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INTRODUCTION GENERALE 



Pendant de nombreuses années, différentes études entreprises au 

1 aboratoi re (diffusion Raman, Résonance magnétique nucléaire, diffusion 

des rayons X) ont été effectuées sur des cristaux moléculaires présentant 

une phase à désordre orientationnel et plus particulièrement sur les ada- 

mantanes substitués du type 1 - C10H15X, où X est un substituant d'un 

hydrogène tertiaire. Pour une même symétrie mol écu1 aire (Cjv), les phases 

cristallines que l'on est capable de construire à partir de ces molécules, 

présentent des caractéristiques différentes suivant la taille ou l'allon- 

gement du substituant X. Ainsi, ces corps présentent généralement une 
phase plastique au-dessus d'une température TF. Cette température TF est 

une fonction du substituant X. De même, suivant le substituant X concerné, 

on peut obtenir des caractéristiques particulières pour ces systèmes, la 

plus originale est la possibilité d'obtenir un "verre orientationnel" à partir 

de la trempe de la phase plastique du cyanoadamantane ((X =(C 5 N)) ,  ce qui 

n'est pas le cas pour les autres adamantanes comme le Fluoroadamantane, le 

chloroadamantane ou le bromoadamantane. Egalement, suivant le substituant X 
considéré, on peut avoir des séquences de transition de phase en température 

très différentes : une séquence classique pour le chloroadamantane avec une 

transition entre une phase basse température ordonnéeetune phase plastique 

à TF = 244 K y  une séquence plus complexe pour le bromoadamantane avec au 

moins quatre phases cristallines de type ordonnée, semi-ordonnée,plastique. 

Notre travail s'insère dans un ensemble d'études effectuées au laboratoire 

et le but est d'apporter des informations quant à la dynamique des mouvements 

moléculaires à partir des données de diffusion Raman et d'établir une comparai- 

son avec les renseignements obtenus à l'aide d'autres techniques expérimentales. 

- A - Phase plastique du chloroadamantane. 

11 nous a semblé intéressant de poursuivre l'étude d'une phase à désordre 

orientationnel : l'étude du chloroadamantane a été entreprise afin de confron- 

ter les comportements des mouvements moléculaires, avec la température, à ceux 

observés dans 1eFluoroadamantane et le cyanoadamantane. Comme l'étude de la 

phase 1 (pl astique) du Bromoadamantane est expérimentalement di ffi ci Te, ce1 le 

relative au chloroadamantane nous permet d'avoir une idée sur ce qui va se 

passer dans la phase plastique du Bromoadamantane. 



- B - Une transition ordre-désordre : le Bromoadamantane. 

Pour illustrer l'étude d'une transition ordre-désordre, nous avons choisi 

le Bromoadamantane. L'instabilité structurale de ce cristal est associée à 

des orientations de la molécule autour de son axe dipolaire C - Br. Contraire- 
ment aux autres adamantanes substitués qui présentent une transition phase 

ordonnée - phase plastique, le bromoadamantane présente une transition phase 
ordonnée - phase semi-ordonnée et phase semi-ordonnée - phase plastique. 
Nous avons pu mettre en évidence, également, une nouvelle transition de phase 

à très basse température par effet Raman. Les variations des largeurs et des 

fréquences Raman aux alentours de la transition à T2 = 279 K permettent la 

mise à jour d'un phénomène prétransitionnel s'étalant sur 2 à 3K. L'observation 

des raies satellites à température ambiante nous a incité à reprendre la struc- 

ture des phases III et I I  du Bromoadamantane. 

Après avoir présenté les différentes techniques expérimentales que nous 

avons utilisées lors de 1 'étude de ces deux adamantanes substitués (chapitre 

A-II), nous séparerons ce mémoire en deux grandes parties distinctes : 

- La partie A sera consacrée à l'étude de la phase plastique du chloro- 

adamantane par diffusion Raman de la lumière comportant le chapitre A-III 

dans lequel nous présentons un résumé de l'ensemble des résultats préalablement 

effectués par des chercheurs de notre laboratoire surle chloroadamantane. 

L'analyse des profils internes de vibration par diffusion Raman de la 
11 lumière fait l'objet du chapitre A-IV. La détermination du coefficient A 

pourra être faite à partir des intensités intégrées des raies Raman. 

Dans le chapitre A-V,nous nous intéresserons aux spectres de bassesfré- 

quences relatifs aux mouvements de la molécule rigide. L'apparition de la 

bande de libration de même amplitude dans les deux spectres de symétrie Eg 

et F est un effet qui peut être lié à la dépolarisation des spectres au 
2 g 

cours de nos manipulations. Nous terminerons l'étude par une comparaison avec 

les comportements dans les phases plastiques du cyanoadamantane et du Fluoro- 

adamantane. 

- La partie B sera relative à l'étude par diffraction des rayons X 
des deux phases II et III ainsi qu'à l'étude par diffusion Raman de la lumière 



des phases II, III e t  I V  du Bromoadamantane, après une i n t r o d u c t i o n  e t  un 

rappe l  des mouvements mo lécu la i r es  par  d i f f é r e n t e s  techniques expér imenta les 

( c h a p i t r e  B-1 ) . 

Le c h a p i t r e  B - I I  sera r e l a t i f  à l ' é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  du bromo- 

adamantane dans sa phase ordonnée III e t  semi-ordonnée II. Nous nous i n t é r e s -  

serons dans ce même c h a p i t r e  à l ' é v o l u t i o n  d 'une r a i e  de s u r s t r u c t u r e  700 q u i  

t r a c e  l ' a s p e c t  c r i t i q u e  aux a l e n t o u r s  de l a  t r a n s i t i o n  à T = 279 K pour en 
1 dédu i re  l e  c o e f f i c i e n t  c r i t i q u e  B ( ~ ) .  Le c h a p i t r e  B - I I I  montre une analyse 

par  l a  technique de l a  t h é o r i e  des groupes des modes a c t i f s  en d i f f u s i o n  Raman 

dans l e s  phases II e t  III du Bromoadamantane. 

La mise en évidence d 'une  t r a n s i t i o n  de phase I V  à t r è s  basse température 

l o r s  de l ' é t u d e  des modes i n t e r n e s  de v i b r a t i o n  se ra  examinée au c h a p i t r e  B-IV. 

Un ensemble de r é s u l t a t s  a c c r é d i t e  l ' a p p a r i t i o n  de c e t t e  phase t e l l e  que l lA.T.D, 

e t  en p a r t i c u l i e r  l a  mise en évidence de r a i e s  de s u r s t r u c t u r e s  par  d i f f r a c t i o n  

des rayons X.  

L ' é t u d e  se p o u r s u i t  dans l e  c h a p i t r e  B-V par  une analyse des modes i n t e r n e s  

pa r  e f f e t  Raman. Dans un premier  temps, l ' é v o l u t i o n  en température de deux modes 

i n t e r n e s  t r a d u i t  l e  désordre u n i a x i a l  apparu aux a l e n t o u r s  de T = 279 K. 

L 'éc la tement  des r a i e s  i n t e r n e s  à t r è s  basse température n ' e s t  qu'une preuve 

expér imenta le  de l a  présence de l a  phase I V .  F inalement,  l e  c h a p i t r e  B - V I  sera 

consacré à l ' é t u d e  des modes basses fréquences du bromoadamantane. La v a r i a t i o n  

des fréquences des modes con f i rme l e s  p o i n t s  de t r a n s i t i o n  d é j à  examinés p a r  

d ' a u t r e s  techniques expér imenta les.  Nous i n t e r p r é t o n s  l ' é v o l u t i o n  des l a r g e u r s  

des modes ex te rnes  par  l a  r e l a t i o n  : 

Nous avons pu e x t r a i r e  1  ' éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  r e l a t i v e  aux deux phases 

II e t  III du Bromoadamantane. 

Nous concluons sur  ce t r a v a i l  après a v o i r  donné un aperçu g l oba l  de ce 

mémoire e t  espérant  une c o n t i n u i t é  q u i  sera cer ta inement  f ruc tueuse .  



LES TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES 

DANS CETTE ETUDE 



Dans ce chapitre, nous passons en revue les différentes méthodes 

d'obtention des cristaux de chloroadamantane e t  de bromoadamantane. Nous 

présentons les procédés d'orientation de ces cristaux e t  de mise en tempé- 

rature des échantillons sur l e  spectromètre Raman. Enfin, nous décrivons 

l e  spectromètre Raman e t  les conditions d'obtention des spectres Raman. 

11-1.  F A B R I C A T I O N  D E S  C R I S T A U X  D U  CHLOROADAMANTANE D A N S  S A  

P H A S E  H A U T E  TEMPÉRATURE,  

Plusieurs méthodes peuvent ê t r e  u t i l i sées  pour la  fabrication des mono- 

cristaux, parmi cel les-ci ,  la condensation sur u n  point froid de la vapeur 

du produit lorsque la  sublimation e s t  importante (méthode de t ransfer t  en 

phase vapeur). C'est  ce t te  dernière que notre laboratoire de c r i s ta l  1 ogénèse 

a  ut i l isée.  L'idée e s t  de réa l i ser  u n  gradient de température de forme t r ian-  

gulaire (figure 1 1 - 1 ) .  Plusieurs enveloppes de verre coaxiales sont entourées 

par des f i l s  chauffants (figure 1 1 - 2 ) .  Par ce procédé, on sublime l e  produit 

en l e  chauffant à une température Tl e t  en condensant sa vapeur à l ' é t a t  

solide sur u n  point f roid à température T 2 .  Cette méthode e s t  lente,  mais 

permet d 'obtenir des cristaux de bonne qual i té .  La cellule de fabrication a  

é t é  choisie de forme cylindrique. Cette forme se révèle l a  plus adaptée pour 

des mesures de diffusion Raman sur monocristaux. 

11-2.  F A B R I C A T I O N  D E S  M O N O C R I S T A U X  D E  BROMOADAMANTANE D A N S  SES 

DIFFÉRENTES P H A S E S  S O L I D E S ,  

Les échantillons monocristallins o n t  é t é  obtenus à température ambiante 

par évaporation lente d'une solution saturée de bromoadamantane dans l e  méthanol 

Les cristaux ainsi obtenus sont transparents e t  présentent des faces naturelles. 

Deux formes géométriques o n t  é t é  observées : l 'une bipyramidale e t  l ' a u t r e  voi- 

sine d'un parallelipipède. Ceci e s t  probablement d û  à des vitesses de croissance 

différentes l iées à des taux différents de sursaturation de la solution. 

11-3.  O R 1  E N T A T I O N  D E S  C R I S T A U X ,  

Les qualités e t  les  orientations des cristaux de chloroadamantane u t i l i s é s  

dans les expériences ont é té  testées e t  déterminées par diffraction des rayons X 
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Figure 11-2. Appareil de cristallisation utilisé pour le 
chloroadamantane dans sa phase plastique. 



Nous présentons un exemple de cliché de Laue (cliché A ) .  

Le bromoadamantane, comme le chloroadamantane est facilement sublimable 

et en plus contrairement au chloroadamantane, i l  est très absorbant. Nous 

avons utilisé la méthode du cristal tournant pour déterminer les directions 

cristal lographiques correspondant à a, 5 et C et d'autre part, pour tester 

la qualité des cristaux de bromoadamantane pour l'étude Raman. Nous présentons 

un exemple de cliché réalisé à température ambiante (cliché no 8 ) .  

11-4. M I  S E  EN TEMPERATURE D E S  ÉCHANTI LLONS , 

En ce qui concerne les mesures en température, trois systèmes différents 

ont été utilisés, chacun était adapté à une gamme de température précise. 

Une chambre basse température, à flux d'azote dont la température est régulée, 

a été utilisée. Le cryostat travaille dans la gamme de température lOOK - 270K 
avec une définition de la température mieux que le degré (figure 11 -3 ) .  Pour 

la gamme 270K - 310K, un jet d'air sec de débit déterminé a été employé. La 
température du gaz a été déterminée grâce à un frigatron. Pour les hautes 

températures un jet d'air sec passe sur une résistance dont la puissance de 

chauffe est contrôlée par un régulateur de tension. 

Dans les trois cas, la température du cristal est mesurée à l'aide d'un 

thermocouple situé à proximité de l'échantillon. C,omme la température du cristal 

dépend du flux de chaleur véhiculé, i l  existe toujours un gradient vertical de 

température entre le cristal et le thermocouple. Une bonne régulation impose 

au flux d'englober entièrement le cristal. Ceci exige d'utiliser des cristaux 

de faibles dimensions. Les cristaux de chloroadamantane, utilisés pour l'étude 

Raman, sont de 6 mm de diamètre. Quant à ceux de bromoadamantane, la plus grande 

dimension est de l'ordre de 4 mm. 

11-5. D E S C R I P T I O N  DU SPECTROMÈTRE RAMAN, 

Toutes nos expériences de diffusion Raman ont été réalisées à l'aide d'un 

spectromètre CODERG T 800, triple monochromateur. Chaque monochromateur comprend 



Cliché A : axe 4 d'un monocristaZ du chZoroadamantane 
dans sa phase plastique. 

Cliché B : Méthode du cristal tournant pour Za détermination du 
paramètre a du Bromoadamantane. 





un réseau plan de 1800 traits/mn, une fente d'entrée et deux miroirs 

sphériques concaves. La fente de sortie est la fente d'entrée du monochro- 

mateur suivant. Un schéma optique du spectromètre est représenté sur la 

figure 11-4. Nous disposons d'une source Laser à Argon ionisé "Spectra 
O 

Physics" délivrant un faisceau de lumière monochromatique (A = 4880 A), 

polarisé verticalement. Une lame demi-onde permet d'obtenir, par rotation 

de 45" de ses lignes neutres, deux directions de polarisation perpendiculai- 

res. Sur le faisceau diffusé un analyseur permet d'analyser soit la composante 

horizontale soit la composante verticale du champ électrique. Une lame quart- 

d'onde dont les lignes neutres sont à 45" des directions précédentes trans- 

forme la lumière polarisée rectilignement en lumière circulaire. 

