0, - - 
a a c s i n  B 1 

Les r é s u l t a t s  obtenus pour l e  p rodu i t  hydrogéné sont  r epor tés  dans l e s  

tableaux VIII.3. 

L ' a t t r i b u t i o n  de l a  symétrie des modes externes  de v ib ra t ions  

s ' e f f e c t u e  par  l a  même méthode que précédemment, e t  permet de c l a s s e r  l e s  

r a i e s  a c t i v e s  en d i f fus ion  Raman par  ordre  c r o i s s a n t  : 

- 1 Y 
V = 4 0 . 6 7 c m  + modeA 

- 1 53 
v = 44.00 cm -t mode B 

- 1 g 
V = 5 3 . 6 7 c m  -t modeA 

- 1 4 
v = 8 1 . 3 3 c m  -t modeB 

- 1 g 
V = 91.00 cm + mode A 

9 

On consta te  que l ' i n f l u e n c e  du p o t e n t i e l  à longue por tée  s u r  l e  c a l c u l  de 

ces fréquences e s t  f a i b l e ,  c a r  ces  de rn iè res  son t  pratiquement égales  aux 

valeurs  obtenues avec l e  p o t e n t i e l  à cour te  por tée  seu l .  

Les tableaux VIII.3 montrent de p lus ,  que l e s  fréquences des 
-f 

modes de symétrie A e t  B sont  indépendantes de l a  d i r e c t i o n  de q chois ie  
FI 9  

pour a t t e i n d r e  l e  cen t re  de l a  zone de Br i l lou in ,  a l o r s  que l e s  fréquences 

des modes de symétrie A e t  B v a r i e n t  en fonction de c e t t e  d i r e c t i o n .  
u u 
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Un ca l cu l  s imi la i re  ef fectué  pour l e  1 cyanoadamantane deutér ié  a 

donné l e s  valeurs  de fréquences suivantes pour l e s  modes de symétrie A e t  
4 

- 1 
V = 24.27 cm -t mode B 

- 1 g 
V = 38.67 cm -+ mode A- 

- l '3 
v = 40.67 cm -t mode B- 

- 1 Y 
v = 77.33 cm -t mode B 

- 1  g 
V = 86.33 cm A +- mode A 

g 

VIII.3.c - Etude comparative des fréquences r e l a t i ve s  aux produits  

hydrogénés e t  deu té r iés  

Il e s t  poss ible  de déterminer expérimentalement l e  caractère  p lus  

t r ans la t ionne l  ou plus  l ib ra t ionne l  des modes externes de v ib ra t ion ,  en 

étudiant  l e  rapport  des fréquences de ces  modes pour l e s  composés hydrogéné 

e t  deutérié.  

En e f f e t  l e s  modes purs de t r an s l a t i on  doivent avoir  une fréquence 

qui  s u i t  l a  l o i  : 

où k e s t  une constante e t  m e s t  l a  masse de l a  molécule de 1 cyanoadamantane. 

S i  V e t  V sont  l e s  fréquences respectives d 'un mode de t rans la-  
H D 

t i o n  pour l e s  produi ts  hydrogénés e t  deu té r iés ,  ce l l es -c i  doivent  a l o r s  

v é r i f i e r  l a  r e l a t i on  : 

s o i t  numériquement dans notre cas  : 

(V  /V ) = 1.045 
H D 

De même, l e s  modes purs de l i b r a t i o n  autour d'un axe a doivent 

avoir  une fréquence s u i  s o i t  l a  l o i  : 



où k e s t  une constante  e t  1 l e  moment d ' i n e r t i e  de l a  molécule de 1 cyano- 

adamantane autour  de 1 'axe . 
Pour l e s  p rodu i t s  hydrogénés e t  d e u t é r i é s ,  l e s  fréquences des  modes externes 

de l i b r a t i o n  pure  doivent  v é r i f i e r  l ' é g a l i t é  : 

s o i t  dans no t re  cas  : 

(v /v ) = 1.119 pour a = X ou Y 
H D 

e t  

(V /v ) = 1.236 pour a = Z 
H D 

En e f fec tuan t  l e  rappor t  des  fréquences ca lcu lées  par  l e  modèle 

pour l e s  modes A e t  B dans l e  repère  ( X , Y , Z ) ,  nous avons obtenu l e s  résul -  
9 g 

t a t s  suivants  : 

On constate que : 

Mode 

1 - 

2 - 

3 - 
4 - 

5 - .  

6 - 

TABLEAU V111.4 

- Les valeurs des  rappor ts  de fréquences l e s  p l u s  f a i b l e s  son t  c e l l e s  des 

modes 2 (A ) r 4 ( A  ) e t  5 (B ) r e t  son t  proches du r é s u l t a t  obtenu pour un 
- g g - g 

mode pur de t r a n s l a t i o n  (vH/vD = 1.045 . 

Symétrie 

B 
4 

A 
g 

8 
g 

A 
g 

B 
g 

A 
g 

- La composante l a  p lus  grande des vecteurs  propres respectivement associés  

aux modes 2, 4 e t  - 5 e s t  une composante de t r a n s l a t i o n  (suivant  X pour l e  

- 1 
U (cm ) 

H 

26.13 

40.67 

44.00 

53.67 

81.33 

9 1  .O0 

mode 2, suivant  Z pour l e  mode 4, e t  su ivant  Y pour le-mode 5 ) .  - - 

v (cm-') 
D 

24.27 

38.67 

40.67 

51.33 

77.33 

86 -33 

vH/vD 

1 .O77 

1 .O52 

1 .O82 

1.046 

1 .O52 

1.054 



On en dédui t  donc que l e s  modes - 2 ,  - 4 e t  5 o n t  un ca rac tè re  p l u t ô t  t r a n s l a -  - 
t i onne l  que l i b r a t i o n n e l .  Les composantes de l i b r a t i o n s  l e s  p lus  f a i b l e s  son t  

c e l l e s  du mode 4 e t  il e s t  de ce f a i t  normal que l e  rappor t  V /V r e l a t i f  - H D 
à ce  mode s o i t  l e  p l u s  proche de l a  va leur  obtenue pour un mode pur de t r ans -  

l a t i o n .  

De même : 

- La composante l a  p lus  importante des vec teurs  propres associés  aux modes 

ayant l e s  rappor ts  V /V l e s  p lus  é levés  (1  ( B  ) , 3 (B ) e t  6  ( A  ) ) e s t  une 
H D - g  - g  - g 

composante de l i b r a t i o n  (suivant  Z pour l e s  modes - 1 e t 2 ,  e t  su ivant  Y pour 

l e  mode - 6 ) .  

Ces modes auront  donc un ca rac tè re  p l u t ô t  l i b r a t i o n n e l  que trans-  

l a t i o n n e l .  On peut  a u s s i  remarquer que pour l e s  modes - 1 e t  3 l e s  molécules 

e f fec tuen t  des l i b r a t i o n s  à l a  f o i s  autour de OX e t  OZ. Il e s t  donc normal 

que l e  rapport  V /V r e l a t i f  à ces  deux modes s o i t  supérieur à c e l u i  obtenu 
H D 

pour l e  mode - 6 où l a  l i b r a t i o n  ne s ' e f f e c t u e  qu'autour de L'axe OY. 

VIII.4 - COMPARAISON DES FREQUENCES CALCULEES ET DES FREQUENCES 

EXPERIMENTALES 

Nous a l l o n s  examiner maintenant s i  l e s  r é s u l t a t s  i s s u s  de no t re  

modèle dynamique s o n t  en accord avec ceux obtenus par  d i f fus ion  Raman. 

Comparons dans un premier temps l e s  fréquences expérimentales 

"exp 
) e t  l e s  fréquences ca lculées  ( V  pour chacun des  s i x  modes v i s i b l e s  

c a l  
en d i f fus ion  Raman. 