La lumière diffusée est détectée grâce à un photomultiplicateur R.C.A. 

refroidi dans un boitier à effet Peltier. Les spectres peuvent être visualisés 

directement sur un enregistreur classique. Le signal issu du photomultiplica- 

teur est intégré par un circuit R.C. et envoyé sur une table X(t). Cependant, 

cette méthode présente un inconvénient : la sensibilité est moyenne et par 

conséquent, la puissance incidente du laser doit être assez élevée pour avoir 

un signal correct. 11 en résulte pour des échantillons absorbants beaucoup 

de lumière parasite et une sublimation rapide. Nous avons donc été amené à 

utiliser un autre type d'enregistrement entièrement conçu au laboratoire par 

M. More et J.L. Sauvajol. Il consiste en un comptage de photons issu du 
photomul ti pl icateur après fi 1 trage et mi se en forme (chaine de mesure : 

Princeton applied Research). Sous sa forme numérique, le signal est alors 

envoyé vers un port d'entrée d'un microordinateur SHARP MZ 80 K qui est en 

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

Tout un logiciel de traitement de données à été implanté sur le mi'croordinateur 

permettant d'effectuer des opérations classiques (mise en mémoire, fi 1 trage 

numérique, effet de loupe, sommation et soustraction des spectres etc...). 

Les spectres sont visualisés sur écran ou sur une imprimante. La possibilité 

de choisir les temps de comptage et d'accumuler les données, autorise à travail- 

ler avec un faisceau incident de puissance minimum. L'amélioration du rapport 

signal sur bruit de l'appareil permet dès lors de réduire les fentes d'où 

une haute résolution du spectromètre. Le système décrit précédemment est 

relié directement au MINI-6, ce qui permet l'ajustement des spectres par des 

fonctions classiques telles que oscillateur amorti, lorentzienne ou gaussienne. 



OPTICAL SCHEME 

A 

Figure II-4. Schéma optique du spectromètre Raman 



Une table traçante BENSON est connectée au MINI-6 ce qui permet le tracé 

des points expérimentaux ainsi que des courbes calculées. Le schéma permettant 

la gestion des données est représenté sur la figure 11-5. 







ÉTUDE PAR DIFFUSION RAMAN D E  LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE DU 

CHLOROADAMANTANE DANS SA PHASE DÉSORDONNÉE (PLASTIQUE), 

INTRODUCTION. 

Dans une phase plastique, les positions moyennes des centres de gravité 

des molécules sont aux noeuds d'un réseau de symétrie donnée. En chaque noeud 

du réseau, la molécule possède différentes orientations d'équilibre caracté- 

risées par une fonction de probabilité Pl(L?) où R est la donnée des trois 

angles d'Euler ( a , B ,  y) qui indique l'orientation du repère moléculaire 

(mobile) par rapport au repère du système cristal lographique (fixe). La confi- 

guration des N molécules du cristal peut être donnée formellement à chaque 

instant t par la fonction de probabilité PN(4y R e , .  . . ,RN ; t). Les réorien- 

tations moléculaires sont étudiées par différentes techniques spectroscopiques 

telles que l'absorption dipolaire et infrarouge, la diffusion Raman de la 

lumière, la relaxation magnétique nucléaire et la diffusion élastique des 

neutrons froids. Les orientations moléculaires sont fonctions du temps et on 

assiste constamment à un changement de la configuration du cristal. Les réorien- 

tations des molécules de symétrie ternaire dans une phase à désordre orienta- 

tionnel sont de deux types : 

- 
- des réorientations de l'axe principal moléculaire (axe c3) 
- des réorientations uniaxiales de la molécule autour de l'axe principal. 

Ces mouvements peuvent être totalement découplés ou engrénés suivant 

l'importance de l'encombrement stérique, en particulier dans les adamantanes 

substitués. On se propose alors d'étudier le chloroadamantane dans sa phase 

plastique- 



CHLOROADAMANTANE : RAPPEL DES RESULTATS 

EXPERIMENTAUX CONNUS ANTERIEUREMENT A NOTRE ETUDE 



Dans un premier temps, nous rappelerons 1 'ensemble des résultats concer- 

nant la structure cristallographique des différentes phases du chloroadamantane 

et la dynamique des mouvements de réorientations dans ces différentes phases. 

C'est sur la base de ces résultats que nous interpréterons nos résultats de 

diffusion Raman. 

Tout d'abord, nous allons préciser les différentes phases du chloroada- 

mantane et leur domaine d'existence. 

Le chloroadamantane (figure II 1-1) , de formule chimique C10H15CP appartient 

à la famille des adamantanes substitués. Celui-ci est l'un des adamantanes 

substitués les plus mous et collants. De ce point de vue, i l  ressemble au suc- 

cinonitrile 1 1 1  et à l'acide pivalique 1 2  ]. La symétrie de sa molécule est 

C3v et présente la séquence de transition de phase suivante : [ 3 ] 

- En dessous de 244 Ky le chloroadamantane cristallise dans une phase 
ordonnée, 

- Entre 244 K et 442 Ky i l  possède une phase plastique. 

Le tableau ci-dessous résume quelques grandeurs physiques relatives à ce 

composé 

(a) mesuré par CLARK et al 1 3 7  

(b) calculés avec les valeurs données par C. P. SMYTH [47 

Tt(K) 

Tf(K) 

(c) valeurs obtenues par DEADY et al [53 en solution dans CCL4 

(d) densi té théorique calculée à partir des données cristal lographiques sans 

tenir compte des lacunes. 

(a) 

244 

442 

nH(Kj  mole-')^^(^ 

6.01 

4.87 

~-?nolë') 

24.61 

11.01 

densité (d) 

T = 300 K 

1.14 

~ ( D e b ~ e )  
(b) calculé mesuré (c) 

1.9 2.39 



Figure III-1. MoZecuZe of C OH15CZ defined i n  the  rnoZecuZar systern 
referred t o  t i e  centre of  mass of  the four t e r t i a ry  C atorns. 

Figure 111-2. Mo ZécuZe de 1 - ch Zoroadamantane 

Figure III-3. Orientation uniaxiale 



Dans ce tableau les grandeurs Tt, Tf, A H  et AS représentent respec- 

tivement la température de transition,de fusion, la variation d'enthalpie et 

d'entropie aux températures de transition et de fusion. 

111-1. STRUCTURE ET DYNAMIQUE DU CHLOROADAMANTANE DANS SA PHASE PLASTIQUE : 

PHASE 1. 

O 

La symétrie du réseau cristallin est cubique à faces centrées (a = 9.974 A 
El) avec quatre molécules par maille, le groupe d'espace est Fmjm. Dans ce 

corps, l'axe d'ordre 3 dipolaire C - CR est fixé suivant OZ' du repère molé- 

culaire figure 111-2, et le plan X '  OZ' est l'un des trois miroirs moléculaires 

L'affinement à l'aide d'un modèle de Frenkel effectué par J.P. Amoureux et M. 

Bée (1979, 1 7 3  ) a montré que 1 'axe dipolaire avait comme position d'équilibre 

l'un des trois axes d'ordre 4 du réseau cubique. L'amplitude moyenne de libration 

est ( < 0; > )'" - % 7'. Autour de chaque direction < 100 >, la molécule 

possède 12 orientations dont 4 seulement discernables (figure 111-3) et qui se 

correspondent par des rotations de 30". Le développement de la fonction proba- 

bil ité Po(Q) d'orientation en fonctions adaptées à la symétrie ne converge 

qu'à condition de considérer un nombre important de termes R < 12 et four- 

nit 1 es paramètres suivants [a] : 

L'affinement de qua1 ité moyenne (13.8 %) de la phase désordonnée du chlo- 

roadamantane implique de prendre en compte un couplage translation - rotation. 
Celui-ci est supposé lié à l'importance de l'encombrement stérique. 

Un modèle de sauts instantanés permet de décrire la dynamique des réorien- 

tations moléculaires. Il définit deux temps caractéristiques : 



- r qui correspond au temps moyen de résidence de l a  molécule dans c3 
une di rect ion <100> avant qu'une rota t ion d 'ordre  3 autour d'une 

di rect ion < I l l >  ne 1 'amène sur  une au t re  d i rect ion <100> - (bas-  

culement de 1 'axe moléculaire). 

- ' ~ 1 2  qui correspond au temps moyen de résidence de l a  molécule dans 

une or ienta t ion uniaxiale précise avant qu'une rota t ion d 'ordre  12, 

a u t o u r  de son axe moléculaire, ne l'amène dans une au t re  or ienta t ion 

uniaxiale d ' équ i l ib re .  

Seules l e s  var ia t ions  avec l a  température de et 'Ml2 o n t  é t é  

déterminées par diffusion incohérente neutronique. Elles suivent des l o i s  

dtArrhénius de l a  forme ( f igure  111-4) C9 1 : 

où AHc - % 21.4 K .  mole-' pour l e s  réor ienta t ions  c r i s t a l l i n e s  
J 

AHM - 10.28 K mole-' pour l e s  ro ta t ions  uniaxiales.  
j 

Dans l e  domaine de température d 'exis tence  de l a  phase plas t ique,  ces 

deux temps var ient  dans l a  gamme : 

Pour revenir  au couplage t rans la t ion  - ro ta t ion ,  l e s  o r ien ta t ions  molé- 

cula i res  ne peuvent avoir  l i e u ,  que moyennant u n  déplacement des molécules 

voisines. Comme l e  suggère la  f igure  111-5, l ' a x e  dipola i re  e s t  suivant  l a  

direction <001> ( f i gu re  111-6). 



PLASTIC PHASE SOLID-SOLID 
TRANSITION 

1 
I I 

I 
l 

i 
I I 

I 
l 

i ~O? i iD  , I 

Figure 111-4.  Correlation times for the two motions of chloroadamantane 

Triangles and c i r c l e s  correspond respectiuely t o  the motion arounc 
O 

crys ta l l ine  and molecular axes. Values obtained wi th  X = 9.026 A 
O 

iEo = 1.004 meV) are i n  white, and that  obtained wi th  X = 8.00 A 

iEo = 1.278 meV1 i n  black. 

Figure I I I -5 .  Example of  suitable paeking i n  the  (1701 plane. The "equilibriwn 

positions" cannot be along the  E I ~  directions : i n  t h i s  case, 

s t e r i c  hindrance (represented by a black zone) would occur. 



111-2. STRUCTURE ET DYNAMIQUE DU CHLOROADAMANTANE DANS SA PHASE ORDONNEE : 

PHASE II. ,rl07. 

C e t t e  phase a  é t é  c r i s t a l l i s é e  v e r s  223 K p a r  é v a p o r a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  

dans l e  méthanol dans un c a i s s o n  p r é v u  à c e t  e f f e t .  

Le chloroadamantane, dans sa phase ordonnée, c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe 
O O 

s p a t i a l  m o n o c l i n i q u e  PZllc avec l e s  paramèt res  a  = 10.018 A, b  = 6.823 A, 
O 

c  = 13.147 A, B ?J 90" à T  = 210 K e t  Z = 4  m o l é c u l e s  Dar m a i l l e .  Les - -+ -f 
axes d i p o l a i r e s  s o n t  t o u s  p a r a l l è l e s  au p l a n  (b ,c )  e t  p ra t i quemen t  s e l o n  

-+ -+ -f -t 

l e s  d i r e c t i o n s  p a r a l l è l e s  à ( 2 b  + c )  ou ( c  - 2b) ( f i g u r e  111-7) .  La s t r u c t u r e  
-+ -+ 

p e u t  ê t r e  d é c r i  t e  p a r  deux p l a n s  de mo lécu les  para1 l è l e s  à (b ,c ) .  Dans chacun 

de ces p lans ,  on d i s t i n g u e  deux rangées de mo lécu les  d o n t  l e s  axes d i p o l a i r e s  

s o n t  o r i e n t é s  s u i v a n t  deux pseudo-axes d ' o r d r e  4. 

Dans c e t t e  phase, il y a  q u a t r e  o r i e n t a t i o n s  s t a t i q u e s  du d i p ô l e  au l i e u  

de 6 dans l a  phase p l a s t i q u e .  On passe donc probab lement  à l a  phase p l a s t i q u e  

p a r  déblocage du mouvement de l ' a x e  d i p o l a i r e  dans l e s  t r o i s  d i r e c t i o n s  <001>. 

La m o l é c u l e  n 'occupe q u ' u n e  s e u l e  p o s i t i o n  d i s c e r n a b l e  d ' é q u i l i b r e  dans son 

s i t e .  11 s u b s i s t e  néanmoins une r o t a t i o n  de l a  m o l é c u l e  a u t o u r  de son axe 

e n t r e  p o s i t i o n s  i n d i s c e r n a b l e s  avec un temps de r e l a x a t i o n  de 2.8 1om8 s  j u s t e  

au dessus de l a  t r a n s i t i o n  à 244 K [ 8  7. 



Figui-e III-6. Orientation de t'axe Cg motécutaire du 1-ChZoroadamantane. 

Figure III-7. Arrangement du 

chZoroadamantane 

basse température. 



CHLOROADAMANTANE : ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN 

DES MOUVEMENTS MONOMOLECULAIRES DE REORIENTATION 

- ANALYSE DES PROFILS DES MODES INTERNES DE VIBRATION - 



Un certain nombre de paramètres concernant les réorientations moléculaires 

peuvent être déterminés par l'analyse des fréquences, des largeurs des profils 

et des intensités intégrées des raies Raman. Plusieurs auteurs ont exprimé, 

dans le cas d'une phase plastique, la fonction de diffusion Raman liée à un 

mode interne de symétrie j . L'expression de la fonction de diffusion repose 
sur trois hypothèses simplificatrices : 

1) La symétrie des tenseurs de polarisabil i té Raman de la molécule isolée, 

n'est pas affectée par l'environnement cristallin. C'est l'hypothèse de Kastler- 

Rousset [Il] qui permet de déterminer dans quelle condition de détection 
un mode interne de vibration pourra être observé dans une phase plastique. 

2) 11 n'y a pas de couplage entre les différents modes internes j d'une 

même molécule, de même qu'entre modes internes de différentes molécules. 

3) 11 n'y a pas de couplage entre la dynamique des réorientations molécu- 

laires et des vibrations int~amoléculaires. 

Avec ces hypothèses, le tenseur de diffusion Raman 1j ( w )  peut s 'écrire aBy6 
de la forme suivante : Qg 

oü [eJ(a) 3 est la composante ( a ~ )  du tenseur de polarisabilité relatif 

à la nieme composante de la coordonnée normale du mode interne j de la 

mol écu1 e dans 1 'orientation ~ ( t )  

w = w  - 
diffusée 'incident 

n est 1 ' indice tenant 'compte de la dégénérescence du mode j. 

Le symbole < > désigne une moyenne thermique. 

La fonction de corrélation relative aux coordonnées normales de vibration 

s ' écrit : 



e - r j t  e s t  u n  terme d'amortissement qui t i e n t  compte du temps de vie de la 
vibration. 

Pour une ra ie  Stokes, l e  tenseur de diffusion s ' é c r i t  donc, pour u n  mode j : 

h f j  ( w ) est  l a  transformée de Fourrier de f . ( t )  = - ( c  - iuj t - r  . t  
J 

2wj 
J > 

Le tenseur e n @ )  e s t  donné en fonction du tenseur E' de la molécule J j 
isolée par : 

o ù  R ( R )  e s t  la matrice d'Euler associée à la rotation Q 

' n x i  
E ( Q )  peut être développé à p a r t i r  des fonctions rotateurs U ( f i )  
j R 

qui prennent en compte à l a  fois l a  symétrie d u  s i t e  e t  de la  molécule Pg. 

Ces fonctions rotateurs sont definies à par t i r  des fonctions adaptées à 

la symétrie de l a  molécule F ~ ( o , $ )  e t  du s i t e  K;(o,$) 1 1 3 1  par : 

avec 

IV-6  

M ~ ' ( c J , + )  = u t h ' ( n )  ~ ; ( o , $ )  s o i t  : 
A 

h m *  u;" ((9) = (Siy ) (M: D Q ~ ' ~ '  ((9) 

m , m t  
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Compte tenu de cette expression, €:(Q) devient : 

n Pour la symétrie étudiée ici, les expressions (mj)hl , (f), T )  et 
( a )  sont données en annexe A. 

On peut alors réécrire l'expression du tenseur de diffusion Raman comme : 

avec : 

A A A 1  A' 
La fonction F '(w) est appelée fonction de diffusion Raman 

rotationnelle et où hi = rl,nl,~l ; h i = r2, n2, lJ2 

/ l? est le nom de la représentation irréductible du groupe moléculaire 

n sa dimension 

( i~ le nombre de fois que cette représentation apparait dans la décomposition. 



Les seuls termes autorisés par la symétrie sont : 

Fi na1 ement : 

L'intensité intégrée permet le calcul de certains coefficients de la 

probabilité d'orientation Po(R) ; ces coefficients traduisent 1 ' importance 
de l'anisotropie dûe à la distribution des orientations moléculaires. 

La notation < A >Q signifie A Po@) di2 

La probabilité d'orientation de 1 a molécule s 'écrit : 

Les coefficients 87' et (2%+1) ont été introduits pour une normali- 

sation de la probabilite d'orientation. 

Comme la probabi 1 i té d'orientation Po(Q) doit être invariante sous 

l'effet des opérations de symétrie des groupes de site et de la molëcule, seuls 

les rotateurs qui se transforment suivant la reprësentation irréductible tota- 

lement symétrique du groupe moléculaire ( Y '  2 Al) et du groupe du site 

( r  z A ) vont apparaitre dans le développement de Po(a). 
1 g 

Dans notre cas et en se limitant aux termes 1 a 4 qui sont les seuls 

accessibles en diffusion Raman on a 187 : 



IV-1. APPLICATION AU CHLOROADAMANTANE : DENOMBREMENT ET SYMETRIE DES 

SPECTRES. 

Le premier travail  consiste donc à dénombrer les  modes internes de la 

molécule qui pourront ê t r e  observés par diffusion Raman. 

La molécule du chloroadamantane possède la  symétrie C3,,,. Elle contient 

26 atomes e t  a donc ( 3  x 26 )  - 6 = 72 degrés de l iber té .  On peut dénombrer 

les vibrations internes par rapport aux représentations i rréducti bl  es r ( i  

du groupe de symétrie mol écu1 a i r e  par appl i cation de 1 a formule El42 : 

où : 

n ( i  ) : nombre de modes de symétrie ï' i 

g : ordre d u  groupe ponctuel 

R : opération du groupe ponctuel isomorphe 

X i ( ~ )  : caractère associé à 1 'opération R dans la  représentation qui 

caractérise les vibrations. 

Le caractère x ( R )  e s t  donné par la  relation usuelle : 

xR = W R ( l  + 2 cos0 R )  pour une opération de première espéce 

xR = W R ( -  1 + 2 cos o R )  pour une opération de seconde espèce 

dans laquelle W R  représente l e  nombre d'atomes de la molécule laissés inva- . 

r iants  par 1 'opération R .  

Les caractères des représentations irréductibles sont donnés par l e  

tableau suivant : 



Par a p p l i c a t i o n  de l ' e x p r e s s i o n  précédente,  on dénombre que l e s  72 modes 

i n t e r n e s  du chloroadamantane se r é p a r t i s s e n t  en 16 modes de symé t r i e  Al, 
8 modes de symé t r i e  A2 e t  24 modes de symét r ie  E. Seuls l e s  modes Al e t  

E se ron t  observables en d i f f u s i o n  Raman de l a  lumiè re .  

IV-2. DETERMINATION DES DIFFERENTS SPECTRES RAMAN. 

Dans une phase p l a s t i q u e ,  l a  mo lécu le  ( l e s  molécu les)  don t  on v i e n t  de 

dénombrer l e s  modes e s t  ( s o n t )  p lacée ( s )  dans un réseau de symé t r i e  moyenne 

donnée, l e s  deux éléments combinés nous f o u r n i s s e n t  un groupe d'espace r e l  a t i  P 

à l a  symét r ie  moyenne. C ' e s t  su r  l a  base du groupe f a c t e u r  F$ de ce groupe 
q-0 

d 'espace que l ' o n  d o i t  d é f i n i r  l a  symé t r i e  des spect res access ib l es  à l a  mesure 

Raman. Bans n o t r e  cas, l e  groupe d'espace e s t  Fm3,,,, s o i t  F+ q=o = Oh, groupe 

auquel correspond 1 es tenseurs  de po l  a r i  sab i  1  i t é  Raman s u i v a n t  6143 



L'application de 1 'expression habi tue1 le de Born (1962) C l 5 1  : 

na est la composante du vecteur unitaire suivant O xa repérant la 

direction de polarisation de la lumière diffusée, et E 6  la composante du 

champ électrique incident suivant O x permet d'obtenir les différents B ' 
spectres accessibles à la mesure pour chaque orientation du cristal et pour 

les différentes polarisations des faiscsaux incidents et diffusés (figure 

IV-1). 

î z  repère cristallin 

A V 

Y spectromètre 
b 
v 
-f 

F 

Figure IV-1 .  Orientation du c r i s t a l  sur 

Ze spectromètre Raman. 



T r o i s  o r i e n t a t i o n s  c r i s t a l l i n e s  d i f f é r e n t e s  o n t  é t é  u t i l i s é e s ,  ce q u i  donne 

accès aux s p e c t r e s  s u i v a n t s  : 

-+ 
O r i e n t a t i o n  1 : fI / /  C4  , kF II C 4  

O r i e n t a t i o n 2 :  fI I / C 2  , fFII C 4  n o t é  " '  p a r l a s u i t e  

Alg + Eg 

F29 
F 

29 
F 

29 

s y m é t r i e  des 
s p e c t r e s  

x  ( z z )  Y  

X ( z x )  Y  

X (Yz )  Y  

X (Yx )  Y  

n o t a t i o n  de P o r t o  

+ -+ 
O r i e n t a t i o n  3 : kI 1 1  C 2  ; kF / /  C2  n o t é  " p a r  l a  s u i t e  

vv 
V H 

HV 

HH 

p o l a r i s a t i o n  

( x - z )  (x+z, x+z) y 

( x - Z )  (x+z, X-z)  y 

( x - Z )  (Y, x+z) Y 

( x - z )  (Y3 x -z )  Y  

V V 

V H 

HV 

H H 

A + E  + F  
l g  g 29 

-- 

3Eg 

F29 
F 

29 



Dans toutes les expériences que nous décrirons pas la sui te, nous avons 

adopté une résolution expérimentale de 2 cm-'. 

Nous avons limité la puissance de la lumière incidente à 20 mW afin de 

ne pas détériorer le cristal. Enfin, un contrôle de la dégradation du cristal 

au cours de l'expérience a été réalisé par l'enregistrement systématique du 

mode Al à 772 cm-' (le plus intense du spectre) dans un spectre Raman de 

' symétrie 
Alg 

; ceci nous permet de définir .une norme d'intensité pour chaque 

spectre. 

D'autre part, l'enregistrement de ce même mode dans les spectres Raman 

de symétrie E et F permet de déterminer les taux de dépolarisation 
g 29 

maximums liés aux ouvertures des faisceaux, aux défauts d'orientation et à la 

dégradation de l'échantillon pour toutes les conditions d'expérience rappelées 

dans les tableaux précédents. 

En ce qui concerne l'étude des modes internes, les rapports de dépolari- 

sation maximum ont été estimés inférieurs à Il %, ceci nous permettra de con- 

clure sans ambiguité sur les interprétations que nous tirerons des profils et 

des intensités des modes internes enregistrés dans les différentes conditions 

de polarisation. 

IV-3. ATTRIBUTION DES SYMETRIES. 

Le tableau IV-1 donne l'ensemble des valeurs des intensités intégrées 

d'un même mode j mesurées dans différentes polarisations. Par application 

des formules IV-12 et IV-13, i l  est relativement facile de voir qu'à partir 

des rapports des intensités intégrées d'un même mode interne j, on peut obtenir 

certains coefficients de la probabi 1 i té d'orientation Po$:). Dans les trais 
11 

cas étudiés ici, seul le coefficient A4 est accessible à la mesure. 

Rappelons que les données de diffraction des rayons X indiquent que 1 'axe 

C3 moléculaire présente des maximums de probabilité quand i l  se trouve le long 
11 

d'une direction <100> du cube, A4 est alors une quantité positive [8 3. 
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D'après le tableau IV-1, tous les modes Raman pour lesquels : 

 SA^ > si/,' sont des raies de symétrie E ; de même un mode tel que : 

'j 'j S' - si,, >> SvH - SHH , est de symetrie Al. 4 vv 

Plusieurs tests de ce type, à partir des trois orientations choisies 

nous ont permis de préciser la symétrie des raies observées. 

Le tableau IV-2 dénombre les fréquences des raies internes relevées 

ainsi que leur symétrie respective . Nous donnons par comparaison l'attri- 
bution des modes du Cyanoadamantane [12] et du Fluoroadamantane Ga . 
On note, comme i l  est normal que certaines fréquences correspondant au grou- 

pement Adamantyl sont identiques et de même symétrie. 

IV-4. CALCUL DU COEFFICIENT A:'. 

A partie de la raie Al à u = 339 cm-' et des intensités intégrées 

du tableau IV-1, on peut calculer le coefficient A:' à partir de la mesure 

du rapport expériemental : 

soit 16 32 11 8 12 112 f 4 -  ( R  - 1 )  1 (T + x R e x p )  avec A4 = g ( f )  
exp 4 

Le tableau IV-3 ci-dessous donne les résultats obtenus à trois tempéra- 

tures. 

v 

339 cm-' 

Tub Zeau I V -  3. 

R 
exp 

5.24 $. 0.8 

6.62 5 0.7 

7.1 $. 0.4 

T°K 

265 K 
300 K 
326 K 

A ; ~  

0.48 5 0.09 

0.54 I 0.08 

0.55 + 0.05 



1-Cyanoadamantane ..................... 
v cm -' symétrie 

1-Chloroadamantane 

v cm - : symétrie 

1-Fluoroadamantane 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - a  - 1 v cm : symétrie 

Figure IV-2 Attribution des modes internes du chZoroadamantane et 

comparaison avec ceZZe du cyanoadamantane et du 

FZuoroadamantane. 



Figure IV-2 .  ( s u i t e )  

1-Cyanoadamantane ...................... 
v cm - 1 symétrie ----------- ---------- 
1191.4 

-E 
1245 

1260 .-1 E 

1294 -; E 
1319.5 -> E 
1416 -> E 

1440.5 

1442 
----3 E 

1458.5 ._-> E 
1476 .\ E 

2175 

2212.5 

;;::. 5 ].-) Al 

2255 

2866 .-> E(SAH < SiH) 
2894 -, Al? 