Les r é s u l t a t s  déterminés à T = -33OC pour l e s  composés hydrogénés 

e t  deu té r i é s  son t  r epor tés  dans l e s  tableaux suivants  : 



TABLEAU V 1 7 1 . 5 . a  

- 6 

A 
'3 

85.00 

91.00 

TABLEAU V 7 7 1 . 5 .  b 

- 5 

B 
g 

79.50 

81.33 

On c o n s t a t e  l a  vue de  ces deux tab leaux  q u ' i l  e x i s t e  un bon 

accord e n t r e  les  fréquences expér imenta les  e t  les f réquences  c a l c u l é e s  

pour l 'ensemble des  modes puisque l ' é c a r t  V - V n 'excède jamais exp c a l  - 1 
9 cm . Nous devons sou l igne r  c e  r é s u l t a t  en  r appe l an t  qu'aucun a j u s t e -  

ment des  c o n s t a n t e s  de f o r c e s  n ' a  é t é  r é a l i s é ,  c e  q u i  confirme l a  v a l i d i -  

t é  du jeu d e  paramètres  A,B,C u t i l i s é s  (Tableau V I I I . l ) .  On peu t  envisa-  

g e r  qu'un m e i l l e u r  accord a u r a i t  é t é  obtenu en l i s s a n t  les cons t an t e s  de 

f o r c e s  p a r t i r  d 'un  jeu de f réquences  p l u s  important .  Tou te fo i s  l a  con- 

cordance e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux e t  t héo r iques  l a i s s e  penser  que 

dans  ce cas  l a  v a r i a t i o n  de c e s  c o n s t a n t e s  de  f o r c e s  a u r a i t  é t é  minime. 

- 4 

A 
g 

61.50 

53.67 

6 - 
A 

g 

81.60 

86.33 

- 3 

B 
g 

50.70 

44.00 

5 - 
B 

4 

77.00 

77.33 

- 2 

A 

44.00 

40.67 

mode 

Symétrie 

V 
exp 

(cm-1) 

'cal 
(cm-1) 

- 1 

B 
'3 

28.50 

26.13 

3 - 

B 
g 

48.30 

40.67 

2 - 
A 

9 

42.50 

38.67 

mode 

Symétrie 

V 
exp 

(cm-1) 

'cal 
(cm-1 

4 - 
A 

4 

60.00 

51.33 

- 1 

B 
4 

27.30 

24.27 



On peut  a u s s i  ermarquer que l a  d i s t r i b u t i o n  en fréquences des 

modes (B A B A , B A ) e s t  ident ique  dans l e  cas  du c a l c u l  e t  de 
4, 9'  9 '  g 9'  9 

l 'observat ion  expérimentale. 

Il e s t  également i n t é r e s s a n t  de comparer l e s  rappor ts  de fréquen- 

ces  (V /V ) expérimentaux a ceux ca lcu lés  par  l e  modèle dynamique. Ces 
H D 

r é s u l t a t s  son t  indiqués dans l e  tableau VIII.6. 

TABLEAU V T 7 1 . 6  

mode 

Symétrie 

( v H / V ~ )  exp 

(va /vD)  c a l  

On peut  no te r  que l e s  rapports  expérimentaux sont  compatibles 

avec l e s  va leurs  obtenues à p a r t i r  du modèle dynamique. Les comparaisons 

expérience-calcul confirment en p a r t i c u l i e r  l a  ca rac tè re  : 

- p lus  l i b r a t i o n n e l  des modes I ( B  , 3 ( B  ) e t  6 (A 1 (valeurs de (vH/VD)  
g 4 - 9 

l e s  p lus  élevées)  . 
- plus  t r a n s l a t i o n n e l  des modes 2(A ) ,  4 ( A  ) e t  5 ( ~  ) (va leurs  de (vH/vD) 

- 9 9 - 9 
l e s  plus f a i b l e s ) .  

On remarque également que l a  p l u s  p e t i t e  va leur  de (V /V ) 
H D exp 

e s t  c e l l e  r e l a t i v e  au mode 4 a i n s i  que l e  l a i s s a i t  prévoir  l e s  r é s u l t a t s  - 
prévenants du modèle dynamique. 

1 - 
B 

9 

1.044 

1.077 

VIII.5 - INTERPRETATION DE L'EVOLUTION AVEC LA TEMPERATURE DES LARGEURS DE 

RAIES ET DES FREQUENCES DES MODES EXTERNES 

2 - 
A 

9 

1.035 

1.052 

Nous a l l o n s  maintenant nous i n t é r e s s e r  au glissement en fréquence, 

e t  à l ' évo lu t ion  des  la rgeurs  des s i x  modes externes  a c t i f s  en d i f fus ion  

Raman, ces deux e f f e t s  é t a n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l 'anharmonici té .  Avant de 

3 - 
B 

9 

1.050 

1.082 

4 - 
A 

4 

1.025 

1.046 

5 - 

B 
9 

1.032 

1.052 

6 - 
A 

4 

1.042 

1.054 



réaliser cette étude, il est utile de préciser que le modèle dynamique 

établi pour calculer les fréquences des modes de vibrations externes est 3 

strictement parler un modèle quasi harmonique. En effet, les distances in- 

termoléculaires ont été prises à T = 240K (température à laquelle la struc- 

ture a été déterminée) et non au zéro absolu comme l'exige la théorie 

harmonique. 