2912 .-> Al 
2930 -> A 1 
2933-E(SAH <SiH) 
2955 --, Al 

1-Chloroadamantane ..................... 
vcm - 1 symétrie ---------- ---------- 
1316.87 .->E 

1346.25 .-> ? 

1353.5 .- ? 

1370 -->? 

1441 -> E 

1480 ->E 

2681.25 E 

2728.75 -, ? 

2860 -,E 
2895 ->Al 

2900 .-, Al 
2913 --, Al 
2931 .->A1 

2943 -z E 

2950 .-> Al 
2960 > E 

1-Fluoroadamantane ...................... 
v c m  - 1 symétrie ---------- ---------_- 
1218 -> E 

1273 E 
1292 - E 

1303 -, Al 
1325 > Al 
1348 ->? 

1428 .-+ E 
1442 ->E 

1461 ->E 

1488 .-,Al 
2861 E 

2908 ,A1 
2932 -,A1 
2936.5 , E 

2966 , A 1 



A la vue des résultats du tableau IV-3, on constate que le coefficient 

Ai1 ainsi obtenu est en accord avec celui déduit de 1 'étude par Rayons X 

183 (Ai1 = 0.54 k 0.05) à 300 K. L'axe C3 moléculaire présente des 

maximums de probabilité quand i l  se trouve le long d'une direction <100> du 

cube. 

IV-5. ETUDE DE LA DYNAMIQUE VIBRATIONNELLE ET REORIENTATIONNELLE A PARTIR 

DE L'ETUDE DU PROFIL DE QUELQUES MODES INTERNES. 

Pour un mode j, nous avons vu que l'intensité Raman diffusée pour la raie 

Stokes a pour expression : 

où 8 est une constante. 

Le premier terme se rapporte à la contribution vibrationnelle donnée par : 

vib I 

f, ( w )  a j IV-20 

v 
w et rV étant respectivement la fréquence et la demi-largeur de la 
j j 

vibration du mode j. 

Le second terme représente la contribution rotationnelle pour un même mode 

j et son expression est donnée par la formule : 

Les différents modèles qui décrivent la dynamique rotationnelle dans une 

phase plastique (modèle de diffusion rotationnel le, modèle de saut par exemple) 

conduisent à une dépendance temporelle de frot(t) en exp(- t, où r est le 
J T 



temps de relaxation associé au modèle de réorientation considéré. On peut 

alors montrer que pour un spectre de symétrie X obtenu dans des conditions 

de polarisation ( a ~ , ~ ô )  donnée la largeur du mode j lié à la réorientation 

moléculaire s'écrit C l 7 3  : 

rot - 
r A y ~  

- Ah, 1 2  rrr 

où AXYj est un scalaire qui dépend de la symetrie du mode.interne 

considéré j et de la symétrie X du spectre Raman pour laquelle ce mode 

est observé. 

Compte tenu de ces résultats les profils des modes internes que nous 

étudierons ont été assimilés à des lorentziennes ou à des oscillateurs amortis 

dont la demi-largeur est donnée par : 

= r vib rot 
'A, j j + 'i,j 

avec les expressions suivantes pour l'intensité Raman d'un spectre X du 

mode j : 

v rX/2 
X hv ) 1-1 - Lorentzienne Ij(v) = Hj(l -exp ( - -  

j 
k T 1 V-24 v2 + (rX j/2 )2 

La symétrie d'ordre 3 du chloroadamantane implique de définir deux 

mouvements distincts de réorientations : un mouvement de basculement de l'axe 

C3 moléculaire entre les différentes directions d'équilibre <100> et un 

mouvement de rotation uniaxial autour de l'axe C3 moléculaire. 

L'étude par diffusion cohérente neutronique a montré que les temps de 

relaxation associés au désordre de l'axe Cj molculaire rC3 et au désordre 

autour de 1 'axe mol écu1 aire T ; avaient des comportements de type M, , 
Arrhénius. Ainsi, la largeur d'b6 mode interne j dans un spectre de symétrie 

X à une température donnée peut, dans un modèle de saut à deux mouvements 



distincts, s'exprimer sous la forme @.87 : 

vib 1 1  1 IV-26 rXj(T) = rj (T) + ",j ro ~xP(- T) + AAYj 

- El est l'énergie d'activation exprimée en Kelvin du mouvement de bascule- 
1 

ment de l ' axe C3 mol éculaire et A' 
A ,j 

est un coefficient qui dépend de 

la symétrie du mode j et de la symétrie du spectre (et qui peut être nul 
1 dans certaines conditions), To est le préfacteur de la loi d'Arrheniusd 

ils se réfërrent au désordre uniaxial de la molécule. 

La dépendance en température de ryib(~) est liée à 1 'anharmonicité du 
J 

mouvement de vibration. Les lois qui décrivent son comportement sont bien 

connues C197. Si on développe le potentiel jusqu'au terme anharmonique d'or- 
dre 3, on peut montrer que : 

- 

Dans l'analyse de nos résultats, nous n'avons pas déconvolué les spectres 

expérimentaux de la fonction d'appareil assimilée à un triangle de largeur à 

mi-hauteur de 2 cm-' (figure IV-2). 

On se propose'd'analyser, dans 12 formalisme du modële de sauts instanta - 
nés l'évolution avec la température de différents modes internes ; autrement 

dit, de confronter les évolutions expérimentales de ces largeurs avec celles 

prévues par l'expression IV-26. 

IV-5.a. Mode de symétrie -------------------l--------------- A : v = 772 cm-'. 

Le tenseur de polarisabilité Raman E '  est diagonal [14] 

r a  * l  A 1 





Par symétrie, ce mode ne prend en compte que l e  mouvement de réorienta- 

tion de l 'axe c3 moléculaire entre les  différentes directions <100> du 

cube. 

La raie Raman correspondant à ce mode e s t  la  plus intense du spectre, 

e l l e  e s t  en part icul ier  relativement "for te"  dans u n  spectre de symétrie A lg' 
Compte tenu des défauts de polarisation, l e  spectre A pollue s igni f ica t i -  

1 g 
vement les autres spectres de symétrie 

g 
e t  F 

29 ' 
ce qui constitue une 

limitation expérimentale de la détermination quantitative de l 'élargissement 

rotationnel l i é  au temps de relaxation T 
3 

Ce que l 'on  constate, c ' e s t  que la  largeur du mode e s t  la même quelque- 

so i t  l a  symétrie du spectre considéré e t  que sa variation e s t  faiblement 

dépendante de 1 a température (figure IV-3). Le profi 1 de ce mode dans les 

différents spectres e s t  rendu par une fonction d 'osci l la teur  amorti. 

La variation de la  largeur de ce mode n 'est  pas rendue par une loi  

dlArrhénius ; ceci e s t  conforme aux résu l ta t s  de diffusion incohérente neutroniqui 

qui indiquent, dans l e  domaine de température étudié, que l 'élargissement rota- 
tionnel l i é  uniquement au désordre de l ' axe  c3 moléculaire, e s t  au maximum de 

1 ' ordre de 0.4 cm'' à T = 350 K, donc inobservable dans nos conditions d l  étude 

(rësolution de 0.5 cm-'). La variation l inéaire  en température de ce mode ren- 

seigne donc uniquement sur les  e f fe t s  de di la tat ion thermique e t  l'anharmonicite 

de ce mode (f igure IV-3) qui sont fa ib les  e t  typiques d'une phase à désordre 

orientationnel. 

IV-5. b. Mode de srmetrie E à v # 1441 cm" e t  v # 214 cm". 
P-----q-- ................................................ 

Les tenseurs de polar isabi l i té  Raman E~ r e l a t i f s à  ces raies sont de la 
j 

forme : 
/ 

= 2 - ; E -  E E 
- C :( oz 11 C 3  

- d  
\ 





Ces modes sont sensibles à l a  fo is  à la réorientation uniaxiale de la 

molécule autour de l ' axe  c3 principal e t  du mouvement de basculement de 

ce t  axe. 

- Mode interne de symétrie E à v # 1441 cm-'. ----------------- .............................. 

Nous présentons sur les figures IV-4, IV-5, les affinements réal isés  

pour deux températures différentes. Remarquons l e  bon accord entre les spectres 

observés e t  calculés (facteur de mérite à moins de 3 %). La figure IV-6 montre 

les résultats des ajustements des paramètres v e t  ï' pour les deux spectres de 

symétrie 
g 

e t  F On peut en t i r e r  les conclusions suivantes : t o u t  d'abord, 
29 ' 

les  fréquences des spectres de symétrie 
Eq 

e t  FZq augmentent linéairement 

avec la température. Les largeurs quant à ë1 l e s ,  subissent une décroissance 

lente e t  1 inéaire.  On ne mesure pas de différence de largeur entre les  modes 

enregistrés dans les symétries E e t  F (f igure IV-6). 
9 29 

- Mode interne de symétrie E à v # 214 cm-'. ----------------- ............................ 

Le même commentaire que celui f a i t  à propos du mode à 1441 cm-' peut 

ê t re  reproduit i c i .  Les spectres affinés sontmontrésfigures IV-7, IV-8 e t  

les  évolutions avec l a  température des fréquences e t  de; largeurs sont repré- 

sentées sur la  figure IV-9. Comme pour l e  mode précédent, on n'observe pas de 

différence entre les largeurs de ce mode mesurées dans u n  spectre de symétrie 

Eg 
ou F Pour ces deux modes, on notera également les faibles  valeurs des 

2g' 
largeurs : rmoyen # 3 cmd1. 

Avant de commencer la discussion sur l 'évolution des largeurs de ces deux 

modes, rappelons que, dans notre modèle, la  largeur réorientationnelle e s t  

fonction de deux composantes d o n t  les variations déduites des données de d i f -  

fusion incohérente neutronique sont dans l e  domaine de température étudié de 

1 ' ordre de : 

- Réorientation de 1 'axe c3 moléculaire 

T = 265 K : ( 2 ~  r )" # 0.04 cm 
3 - 1 Ard = 0.2 cm 

T = 330 K : (2rr r )-' # 0.25 cm-' 
3 



C L - A D M : C 2 ( V H ) C 4  T = 2 6 5  K 
EG 

1 NTENS 1 TE 

Figure IV-4.a. Spectre de symétrie Eg à 4 = 265 K t i s s é  à part ir  d'un 

osciZZateur amorti. 



i NTENS 1 T E  

Figure IV-4. b. Spectre de symétrie F à ï = 265 K t i s s é  à 2 laide d'un 
2g 

osciZlateur amorti. 



INTENSITE 

l 

CL-ADM : C2 ( VH ) C A  T=275 K 

Figure IV-5.a. Spec tre  de symétrie Eg à T = 275 K t i s s é  à t ' a i d e  d 'un  

osciZZateur amorti .  



CL-ADM i C2 ( HH ) C 4  T=275 K 
F 2G 

INTENS ITE 

Figure IV-5.b. Spectre de symétrie F à 4 = 275 K Lissé à L'aide d'un 
2g 

osciZLateur amorti. 
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CL-ADM : C2( HH ) C2 T= 275 K 
Er, 

INTENsITE n 

Figure IV-7.a. Spectre de symétrie Eg à T = 275 K Lissé à t ' a i d e  d'un 

osciZZateur amorti .  



CL-ADM : C 2  ( VH ) C 2  T = 2 7 5  K 

F22 

Figure IV-7 .  b. Spectre de symétrie F à T = 275 K l i s s é  à t ' a ide  d'un 
2g 

osc i l la teur  amorti. 



CHL-AOM g CS( VH ) C4 

Figure IV-8.a. Spectre de symétrie Eg à . T = 300 K l i s s é  à part ir  d'un 

osciZZateur amorti. 



CHLORO- ADM/C2 (HH) C4 T=300K 

F2G 

Figure IV-8.b. Spectre de symétrie F à T = 300 K t i s s é  à partir  d 'un 
2g 

osciZZateur amorti. 





- Réorientation uniaxiale autour de l ' a c e  c3 moléculaire. 

On peut donc observer que s i  la  réorientation de 1 'axe cg moléculaire 

n ' e s t  pas observable en Raman du f a i t  de la  résolution exprimentale, la con- 

tribution l i ée  à la réorientation uniaxiale pourrait conduire à u n  élargis- 

sement s igni f ica t i f  à toute température ainsi  qu'à une variation notable de 

largeur avec la température dans les  spectres où ce t te  contribution apparait. 

Sur  l es  deux modes de symétrie E que nous avons examinés, on ne note 

aucun des comportements attendus e t  décri ts  au-dessus. Ce f a i t  expérimental 
e s t - i l  en accord avec notre modèle ? 

Pour répondre à ce t te  question, i l  faut fa i re  deux remarques préliminaires : 

- a )  En ce qui concerne 1 ' éga l i té  des largeurs d'un même mode enregistré dans 

les spectres de symétrie 
Eg 

e t  F 
29 ' on doit noter que l'ensemble des 

spectres dont nous discutons i c i  présentent u n  taux de dépolarisation 

important (essentiellement l i é  à la dégradation d u  c r i s t a l )  ce qui ne nous 

autorise plus à t rava i l le?  dans des é t a t s  de polarisation strictement défi 

nis. Ainsi nous ne nous appuyerons pas sur l ' i d e n t i t é  des spectres E e t  
9 

F pour conclure quant à la va l id i té  du modèle proposé. 
2g 

- b )  E n  ce qui ccncerne la valeur de ces largeurs, el les sont faibles à toute 

température e t  e l l e s  n'évoluent que faiblement avec la température. Ce 

comportement e s t  donc différent de celui r e l i é  à l a  variation de ( Z n M  )-'. 
12 

Pour conclure sur ce chapitre, nous pouvons indiquer les principaux résul- 

t a t s  que l 'on  peut obtenir à par t i r  de l 'analyse des modes intramoléculaires. 



d 'une phase p l a s t i q u e  e t  q u i  o n t  é t é  déterminés dans l ' e xemp le  t r a i t é  i c i  : 

1 - Déte rmina t ion  de l a  symét r ie  des modes observés, 

2 - Conf i rmat ion  de l a  s t r u c t u r e  moyenne ; mise en évidence de l a  f o n c t i o n  

de d i s t r i b u t i o n  des o r i e n t a t i o n s  mo lécu la i r es  en un s i t e  donné. La 

que nous avons évaluée à p a r t i r  de l a  me- va l eu r  du c o e f f i c i e n t  A 

sure du r a p p o r t  des i n t e n s i t é s  1 IIEg e s t  en accord  avec c e l l e  
F2g 

dé r i vée  des données de d i f f r a c t i o n  X .  

Cependant l a  mesure des l a r g e u r s  n ' e s t  pas en accord  avec l e  modèle de 

sauts  qu i  p r é v o i t  un é la rg issement  des modes. 



mJDE PAR DIFFUSION RAMAN DES MOUVEMENTS 

DE LIBRATION 



V-1, INTENSITE RAMAN BASSE FREQUENCE DANS UNE PHASE PLASTIQUE. 

On considèrera dans toute cette étude que le tenseur de polarisabilité de 

la molécule n'est pas déformé par l'environnement cristallin. Ainsi, la L i ème 

molécule du cristal dont l'orientation au temps t, donnée par les angles 

d'Euler QL(t) = aL(t), BL(t), -yL(t) a un tenseur diélectrique associé qu'on 

écrira : 

où compte tenu de la symétrie C3v de la molécule, E~ a la forme : 

' A  . 
E = m . 1 :j (axe moléculaire suivant oz' ) 

i . B 

On définira, pour une molécule rigide, un coefficient diélectrique isotrope 
i 1 1 

= 3 ( 2 A  + B )  et anisotrope E; = - (A - B )  3 

Le tenseur Raman IaBYyS!u) s'écrit comme Pz1 : 

Ce tenseur peut être exprimé dans le formalisme des fonctions rotateurs. 

Par un calcul analogue à celui décrit pour les modes internes de symétrie Al 
- dans le chapitre précédent, on fait apparaître deux contributions dans 1 

a B,Y 8 (4 : 

a - Un terme élastique, qui n'est actif que dans la symétrie A  qui conduit 
i 2  l g  à une intensité de type Rayleigh proportionnelle à (cm) 

b - Un terme inélastique qu'on peut développer sous la forme 1 2 0 3  : 



1 [+* e -iwt où V-4 FA (w) = 1 
A* ' < ~e.2 (t)) > dt 

LT (LLI) -* 

A - KRZ2(O) sont les harmoniques cubiques d'ordre 2 et O la donnée des deux 

angles qui repèrent 1 a direction de 1 'axe cj mol écu1 aire par rapport au réseau 

cristallin et auxquelles se réduisent dans ce cas particulier les fonctions 

rotateurs. 

C'est le terme FA (w) qui contient toute 1 ' information sur la dynarriique 
des mouvements rotationnel s (1 i bration et réorientation) des molécules et sur 

1 eurs corrélations. ------------ 

Une façon commode de séparer l'intensité Raman inélastique liée à la 

libration moléculaire de celle liée à la réorientatiot? vl5culaire est de 

developper B L  autour des orientations d'équilibre 0; de l'axe c j  molécu- 

laire. Ceci n'est justifié strictement que si le temps de résidence de la 

molécule dans son puits de potentiel est long par rapport à une période de 

libration. Dans les autres cas, i l  sert surtout à définir des "règles d'acti- 

vité" des modes. Un tel développement fait apparaître deux contributions iné- 

1 as ti ques. 

est une composante quasi élastique liée aux orientations corrélées entre deux 

orientations d'équilibre. 

est une composante inélastique relative aux librations moléculaires définies 



Connaissant les  orientations 0; , on peut déf inir  dans quelles symétries 

ces conditions v o n t  ê t r e  privilégiées. Dans l e  cas du chloroadamantane, on 

déduit : 

C'est à dire que la réorientation moléculaire sera activée préférentiel-  

lement dans une symétrie Eg e t  la l ibration sera observne dans une symétrie 
F Ce sont les spectres basse fréquence 
29 ' Eg 

e t  F auxquels nous nous 

intéressons. 
29 

Par la  sui te ,  nous allons analyser t r o i s  types de fonction spectrale : 

a) Le spectre expérimental 1 A ( v )  pour une symétrie h = Eg, F 
2 9 

hv B) Le spectre renormé 1; ( v )  = v (1 - exp(- n) ) IA (v)  

y) La partie imaginaire de la  suscept ibi l i té  : 

En e f f e t ,  nous rappelons que l 'application du théorème de fluctuation 

dissipation permet d ' éc r i r e  la fonction de diffusion sous la forme : 

V-7 hv  
I ( v )  6 E l  - exp ( -  - k T ) 1-' ~ " ( v )  

où x1I(v) e s t  la par t ie  imaginaire de la  suscept ibi l i té  relat ive au phénomène 

diffusif  considéré. 



Les spectres basse fréquence o n t  é t é  enregistrés sur une sér ie  de cristaux 

dont la qualité c r i s t a l l i ne  a é té  rapidement al térée par l e  faisceau laser 

(même à faible  puissance). Lorsque l 'on f a i t  varier l a  température, l e  c r i s t a l  

se d i la te  ou se contracte. 11 en résulte u n  décollement du c r i s ta l  de l ' ence in te  

e t  même création de trous. Compte tenu de ces différentes raisons expérimen- 

ta les ,  i l  ne nous e s t  plus possible de fa i re  des mesures dans des é t a t s  de 

polarisation des faisceaux diffusés (par rapport au réseau c r i s t a l l i n )  s t r i c -  

tement définis.  Dans la su i te  du chapitre, nous examinerons les spectres qui,  

dans des é ta t s  de polarisation définis ,  auraient dû nous conduire strictement 

aux spectres de symétrie e t  "Eg' (nous les noterons ainsi par l a  s u i t e ) .  

En f a i t ,  ces spectres constituent dans tous les cas u n  mélange des deux symétrie: 

Cependant, nous constaterons u n  accord approximatif pour les ac t iv i tés  Raman de 

la bande de l ibration e t  de réorientation dans les  différents spectres* Enfin, 

nous constaterons que l 'évolution avec la  température des deux composantes pré- 

cédentes e s t  indépendante des polarisations s t r i c t e s  des spectres. 

V-2.1. Spectre de symétrie "F2+ 

Sur les figures V - 1  (symbole +) sont représentés à t ro i s  températures, 

T = 275 K, 294 K e t  436 K y  les spectres Raman expérimentaux de symétrie 'F29\  

Nous constatons que la bande inélastique, attribuée par rapport aux règles 

de sélection à la l ibration de la molécule,n'apparait clairement marquée qu'à 

basse température. 

Intéressons nous dans u n  premier temps à l 'évolution de cet te  bande avec 

la température. Pour cela,  nous assimilerons l e  profil de cet te  bande à celui 

donné par u n  osci l la teur  amorti P2] 121 1. 
Z v h 2  

l i b (  V-8 I X  V) = [I - e x p ( - 3 ) l - l  Io v r c  2 O 2 

(v2 - V A  0 ) 2  + v2 rC 

Nous assimilerons l e  profil de la  composante quasi élastique présente à 

1 'évidence dans ce spectre à celui donné par une Lorentzienne 1 1 2 7 :  
X 2 

Réor. hv 4 rc/2) V-9 I~ (v)  = j ~ i  - exp(- ) 1-' I c 
v2 + (r;/*12 



CL-ADM F2G T= 275 K 

Figure V-1 .a. Spectre de symétrie F à T = 275 K. 
29 



CFiEZJEVCE Cl<-- 1 
l I 1 1 1 l 1 I 

a o 5 O 6 O 70 a O 90 30 100 10 2 0 

Figure V - l  .b. Spectre de symétrie F 2g à T = 294 K. 



CL-ADM : FSG T=436 K 

IN'ENS I T E  
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Figure V-1.c. Spectre de symétrie F à T = 436 K. 
2g 



sont des largeurs totales  (F.W.H.M). les  largeurs r i  e t  rc 

Nous constatons que ces deux fonctions rendent parfaitement compte à 

toute température des profi ls  des spectres expérimentaux figure V - 1 ,  symbole 

-). Ce lissage des spectres nous a permis la détermination des paramètres 
v e t  ro de la bande de l ibrat ion.  Elles sont reportées dans l e  tableau 

O 
v-1. 

1 Symétrie 

Tableau TJ-1 

h Une autre  manière d'obtenir l a  fréquence v o  consiste à t racer  à p a r t i r  

du spectre expérimental la fonction 1 \(v) qui compte tenu des profi ls  présentés 
pr8cédemrnent, présente u n  maximum à v = v A  Une tel  l e  fonction e s t  reportée 

O ' F sur la figure V-2 à deux températures. Les valeurs de vo2g sont reportées dans 

l e  tableau V - l  e t  sur la  figure V-3. 

- On constate u n  excellent accord entre les deux déterminations de v i 2 g .  

- On note que la dépendance en température de ri29 e s t  fa ible .  
vF2g décroi t 1 i néai rement quand 1 a température c ro i t .  

O 

La largeur de la bande de 1 i bration I'L2g a é t é  également obtenue à par t i r  

du lissage du spectre. Une autre façon de l 'obtenir  consiste à pointer l e  maxi- 

m u m  vi29 de la  partie imaginaire de la suscept ibi l i té  I h ( v )  e t  d'appliquer 

la relation : 





2 
X 
-w 
2 
'a) 
iL s * 

Co .+ 
7-4 * 
'a) !z 
0) 



Iy (v) = 
1 exp(v) 

La fonction I h ( v )  est reportée à deux températures sur la figure V - 4 .  

i- - Les valeurs de r029 obtenues par le lissage des spectres et par 

application de la relation Ii(v) sont reportées dans le tableau V - 1  

(I;(V) = v iexP LI - exp(- - 1;) 1) 

- On constate un accord satisfaisant entre ces deux déterminations. 
F - r029 est, compte tenu des barres d'erreurs, quasi constante avec la 

température. 

Nous reviendrons ultérieurement sur la signification des évolutions de 

ces deux paramètres en ce qui concerne la dynamique librationnelle dans une 

phase plastique. 

Comme cela est évident sur les spectres figure V-1 et 1: (v), une compo- 

sante quasi élastique est également mise en évidence. Ceci parait contradictoire 

avec les règles de sélection précédemment ennoncées. Toutefois, nous pouvons 

faire un certain nombre de remarques qui justifient la présence de cette compo- 

sante dans un spectre de symétrie 

- a - Tout d'abord les raisons expérimentales signalées au début de ce 
paragraphe qui farit qu'aucun spectre de symétrie n'est "pur", 

- b - Le modèle utilisé pour définir ces règles de sélection est le modèle 
de Frenkel d'orientations discrètes, avec de faibles amplitudes librationnelles. 

Ce modèle s'applique mal au cas du chloroadamantane comme l'a montré l'analyse 

des données de diffraction. En d'autres termes, cela signifie que les règles 

de sélection définies dans ce modèle n'indiquent ici que le caractère prédomi- 

nant dans chacun des spectres, à savoir : 

[ plus librationel dans une symétrie F 
29 

1 mixte dans une symétrie Eg. 





I l  e s t  possible que la largeur observée so i t  en rapport avec l e  temps 

de vie d'un environnement déterminé d'une molécule donnée. Cependant la 

largeur que l 'on  devrait observer, s i  on prend les temps de résidence déter- 
minés par diffusion incohérente neutronique, devrait ê t re  de l 'ordre de 

2 cm-' ce qui ne correspond pas à la largeur de la composante centrale observée 

. , expérimentalement. 

D'ail leurs l e  lissage des spectres ne permet pas d'obtenir une valeur 

suffisamment précise de Tc pour pouvoir espérer en donner une évolution avec 

la température, condition indispensable à la reconnaissance de l 'or igine de 

ce t te  composante. Ce que nous fournissent les résul ta ts  expérimentaux concernant 
ce t te  composante se résument à : 

- 1 a )  Tc de 1 ' ordre de 12 cm-' ( i 4 cm ) dans toute 1 a gamme de tempé- 

rature.  

b )  L ' intensi té  maximale 1, de la  composante centrale décroit avec l a  

température. Ce résu l ta t  e s t  confirmé à la fo is  par l e  l issase des spec- 

t res  e t  par 1 a décroissance avec l a  température de susceptibi 1 i t é  x " ( v )  

à basse fréquence (figure V-4). 

Ces deux résul tats  suggèrent que ce t te  composante se réfère  à u n  mouvement 

"rapide" d o n t  la contribution diminue avec la température. L'analyse de l a  

structure de la phase plastique du chloroadamantane f a i t  apparaître u n  f o r t  

encombrement stérique. Pendant les  réorientations moléculaires, l e  tenseur 

diélectrique de la molécule e s t  localement déformé durant l e  temps de contact 

entre molécules, temps plus court que l e  temps de réorientation lui-même. Ce 
phénomène pourrait ê t r e  à l 'o r ig ine  de la largeur de la  raie centrale observée. 