-f 

Les contributions au calcul du glissement de fréquence A(qj,w) 
-f -f 

et a la largeur r(qj,w) d'un mode qj, apportées par l'introduction des 
termes d'ordre trois et quatre de l'énergie potentielle ($ = 4 +$ +$ +4 ) 0 2 3 4  
ont été déterminées de manière complète par J. KALUS /IO/ dans le cas des 

cristaux moléculaires. En reprenant les résultats issus de cette étude, on 
-+ -f 

peut alors écrire A(qj ,w) et r (qj ,w) sous la forme : 

A, : correspond à l'approximation quasi-harmonique 
1 

A2 : est nul pour un cristal possédant un centre d'inversion 111 1 (cas du 

1 cyanoadamantane basse température), ce terme correspondant au premier 

ordre de 4 A et A représentant respectivement le deuxième ordre et le 
3' 3 4 

premier ordre des termes 4 et 44 de l'énergie potentielle. 
3 

Les expressions complètes de A 1 A A et A sont données en., 
3 4 

annexe B 

avec : 



Les expressions T et I? correspondent à un processus lié à 
1 3 

-C 

un changement de la valeur moyenne du nombre d'occupation du phonon q j .  
T2 correspond à un processus lié à une modulation de la fréquence du 

mode considéré par l'intermédiaire des interactions 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 aléa- 

toire. 

VIII.5.a - Glissement en fréquence 

De tous les termes intervenant dans l'expression de A(qj,w) le 

terme quasi-harmonique (A est souvent le plus important. La dépendance 1 
en température de la fréquence d'un mode de vibration de réseau est alors 

assurée par la dilatation thermique et peut s'écrire sous la forme 1121 : 

(VIII. 38) 

-+ 
où B est une constante dépendant du mode qj considéré 

j 

1 -f 
n(VjIT) = est le facteur de population relatif à qj 

hV 
j exp (-) - 1 

kT 

+ 
et v . ( O )  est la fréquence harmonique du mode qj 

3 



En reprenant l ' é t u d e  des  courbes expérimentales d é f i n i s s a n t  l e s  

v a r i a t i o n s  des fréquences des t r o i s  modes A e t  des t r o i s  modes B en fonc- 
g 

t i o n  de l a  température (Chapitre VII .3.b) ,  on cons ta te  que chacune de c e s  

courbes peut  ê t r e  a j u s t é e  par  une r e l a t i o n  du type (VIII .38) .  Les parametres 

v ( O )  e t  BJ u t i l i s é s  pour c e t  ajustement sont  r é p e r t o r i é s  dans l e  tableau 
J 

VIII.7 pour l e  produit  hydrogéné. 

TABLEAU VT11 .b  

Dans l a  phase b a i s e  température au 1 cyanoadamantane, l a  théor ie  

quasi-harmonique peut donc ê t r e  considérée comme s u f f i s a n t e  pour expliquer 

l e  glissement de fréquence de chacun des s i x  modes externes  a c t i f s  en 

d i f fus ion  Raman. 

. 

V I 1 1  - EVOLUTION DES LARGEURS DE RAIES AVEC LA TEMPERATURE 

- 6 

A 
g 

108 

11.49 

Uri c e r t a i n  nombre de recherches on t  é t é  e f fec tuées  à t r è s  basse 

- 5 

B 
g 

9 4 

6.71 

température a£ i n  d '  é tud ie r  l e s  phénomènes d '  anharmonicité 1 13 1 1 14 1 . Ces 

études o n t  montré, en p a r t i c u l i e r ,  que l a  la rgeur  des  modes dont l a  fréquence 
- 1 

n'excède pas 100 cm sont  propor t ionnel les  3 l a  d e n s i t é  d ' é t a t  correspondant 