Cette composante se ra i t  donc en rapport avec la déformation induite par l e s  

col l is ions moléculaires, e f f e t  classique dans les liquides e t  déjà mis en évi- 

dence dans d'autres phases plastiques t e l l e  l e  néopentane C223 e t  l e  Fluoro- 

adamantane 1163 . 



V-2.2. Spectre de symétrie "Eg". 

Les spectres de symétrie "Eg" sont représentés à t r o i s  températures sur 

les  figures V-5 (symbole +). I l s  ont la même structure que les  spectres de 

symétrie ''F2g" e t  l e  1 issage des spectres (f igure V-5, symbole -), par la 

même méthode que celle décri te  pour les  spectres de symétrie "FZg", donne pour 
la  largeur f g  e t  les paramètres vkg e t  rkg de la bande de l ibra t ion ,  

des résultats identiques à ceux déduits des spectres F (f igure V-4 e t  
29 

tableau V-2). 11 y a une bonne rel iabi 1 i t é  avec les valeurs issues des t r a i t e -  

ments des spectres enregistrés dans la  symétrie F 
29 

Tableau V-2.  

DISCUSSION SUR L A  STRUCTURE DE LA BANDE DE LIBRATION, 

Si on examine, au regard des études réalisées au laboratoire sur d 'autres 

phases plastiques PZ] ; 1163 El] , 1 'ëvolution des paramètres v, e t  



CL-ADM : EG 

INTENSITE 

Figure V-5.a. Spectre de symétrie Eg à T = 275 K. 
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CL-ADM : EG T= 294 K 

Figure V-5.b. Spectre de symétrie Eq à T = 294 K. 



CL-ADM : EG ?= 436 K 

Figure V-5.c.  Spectre de symétrie Eg à T = 436 K. 



on p e u t  cons idére r  que 1  ' o n  se t r ouve  dans l e  cas où l a  c o h t r i b u t i o n  essen- 

t i e l l e  à l ' é l a r g i s s e m e n t  de l a  bande de l i b r a t i o n  ( qu i  e s t  f a i b l emen t  dé- 

pendante de l a  température)  e s t  1  ' é l a r g i  ssement inhomogène [23J autrement 

d i t  que c e t t e  bande e s t  l ' e n v e l o p p e  de t ou tes  l e s  f réquences correspondant  

aux d i f f é r e n t s  environnements locaux d 'une  mo lécu le  c e n t r a l e .  

Pour c o n t i n u e r  l a  d i scuss ion  de l a  s t r u c t u r e  de c e t t e  bande, il e s t  

u t i l e  de conna î t r e  l e  p r o f i l  du spec t re  basse fréquence de l a  phase basse 

température ordonnée du ch1 oroadamantane ( réseau monocl i n i q u e ,  groupe s p a t i a l  

P21/c, Z = 4) .  

Les spect res Raman e n r e g i s t r é s  dans l a  phase ordonnée sur  un monocrs is ta l  

non o r i e n t e ,  p résen ten t  une succession de bandes r e l a t i v e m e n t  b i e n  d é f i n i e s  

e t  in tenses.  Nous présentons su r  l a  f i g u r e  V-6 l e s  spec t res  obtenus a f f i n é s  

à base d ' osc i  11 a t e u r s  a m o r t i s  (T. Bel grand). 

Le tab leau s u i v a n t  résume l e s  f réquences e t  l e s  l a r g e u r s  des modes a i n s i  

obtenus. 

S i  on observe l a  f i g u r e  V-7, on cons ta te  que l e  maximum de l a  bande de 

l i b r a t i o n  co ïnc i de  avec l a  bande l a  p l u s  i n t e n s e  de l a  phase basse température 

ce q u i  t e n d r a i t  à prouver  que l ' o r d r e  l o c a l  l e  p l u s  fréquemment r e n c o n t r é  dans 

l a  phase haute température e s t  c e l u i  q u i  cor respond à l a  s t r u c t u r e  de l a  phase 



CHLOROADAMANTANE 

Figure V-6.a. Spectre basse fréquence du chZoroadamantane 

dans sa phase ordonnée monocZinique II  à T = 90 K. 



CLADM 

Figure V-6.b. Spectre basse fréquence du CIOHIoCZ dans sa phase I I  à T = 242 K 





basse température. On voit également qu'on ne peut négliger la deuxième bande 

de la  phase basse température qui provoque u n  étalement plus grand de la bande 

de l ibration dans la phase haute température. Ce résu l ta t  e s t  à rapprocher des 

résul ta ts  structuraux rappelés précédemment (chapitre I I I )  qui indiquaient que 

l ' o n  pouvait bâ t i r  à par t i r  de la cel lule  monoclinique une maille psegdo cubique 

dans laquelle les  axes dipolaires é taient  l e  long des directions <100>. Plus 

généralement, ce résul ta t  confirme 1 ' idée que l e  spectre Ih (o) d'une phase 

plastique apporte des renseignements intéressants sur l ' o rd re  local existant 

dans ce t te  phase e t  son rapport avec celui de la  phase basse température ordonnée 

Un t e l  résul ta t  avait  déjà é t é  mis en évidence par diffusion Raman dans l e  cyano- 

adamantane [1g e t  par dynamique moléculaire dans l e  modèle plan de NaCN [24] 

Pour conclure ce chapitre,  on peut fa i re  quelques comparaisons avec la 

bande de l ibration d u  cyanoadamantane dans la mesure où ces deux composés 

o n t  l a  même structure moyenne, les mêmes positions d 'équi l ibre  e t  ne diffèrent 

que par 1 'encombrement stérique de 1 eur substituant . Nous rappelons pour 

mémoire sur la figure V-8 l ' a l l u r e  du spectre basse fréquence du cyanoadaman- 

tane. On constate à l 'évidence que ce t te  bande e s t  ic i  plus clairement définie 

e t  qu'en part icul ier  on n 'a  pas à t en i r  compte d'une composante centrale dans 

l e  spectre. Cette différence de structure e s t  à rapprocher des valeurs des 

temps de résidence de la molécule l e  long d'une direction <100>. 

# 10~ 's  à T = 300 K pour l e  cyanoadamantane 

-C # O S  à T = 300 K pour l e  chloroadamantane. 

Ainsi, s i  l e  cyanoadamantane peut ê t r e  considéré comme u n  exemple de 

désordre quasi-statique de type Frenkel, i l  n'en e s t  pas de même dans l e  cas 

du chloroadamantane ce qui explique dans ce cas la d i f f icu l té  d 'ex t ra i re  la 

bande de l ibration e t  la  mise en évidence de phénomène l i é  à la réorientation 

moléculaire. 



Coups 7 ".a 

ocyanoadamantane 

Achloroadamantane 

Figure V-8. Comparaison des spectres Raman de basse fréquence du chtoro- 

adamantane e t  du cyanoadamantane à température ambiante. 
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ANNEXE A 

- +2 
M a t r i c e  ( A +- s i t e  symé t r i e )  : groupe O,., avec S A  = ( ~ 2 ' ~ )  (a) ;  

m=-2 

Symétr ie  E : 
9 

P - - 

Symétr ie  F 
29 

Composantes du tenseur  (TJ,  )Qm 

Mode A i .  



1 m 
= O pour m f O 

mode E 

- 
1 5 2 mode A l  (mA1l1  = (4; i )  39 
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DIAGRAMME DE PHASE DU BROMOADAMANTANE 



INTRODUCTION, 

Le bromoadamantane (CIO H15 Br )  e s t  obtenu à p a r t i r  de 1 'adamantane 

(C10H16) en s u b s t i t u a n t  un atome de Brome à un atome d'hydrogène d ' u n  carbone 

t e r t i a i r e .  Il f a i t  p a r t i e d e  l a  s é r i e  des halogénoadamantanes. Cont ra i rement  

aux au t res  adamantanes, e t  en p a r t i c u l i e r  l e  chloroadamantane, il présen te  

p l u s i e u r s  t r a n s i t i o n s  de phases. Les phases correspondantes e t  l e u r  t r a n s i t i o n  

o n t  d ' abo rd  é t é  examinées pa r  M. Foulon e t  M. Benhamida. On peu t  résumer l e u r s  

r é s u l t a t s  de l a  façon  su i van te  : 

- Pour T > 310.5 K l e  groupe s p a t i a l  e s t  Fm3,,, avec Z = 4 

- Pour 2 7 9 K  < T < 310.5 K l e  groupe s p a t i a l  e s t  Pmcn avec Z = 4 

- Pour T < 2 7 9  K l e  c r i s t a l  e s t  monocl in ique P2 
l / c  

avec Z = 4 

P lus i eu rs  études expér imenta les o n t  é t é  r é a l i s é e s  concernant l ' é t u d e  des 

mouvements mo lécu la i r es  dans l e s  d i f f é r e n t e s  phases du bromoadamantane. En 

résonance magnétique n u c l é a i r e ,  des expér iences o n t  é t é  e n t r e p r i s e s  su r  poudre 

[ 1 1 . L 'ana l yse  des temps de r e l a x a t i o n  e t  du second moment M2 e n t r e  100 K 

e t  400 K a r é v é l é  que l e s  r é o r i e n t a t i o n s  son t  u n i a x i a l e s  dans l e s  phases 

monocl i n i q u e  e t  or thorhombique ( respec t i vement  phase III e t  I I )  e t  endosphériques 

dans l a  phase p l a s t i q u e  désordonnée (phase 1 ) .  

La f i g u r e  1-1 rep résen te  l e  second moment M2 en f o n c t i o n  de l a  tempé- 

r a t u r e .  11 a é t é  montré  que : 

- l e  mouvement m o l é c u l a i r e  e s t  endosphérique dans l a  phase 1. Une chu te  

b r u t a l e  du second moment M2 marquant a i n s i  l a  t r a n s i t i o n  de phase du premier  

o rd re  à 310.5 K. Cependant, concernant lesmouvementsrnoléculair~s, l a  p r é c i -  

s i o n  expér imenta le  ne permet pas de c h o i s i r  e n t r e  l a  d i f f u s i o n  r o t a t i o n n e l l e  

ou l e s  sauts  r é o r i e n t a t i o n n e l s .  La p o s i t i o n  l o c a l i s é e  des atomes observée par  

d i f f r a c t i o n  des rayons X suggère p l u t ô t  des sauts  r é o r i e n t a t i o n n e l s  avec une 

énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  de 1 ' o r d r e  de 32 K .  mole-'. Le ca rac tè re  endosphérique de 
J 

r é o r i e n t a t i o n  des molécules dans l a  phase 1 du bromoadamantane a é t é  con f i rmé 

par  d ' a u t r e s  techniques expér imenta les t e l l e s  que 1 'I.C.N.S. [2], l a  r e l a x a t i o n  

d i é l e c t r i q u e  1 3  1. Les d i p o l e s  se r é o r i e n t e n t  à une fréquence supé r i eu re  à 

10 GHz. 





- Dans les phases II et III, tout au moins pour une température supérieure 
à 180 K environ, i l  n'y a pas de variation notable du second moment M2 même à 

la transition à 279 K. En supposant que les rotations sont uniaxiales, le cal- 

cul [ 1 ] confirme 1 'ordre des rotations : ordre 6 dans la phase II, et 3 
dans la phase III. Nous verrons que cela a été confirmé par la détermination 

des structures de ces phases. 

- Dans la phase II, i l  y a six positions d'équilibre, dont deux discer- 
nables de la molécule autour de son axe d'ordre 3 (C - Br). L'énergie d'acti- 

vation est de 1 'ordre de 21.4 K j  mole-'. Dans la phase III, trois positions 

d'équilibre de 1 , ~  molécule autour de son axe dipolaire (et donc une seule 

discernable) et qui correspondent à une énergie d'activation de 1 'ordre de 
31 K j  molemi. 

La figure 1-2 représente les temps de corrélation (déterminés par la 

R.M.N) au mouvement de la molécule dans les différentes phases du bromoadaman- 

tane; Remarquons que, dans les phases II et III, la fréquence de la rotation 

uniaxiale augmente avec la température et la réorientation de l'axe dipolaire 

est rapide quand la température augmente. 

Pour revenir à 1 a variation dusecond moment M2 avec la température, 

notons qu'à une température comprise entre lOOK et 180K environ, le second 

moment subit une variation lente tout en passant de la valeur approximative 

de 20 G2 à 5 G2 ; cela se traduit par une 'libération" du mouvement uniaxial 
de la molécule. Ce mouvement qui est complètement "gelé" pour une température 

inférieure à 100 K environ. Nous verrons qu'en dessous de 165 Ky i l  apparait 

une nouvelle phase que nous appellerons phase IV. 

Le but de ce chapitre est d'apporter des informations supplémentaires 

sur le comportement des paramètres de maille dans les différentes phases du 

bromoadamantane. Les expériences ont été faites en deux temps : 

1 - Au cours de la détermination des intensités diffractées qui ont servi 
à la détermination des structures des phases II et III. 

2 - Au cours d'une étude complémentaire sur le nouveau diffractomètre 
(G. ODOU et M. MORE) qui permettait une grande précision sur la température. 



Figure 1-2. Temps de correZation pour l e s  hases respectives 
10 5' I, I I  e t  III en fonction de 7 . 



1 - ÉVOLUTION DES PARAMÈTRES D E  MAILLE EN FONCTION DE LA 

1 - 1. CONDITIONS EXPERIMENTALES. 

Les échantillons monocristallins du bromoadamantane ont été obtenus 

à température ambiante par évaporation 1 ente d' une sol ution saturée de 

bromoadamantane dans du méthanol. Les cristaux ainsi obtenus sont transpa- 
' 

rents et présentent des faces naturelles. Deux formes géométriques ont été 

observées : l'une bipyramidale et l'autre voisine d'un parallélépipède. 

L'évolution des paramètres en fonction de la température a été déterminée 

sur un diffractomètre automatique à quatre cercles (les mesures des paramètres 

sont effectuéesaucours de la procédure de détermination des intensités 

diffractées). La longueur d'onde utilisée est celle de la raie K, du molyb- 
O 

dène (0.7107 A ) .  La mise en température de 1 'échantillon est assurée par un 

flux d'azote à débit constant et permet d'obtenir une précision de l'ordre 

du demi degré. Comme l'absorption des rayons X est importante, essentielle- 

ment i cause des atomes de brome, les dimensions des cristaux utilisés n'ont 

pas excédé 0.5 mm dans les trois directions. 

Pour chaque température, les paramètres de la maille sont calculés à 

partir d'un nombre suffisant de réflexions de Bragg (25) de forte intensité 

et relativement bien réparties dans la sphère de diffraction. Une série de 

mesure, allant de 106 K jusqu'à la température ambiante, a permis d'obtenir 
1 es paramètres figurant dans l e tableau ci -dessous (tableau 1-2.1. , figure 
1-2.1). 

Nous constatons (figure 1-2.1) , dans 1 ' interval le de température étudié, 
que l'évolution des paramètres a et b est monotone sauf au voisinage de la 

température de transition à 279 K où l'on observe une variation significative 

du paramètre a. Une variation progressive et très prononcée existe pour le 

paramètre c dans tout l'intervalle de température étudié. Notons cependant 

que l'évolution du paramètre c est caractéristique d'un cristal présentant 





une'transition ordre - désordre : dans la phase III, le paramètre c augmente 

fortement à 1 'approche de la transition de phase (279 K) avec un changement 
de pente très significatif lors du franchissement de cette transition. Nous 

pouvons par ailleurs, tracer la courbe V = f(T) et calculer ensuite le 

coefficient de dilatation volumique. La figure 1-2.2. montre l'évolution de 

ce volume en fonction de la température. Ainsi, la séquence de transition de 

phase du bromoadamantane se présente sous la forme suivante : 

phase IV phase III phase II phase 1 L 
1 I 1 1 
1 1 t 1 > T 

T3 2 165 K T2 = 279 K Tl  = 310.5 K Tf = 396.5 K 

L : Liquide 
phase 1 : plastique Fm3, ; phase II : orthorhombique (Pm,, moyen) 

phase III : monocl inique ( P Z l l C )  ; phase IV : ? 





Le tableau 1-2.2 résume les valeurs des coefficients de di la tat ion 

volumique dans toute la gamme de température étudiée 

Tub Zeau 1-2.2. 

On peut penser, au regard d u  tableau ci-dessus que u I I  < c i I I I  es t  une 

conséquence du désordre prétransitionnel entre les phases II  e t  I I I .  

Nous avons aussi calculé (figure 1-2.3) l e  rapport expérimental c / ~ ~  
e t  on constate que celui-ci reste  constant jusqu'à environ 225 K - 230 K .  

Cette température peut, plus précisément, ê t r e  prise comme température de 

départ des phénomènes prétransitionnels. 

1-3. CONDITIONS EXPERJMENTALES DE LA SECONDE EXPERIENCE 2. 
Nous avons u t i l i s é  cet te  fois-ci  l e  diffractomètre automatique à t rès  

basse température nouvellement conçu e t  construit au laboratoire qui f a i t  

l ' ob je t  d'un contrat A . N . V . A . R .  ( G .  ODOU e t  M.  MORE) .  Cet appareil permet de 

travai 1 l e r  à toute température de la gamme 30 K - 300 K I 0.5 K avec la 

possibi l i té  permanente de pouvoir réorienter l e  c r i s ta l  quelle que so i t  sa 
température. 

L'échantillon u t i l i s é  a pour diamètre 0.5 mm environ. La descente en 

température peut ê t r e  effectuée t r è s  lentement avec une précision de l 'o rdre  

de 0.2 K. Plusieurs raies o n t  é t é  enregistrées afin de déterminer les para- 

mètres de maille. A chaque température de mesure, deux ou t ro is  raies t e s t s  

o n t  é té  mesurées par la méthode de "Step-scanning". Les résul ta ts  o n t  ensuite 





été visualisés sur écran afin de contrôler le centrage des raies et une 

éventuelle dégradation du cristal. 

1-4. RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

L'objet de cette étude a été surtout de balayer la gamme étroite de 

température aux alentours de la transition à 279 K. A partir de la température 
ambiante, les mesures ont été faites par pas de deux degrés environ jusqu'à 

285 K à partir de laquelle des mesures par pas de 0.5 K ont été réalisées. 

Au-dessous de 282 K y  le balayage s'effectue par pas de moins de 0.2 degré 

jusqu'à 280 K. 

Aussi étonnant que cela puisse paraître, dans l'intervalle 280.5 K - 282 K y  
les paramètres a et b suivent une loi en "puits", alors que le paramètre c 

augmente d'une façon considérable (9 % pour une variation, de 1.5 K)(tableau 

1-2.3., fig. 1-2.4). Ce phénomène n'a jamais été 'à notre connaissance, observé 

dans d'autres cristaux moléculaires présentant une transition ordre - désordre. 
Le comportement des paramètres, plus particulièrement a et b, a été analysé 

plusieurs fois, ce qui lui confère une bonne reliabilité et de plus un carac- 

tère réversible. 

Afin d'établir une comparaison avec les études de paramètres préalablement 

établies sur la figure 1-2.1, nous avons condensé l'échelle en température et 

en reportant les points expérimentaux (figure 1-2.5), on observe un accord 

général avec les résultats obtenus dans la première expérience. 

1-5. VARIATION DU VOLUME EN FONCTION DE LA TEMPERATURE. 

Les variations anormales des paramètres a et b dans l'intervalle 280 K 
- 283 K sont partiellement compensées par l'accroissement du paramètre c mais 

réapparaissent sur le volume comme une variation également en "puits". 



Tableau 1-2.3. Paramètres a, b, c et volwne V 

de Za maille élémentaire pour quelques 

températures. 

r 

950.90 

950.8 

949.7 

948.8 

948.16 

946.6 

947.6 

946.4 

947.1 

946.9 

946.8 

939.18 

936.87 

940.77 

941.7 

941.3 

940.3 

938.6 

941.2 

928.3 

931.06 

926.7 

, (A)  10" A 

13.625 

13.613 

13.600 

13.591 

13.585 

13.582 

13.574 

13.575 

13.565 

13.577 

13.573 

13.542 

13.522 

13.480 

13.479 

13.480 

13.474 

13.459 

13.410 

13.343 

13.339 

13.296 

b(A) IO-' A 

6.895 

6.897 

6.893 

6.888 

6.892 

6.889 

6.892 

6.889 

6.891 

6.889 

6.887 

6.866 

6.866 

6.884 

6.890 

6.888 

6.886 

6.888 

6.905 

6.868 

6.885 

6.860 

a ( i )  10-'A 

10.122 

10.127 

10.131 

10.135 

10.127 

10.117 

10.129 

10.120 

10.132 

10.124 

10.129 

10.101 

10.091 

10.138 

10.140 

10.138 

10.135 

10.125 

10.165 

10.130 

10.138 

10.160 

@) 

T K 

arnbi ante  

292.9 

288.2 

286.15 

287 

284.4 

283.9 

283.65 

283 

282.45 

281.8 

281.7 

281.5 

280.85 

280.75 

280.55 

280.25 

278.25 

269.25 

260.25 

249.75 

235.75 



Figure 1-2 .4 .  EvoZution des paramètres de maiZZe du bromoadamantane en fonction 

de Za température (seconde expérience : Zoupel. 





ETUDES CRISTAUOGRAPHIQUES DU BROMOADAMANTANE 

DANS SA PHASE ORDONNEE III ET SEM1 -ORDONNE II 



INTRODUCTION, 

Compte tenu des différents problèmes posés par la variation des 

paramètres du réseau avec la température ainsi que par l'apparition d'une 

phase IV à T < 190K, i l  nous a semblé nécessaire de reprendre une étude 

cristallographiquedes différentes phases du bromoadamantane en s'appuyant 

sur les résultats obtenus précédemment par M. Foulon [ 6  3 . Nous confir- 
merons d'une part les résultats concernant la structure moyenne des phases 

II et III du bromoadamantane avec quelques précisions supplémentaires. 
D'autre part, nous mettrons en évidence l'apparition d'un effet critique 

au passage de la transition II - III, en même temps, un réseau de pics satel- 
lites de faibles intensités dont l'origine reste à discuter. 



STRUCTURE DU BROMOADAMANTANE DANS SES PHASES I I  ET III 

A - COLLECTION DES INTENSITES DIFFRACTEES. 

A-1 .  Phase III 

La col lettion des intensités diffractées par les cristaux du bromoada- 

mantane a été effectuée à T = 250 K sur diffractomètre automatique quatre 

cercles, nouvel lement conçu au laboratoire (G. ODOU et M. MORE). Ce composé 

présente un coefficient d'absorption important d'où le choix de cristaux 

de petites dimensions. Le cristal est centré optiquement sur une tête gonio- 
O 

métrique et la raie K a  du molybdène a été utilisée (0.7107 A).  Les paramètres 

de maille et l'orientation du système cristallin par rapport à un système de 

référence sont déterminés à 1 'aide d' une recherche automatique d'un nombre 

suffisant de réflexions de Bragg ( 2 5 ) .  Ces réflexions de référence doivent 

être suffisamment intenses et bien réparties dans la sphère de diffraction. 

A partir de ces réflexions, les paramètres de la mail le monoclinique (phase 

I I I )  du cristal sont déterminés aisément. Les valeurs sont : 

La méthode de balayage O - 2 O a été utilisée pour la collection des 

intensités. Afin de s'assurer de la stabilité du faisceau et de prévenir un 

éventuel dérëglage du cristal, trois raies tests sont mesurées pratiquement 

toutes 1 es heures. 

Le domaine angulaire de mesure était 2" s O r 30'. 2381 réflexions ont 

été enregistrées correspondant à 1171 réflexions non équivalentes telles que 

1 > 3 0  (1 ) .  



RESOLUTION DE LA STRUCTURE DE LA PHASE III DU BROMOADAMANTANE 

B-1. Groupe s p a t i a l .  

L ' a n a l y s e  de l a  c o l l e c t i o n  des i n t e n s i t é s  d i f f r a c t é e s  a  permis de 

cons ta te r  l e s  absences systémat iques de r a i e s  dont  l e s  i n d i c e s  ava ien t  l a  

forme s u i v a n t e  : 

- ( h o  R) avec R i m p a i r  

- ( O  k O) avec k i m p a i r  

Ces c o n d i t i o n s  d ' e x t i n c t i o n  condu isen t  au groupe s p a t i a l  cent rosymétr ique 

1/c cor respondant  à un réseau monoc l in ique  p r - i m i t i f  dont  l e s  éléments de 

symétr ie  s o n t  p r o j e t é s  f i g .  11-1. 11 comprend 1 axe h é l i c o ï d a l  d ' o r d r e  2, 

l ' i n v e r s i o n  e t  un p l a n  de g l issement .  Ces éléments de symét r ie  engendrent 

quat re  p o s i t i o n s  équ i va l en tes .  S i  x, y, z son t  l e s  coordonnées exprimées 

en f r a c t i o n  de m a i l l e ,  l e s  qua t re  p o s i t i o n s  générales sont  données par  : 

Fig. II-1. Projection des éléments de symétrie 

du groupe spatial P21,c 



B-2. Résultats. 

La structure a été résolue à 1 ' aide du programme Schell X [ 7 7 . 
Pour les atomes de brome e t  de Carbone, nous avons introduit  des facteut-s 

de température anisotropes. Pour les  atomes d'hydrogènes nous avons intrqdui t  

des facteurs de température isotropes. Divers facteurs de r e l i a b i l i r e  s o ~ t  

calculés après chaque cycle d'affinement afin de juger la  progression de la 

convergence ent re  le facteur de s t ructure observé e t  celui calculé. Nous 

avons pu alors obtenir u n  facteur de l 'o rdre  de 5 %. Nous reportons ddi~s l ' s r i -  

nexe B ,  l'ensemble des valeurs des facteurs de structure observés e t  caicules.  

Les positions atomiques, les  distances e t  les angles intramoléculair-s 

ainsi que les facteurs de température anisotropes du bromoadamantano 5 o n t  

respectivement reportés dans les tableaux 11-1, 11-2, 11-3. La structure basse 

température (phase I I I )  e s t  pratiquement identique à ce l l e  de la  phase ( 1 .  

moyenne température e t  el l e  e s t  i l l u s t r é e ,  figure 11-3, par l e  dessin de mail l e  

élémentaire e t  de la molécule (f igure 11-2) à 1 'aide du programme ORTEP 

(JOHNSON, 1976) par 1 ' intermédiaire d'une table traçante B E N S O N .  Nous n'avons 

pas représenté les hydrogènes de crainte  d'encombrer- l e  dessin e t  de l e  rendre 

i l l i s i b l e .  Le groupe spatial  e s t  donc P21,c avec Z = 4 e t  les axes dipo- 
+- +- 

l a i res  C - Br sont tous dans des plans parallèles au plan (b,  c )  e t  pra t i -  

quement selon les  directions ( 2 $ +  z) ou (z - 2g). La structure peut ê t r e  

décrite par deux plans de molécules parallèles à (b, C ) .  Dans chacun de ces 

plans, on distingue deux rangées de molécules dont les axes dipolaires sont 

orientés suivant deux pseudo-axes d'ordre 4. 