à l a  somme de deux phonons. De p l u s ,  dans ce  domaine de fréquence, il a 

- 3 

B 
g 

7 1 

6.27 

- 2 

A 
9 

57 

3.37 

mode 

Symétrie 

'JJ(o) 

B~ 

également é t é  é t a b l i  que l e  processus de f i s s i o n  d'un phonon optique en 

- 4 

A 
g 

7 0 

3.00 

- 1 

B 
9 

4 2 

2.28 

deux phonons acoustiques d léga le  énergie cons t i tue  l e  mécanisme de re laxa-  

t i o n  prépondérant. L 'évolut ion avec l a  température de l a  la rgeur  d'un mode 
-t 
q j  peut dans ce cas ê t r e  ca lcu lée  à p a r t i r  de l ' express ion  112 1 

( V I I I .  39) 

où A e s t  une constante dépendant du mode j considéré.  
j 



L'étude des courbes expérimentales (Figure VII.6) représentant 

l'évolution des largeurs des modes A et B avec la température montre que 
9 g 

leurs profils respectifs peuvent être rendus de manière satisfaisante par les 

relations du type (VIII.39) en choisissant judicieusement le paramètre A . 
j 

Le tableau VIII.8 représente la comparaison entre les valeurs des largeurs 

de raies ainsi calculées et les valeurs expérimentales pour l'échantillon 

hydrogéné. 

Il est donc possible d'interpréter l'évolution des largeurs de 

raies avec la température des modes externes de vibrations du 1 cyanoadaman- 

tane basse température à l'aide de la théorie anharmonique. De plus, le bon 

accord entre les largeurs expérimentales et les valeurs calculées par la 

formule (VIII.39) peut laisser penser que les contributions double acoustiques 

constituent le processus de destruction prédominant d'un phonon optique. 

VIII.6 - CONCLUSION 

Dans le but de résumer l'étude faite sur la phase basse température 

du 1 cyanoadamantane, nous allons rappeler les principaux résultats qui lui 

sont relatifs. 

Dans un premier temps, on peut signaler que l'originalité des expé- 

riences de diffusion Raman qui ont été réalisées repose sur l'utilisation 

d'échantillons monocristallins élaborés en-dessous de la température de 

transition de phase T = 283K. En effet, l'orientation de ces derniers, nous 
C 

a permis grâce aux règles de polarisations et à des critères d'intensité de 

définir la symétrie des différents modes externes de vibrations. Cette attri- 

bution avait jusqu'alors été impossible, car seuls des échantillons polycris- 

tallins avaient pu être étudiés. Il est également noter que le nombre 

de raies basse-fréquence visibles expérimentalement est identique à celui 

prévu par une décomposition en théorie des groupes, c'est-à-dire 3 raies 

A et.3 raies B . 
9 9 

Nous avons également pu mettre en évidence la présence d'une compo- 

sante quasi élastique apparaissant d'autant plus nettement que le température 

se rapproche de la température de transition de phase, et nous avons relié 

cette composante au processus de déformation et de retour à l'équilibre de 

la cage moléculaire. 



TABLEAU V171.ti 



Un calcul des fréquences des modes externes de vibrations par un 

modèle dynamique permet de rendre compte des fréquences expérimentales sans 

qu'aucun ajustement des constantes de force ne soit réalisé. Ce calcul nous 

a également confirmé la symétrie des modes observés par diffusion Raman et 

nous a précisé le caractère plus librationnel ou plus translationnel de 

chacun d'eux. 

Enfin, nous avons pu expliquer les variations avec la température 

des largeurs de raies et des fréquences expérimentales des modes de vibra- 

tions externes par l'emploi des théories classiques d'anharmonicité. 





A N N E X E  B 

EXPRESSION DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE AVEC LA MOLECULE 1 COMME ORIGINE 

-a6 f6 -hg A6 D; E t  6 
d6 -b6 i5 !-Dg 5; G;, 

-es g6 -c6 / EQ -Gg Ci 



COEFFICIENT DE COUPLAGE SINGULIER 



EXPRESSION DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE AVEC LA MOLECULE II COMME ORIGINE 



COEFFICIENT DE COUPLAGE SINGULIER 



EXPRESSION DES COEFFICIENTS A l ,  A,, A,, A INTERVENANT DANS LE CATCUL DU 

-+ 
GLISSEMENT DE FREQUENCE A(qj ,u) .  

T CT - C 
où : naB e s t  l a  déformation l inéaire  (par exemple nT = 33 O , c paramè- 

Co O 

t r e  de l a  maille suivant Z a O°K, C même paramètre à l a  température T). 
T 

+ 18 -+ -+ -+ n +n +1 a3 <q j  ,O)  =- - 2 - + +  I / " ( q j l q l j l l q 2 j 2 ) / 2  1 2  
'fi q 1 q 2  ( W l  +w2+w P 

l ' ind ice  p indique q u ' i l  fau t  prendre l a  pa r t i e  principale des différentes  

expressions divergentes auxquelles il e s t  affecté .$ e t  4 Sont respective- 
3 4 

ment l e s  coefficients de couplage du troisième e t  du quatrième ordre exprimés 

dans l'espace réciproque. 
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C H A P I T R E  I X  

CONCLUSION GÉNÉRALE 



Nous avons résumé à la fin de chaque partie de ce travail les 

principaux résultats que nous avons obtenus et il n'est donc pas utile d'y 

revenir ici. Le point sur lequel on peut insister est la reliabilité, nous 

semble-t-il, d'ensemble, des données obtenues dans ces deux études, et qui 

nous a autorisé bien souvent à conclure sur l'origine et la description 

de telle ou telle évolution des spectres. En contre partie, la description 

de la phase plastique du 1 Fluoroadamantane reste phénoménologique, même 

si cet exemple précise un certain nombre d'idées. A ce titre, la quantité 

et la qualité des données de fréquences, de largeurs, et d'intensités des 

modes à différentes températures peuvent servir de base à tout modèle dyna- 

mique. En ce qui concerne le 1 Cyanoadamantane, le modèle quasi-harmonique 

que nous avons développé décrit correctement la situation expérimentale. 

Les différents objectifs de ce travail que nous avons signalés 

en introduction nous paraissent avoir été atteints. De ce point de vue, 

ce mémoire pourra donc servir de base de référence à l'étude de tout mélange 

d'adamantanes substitués impliquant du 1 Cyanoadamantane ou du 1 Fluoroada- 

mantane. 



La spectroscopie Raman s'est révélée être un outil particulièrement bien 

adapté à l'étude générale des propriétés dynamiques des adamantanes substitués 

[de formule générale C 1 OH 15x1. 

Dans la phase à désordre orientationnel du 1 Fluoroadamantane [ I  C 1 OHl t5FI. 

la mesure de la largeur des modes internes nous a permis de confirmer la dynamique 

des réorientations monomol~culaires établie par diffusion incohérente neutronique. 

L'analyse des spectres Raman de basse fréquence a mis en évidence la présence 

d'une composante centrale dans le spectre de symétrie FZg dont la largeur peut 

être reliée au temps de vie d'un environnement moléculaire. D'autre part. le spectre 

de symétrie Eg est caractérisé par la présence d'une bande de libration dont l'évolution 

avec la tempéraure est fonction du potentiel d'interaction d'une molécule avec ses 

voisines en rotation. 

L'étude des spectres basse fréquence du 1 Cyanoadamantane C l  C 1 OH 1 5CNI 

basse température a pu être réalisée sur des monocristaux et  nous a ainsi permis 

d'attribuer la symétrie des modes externes observables en diffusion Raman. Nous 

avons également pu mettre en évidence !'existence d'une composante quasi-élastique 

dont l'apparition a été reliée au processus de déformation et au retour à l'équilibre 

de la cage moléculaire. Un bon accord entre les fréquences expérimentales des modes 

externes et les fréquences calculées à partir d'un modèle dynamique a pu être 

constaté. Ce modèle nous a éagelemnt confirmé la symétrie des modes déterminée 

expérimentalement et nous a précisé le caractère plus Iibrationnel ou plus 

translat ionnel de chacun d'eux. 

MOTS CLES 

Spectrométrie Raman - Cristal Moléculaire - Cyanoadamantane - Fluoroadamantane 

Phase Plastique - Phase Ordonnée - Modèle Dynamique. 