Dans c e t t e  phase, on a t ro i s  positions d'équilibre de la  molécule (dont 

une discernable 120") autour de son axe dipolaire C - Br 
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Atomes 
Angles 

intramoléculaires ( O )  

Atomes Angles 
intramol écu1 a i res  ( " ) 

Tableau 11-3. Angles entre atomes du Bromoadamantane 

dans sa phase III (à T = 250 K). 



Figure II-2. MoZécuZe de bromoadamantane dans sa phase III 

fT = 250 K). 





C - STRUCTURE DE LA PHASE II DU BROMOADAMANTANE. 

C-1 .  Conditions ex~érimentales. 

Les échantillons du bromoadamantane ont été obtenus également par 

évaporation 1 ente d ' une solution de bromoadamantane dans 1 e méthanol . 
L'enregistrement des intensités diffractées a été effectué comme précédem- 

ment (début de ce chapitre) à température ambiante. 

Dans ces conditions, 1626 réflexions ont été enregistrées dont 538 

ont été retenues pour la détermination de la structure. Ces intensités ont 

été corrigées du fait de l'importance du coefficient d'absorption du bromo- 

adamantane. le facteur de mérite étant de 1 'ordre de 6 %. 

Les paramètres de maille ont été déterminés à partir de 25 réflexions 

relativement intenses : 

O 

b = 6.895A à température ambiante 

C-2. Groupe spatial. 

L'analyse de la collection des intensités diffractées a permis de constater 

les absences systématiques de raies dont les indices avaient la forme suivante : 

(h k 0) avec (h + k) impair 

(h 0 0) avec h impair 

(0 k 0) avec k impair 

(0 0 1) avec R impair 

( h  0 8 )  avec k impair 

Les conditions d'extinction conduisent au groupe spatial centro-symétrique 

moyen Pmcn. 11 correspond donc à un réseau orthorhombique primitif comprenant 

trois axes hélicoïdaux d'ordre 2, 1 'inversion, deux plans de glissement et un 
plan miroir. Ces éléments de symétrie engendrent huit positions équivalentes. 



Si (x, y, z) sont les coordonnées exprimées en fraction de mail le, les 
huit positions générales sont données par : 

1 1 1 1 1 1 
(x, y, z) ; (? + x, j ,  2 )  ; (x, 7 - y, + Z) ; (7 + X, + y ,  - Z) 

1 1 1 
Y Y 1 ; (2 - x, y, z) ; (X, 2 + y, 2 - z) ; 1 ($ - x, - - 1 

2 Y , ~ + z )  

C-3. Résultats. 

De la même façon, la structure a été résolue à l'aide du programme 

Schell X [ 73. Nous avons également introduit (comme dans la phase II) 
des facteurs de température anisotropes sur les atomes de brome et de carbone, 

pour les hydrogènes, des facteurs de température isotropes. Pour obtenir un 

bon affinement de la structure, nous avons dû considérer un ,désordre orienta- 

tionnel à deux positions de la molécule (figure 11-4 ). Ces deux positions 

discernables sont obtenues à 1 'aide du plan miroir ma. Les plans moléculaires 

contenant les atomes de Carbone sont décalés de 30" par rapport à ce plan 

miroir. 

Les positions atomiques du bromoadamantane sont reportées dans 1 e tableau 
11-4. La molécule et la structure sont illustrées respectivement sur les 

figures 11-5, II- 6 par les dessins réalisés avec le programme ORTEP (JOHNSON, 
1976) par 1 'intermédiaire d'une table traçante BENSON. Suivant la figure II- 6, 
l'axe dipolaire de la molécule est toujours dans le plan m parallèle au plan 

(c;) et pratiquement suivant les directions (2r + E) ou (? - 26). En ce 

qui concerne les facteurs de structures nous reportons dans 1 'annexe B F 
calculé et F observé. 

Dans sa phase plastique (310.5 K < T < 396.5 K : phase 1), le bromo- 

adamantane cristal 1 ise dans 1 e système cubique; Le groupe spatial étant Fm3,,, 
O 

avec comme paramètre de mail le a = 10.10 A ( à  50°C) et Z = 4 1 6 7 
A la transition de phase 310.5 Ky le cristal casse (la transition est forte- 
ment du premier ordre) et ceci est une conséquence du déblocage de la réorien- 

tation de l'axe dipolaire C - Br. Finalement, on peut résumer cette étude 
cristal lographique du bromoadamantane par le tableau ci-après (tableau 11-5) : 



Figure 11-4. Désordre uniaxial à deux positions 

(deux positions discemabZes). 
C 



Atomes 

Tableau 11-4 : Coordonnées réduites du Bromoadamantane 

à temp&rature ambiante (phase II) 



Figure 11-5. Molécule de bromoadamantane dans sa phase II  (ambiante) 





Y s e  I 1 1 Phase I I I  1 P h y ?  +: phase I I  
Tl < T < Tf T2 < T < Tl  T3 < T < T2 

Groupe spa t i a l  Groupe spa t i a l  moyen 

Fm3,." ; Z = 4  ; 
O 

a = 10.10 A. 

d ' équ i l i b r e  d iscer-  

Caractère l e r  

ordre à Tl 

Tableau II-5. 

avec  Tl = 310.5 K T2 = 279 K 

T = 396.5 K f T3 IL 170 K (Raman) 

'mc n ; z = 4  

a = 10.122 

ambiante 

c = 13.625 

a = 10.131 

b=6.862 

c = 13.131 

Caractère 2ème ordre 

à Tp 

Caractère à T3 ? 

désordre à une ! i 



D - DISCUSSION SUR LES TRANSITIONS STRUCTURALES 

Dans les matériaux qui sont le siège d'une transition de phase du 

second ordre, les anomalies que subissent différentes grandeurs physiques 

au voisinage de la température de transition, trouvent une explication 

qualitative et parfois quantitative dans la théorie de L.D. LANDAU [ 8 1 .  
Cette théorie introduit la notion du paramètre d'ordre qui permet l'analyse 

du changement de symétrie cristalline survenant à la transition. 

Certaines transitions correspondent à de légères distorsions de l'édifice 

cristallin. Celles-ci peuvent provenir de petits déplacements atomiques ou 

moléculaires à l'intérieur de la maille (transition displacive) ou bien à la 

mise en ordre d'atomes ou de molécules parmi un ensemble de positions équi- 

val'entes (transition ordre-désordre) . Dans ces cas, i 1 existe d' importants 
liens de symétrie entre les deux phases. 

Dans 7 e cas d ' une transit ion ordre-désordre, pour déterminer 1 es proba- 
bi 1 i tés des différentes positions des atomes dans le cristal , Landau 6 9 1 
considère la variation à la transition, de la fonction densité des atomes 

p ( 3 .  Cette quantité doit être invariante pour toutes les opérations de symétrie 

du groupe spatial du cristal. Soit la fonction densité dans la phase di 

haute symétrie. La fonction densité dans la phase de basse symétrie peut s'écriri 

hp(;) correspond à la variation de la fonction densité quand on passe 

dans la phase basse température. 

Pour que la transition puisse se faire d'une manière continue, ceci 

impose au groupe de symétrie de la structure la moins symétrique d'être un 

sous-groupe de celui de la structure la plus symétrique. Connaissant donc le 

groupe de la phase de haute symétrie, on peut prévoir les groupes possibles 

de la phase de basse symétrie. 

Si le nombre d'atomes ou de molécules dans la maille élémentaire est 

identique dans les deux phases (cas du Bromoadamantane), la transition est 

appelée transition "ferro-distorsive". 



Landau introdui t  la notion du paramètre d'ordre q, grandeur nulle dans 
la phase haute température e t  n o n  nulle dans la phase basse température. Dans 

les systèmes ordre - désordre comme l e  bromoadamantane, on peut prendre 

ri= P + - P -  où P + Y P -  sont les densités de probabilité par unité de 
volume de trouver une molécule dans u n  puits de potentiel ou dans l ' a u t r e .  

" - Si l e  paramètre d 'ordre e s t  continu au point de t ransi t ion,  celle-ci  e s t  du 

second ordre. 

Pour étudier l a  variation du paramètre d 'ordre ri au voisinage de la  
t ransi t ion,  Landau a supposé que l 'énergie l ibre  du c r i s ta l  F pouvait se 
développer de la  manière suivante : 

On peut remarquer que l e  terme du premier ordre en ri e s t  n u l  3 cause 
a F 
a ri a F  > O ,  de l a  condition - = O.  La s t a b i l i t é  de l a  phase caractérisée par - a ri2 

impose que l e  coeff ic ient  A e s t  posi t i f  dans l a  phase haute température. 
Dans l a  phase basse température, l ' é t a t  s table  pour n  # O correspond à 

A négatif. Une expression répondant à ces conditions e s t  A = a(T - Tc) ou 

a > o. De plus, pour que la transit ion s o i t  continue, i l  faut que B = O e t  

C a O. Dans ces conditions, l e  développement de l 'énergie l ibre  s ' é c r i t  comme : 

A l 'équi l ibre  aF  = 2a ( T  - T ~ )  n +  4 C ?  = O 

T > T c  => T , = O  

T < Tc => les valeurs correspondant au minimum de F sont : 

a 
T, = - (Tc  - T ) .  2c 

C étant considéré comme constant au voisinage de T = Tc . La courbe 
F en fonction du paramètre d'ordre e s t  représentée figure II-7.a. En  I I - 7 . b ,  

on donne la variation du paramètre d'ordre dans la phase basse température 

qui devient nul à l a  température de t ransi t ion Tc.  



s e c o n d  o r d r e  

P 

Figure II-  7 .  b . Variation du 
paramètre d'ordre en fonction 
de l a  température (second ordre) .  

Figure II- 7 .  a. Comportement de 
l 'énergie  Zibre en fonction du 
paramètre d 'ordre en' fonction 
de l a  température (B = O C > 0). 

Si B e s t  nul e t  C négatif ,  pour obtenir les positions d'équilibre 

stables du c r i s t a l ,  i l  faut  t en i r  compte du terme d'ordre 6 dans l e  dévelop- 

pement de F. 

La transit ion se produit dans ce cas à une température TF supérieure 

à Tc. I l  se produit u n  saut du 

du premier ordre ( f ig .  11-8) . 
p r e m i e r  o r d r e  

paramètre d'ordre à l a  transit ion. Elle e s t  

A 

Figure 11-8. Energie l ibre  en fonction du paramètre d 'ordre,  en fonction 
de la température (B = tJ C < O E > 0). 



Du p o i n t  de vue de l a  dynamique, il a p p a r a i t  des f l u c t u a t i o n s  impor tantes 

à l ' approche  de t r a n s i t i o n  q u i  se m a n i f e s t e n t  pa r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  c e r t a i n  

nombre de phénomènes p r é t r a n s i t i o n n e l s , q u i  dépend des mécanismes microscopiques. 

Pour l e  mécanisme de t r a n s i t i o n  de phase ordre-désordre,  l a  molécu le  

o s c i l l e  dans l ' u n  ou l ' a u t r e  de deux p u i t s  de p o t e n t i e l  séparés par  une b a r r i è r e  

d2 p o t e n t i e l  A E q u i  e s t  net tement supé r i eu re  à 1  'énerg ie  thermique $ kT 

( f i g .  I I -  9 ) .  

Figure II- 3). Représentation schématique du potentiel  d'un atome 

ou d'une rnoZécule dans Ze cas d'un mécanisme ordre - 
désordre. 

- 

Chaque mo lécu le  sau te  d 'un  p u i t s  à l ' a u t r e .  En t re  deux sau ts ,  l a  p a r t i c u l e  

o s c i l l e  dans un des deux p u i t s  e t  l e s  molécu les du c r i s t a l  s o n t  r é p a r t i e s  de 

façon équ ip robab le  e n t r e  ces deux p u i t s  dans l a  phase haute température.  A 

1 'approche de l a  t r a n s i t i o n ,  il peut  a p p a r a î t r e  de p e t i t s  domaines qu i  peuvent 

ê t r e  an iso t ropes .  

2 2 Les f l u c t u a t i o n s  impor tan tes  au vo i s i nage  de l a  t r a n s i t i o n  (<  ri >% < ri > ) 

son t  p r i s e s  en compte p a r  l a  t h é o r i e  de Landau. C e l l e - c i  e s t  généralement 

s u f f i s a n t e  pour  l ' é t u d e  des t r a n s i t i o n s  s t r u c t u r a l e s .  



Quand on compare l e s  phases hau te  e t  basse température,  on s ' a p e r ç o i t  que 

l e s  r a i e s  du t y p e  h  O O avec h = Zn + 1 d i s p a r a i s s a i e n t  dans l a  phase hau te  

température, Nous avons, en p a r t i c u l i e r ,  é t u d i é  l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  700 

en f o n c t i o n  de l a  température e t  on o b t i e n t  l a  courbe f i g u r e  11-10. Sur c e t t e  

courbe nous avons déterminé l a  tempërature de t r a n s i t i o n  p a r  i n t e r s e c t i o n  de 

l a  tangente au p o i n t  d ' i n f l e x i o n  avec l ' a x e  des températures e t  on t r o u v e  

'c = 281.2 K. On cons ta te  q u ' i l  s u b s i s t e  des e f f e t s  p r é t r a n s i t i o n n e l s  à 

T Tc. Nous avons ensu i t e  f i t t é  l e s  données expér imenta les pa r  une l o i  du 

t ype  (Tc - T) '  @ e t  on o b t i e n t  2 8  = 0.66 ( f i g u r e  11-11). Nous sommes donc 

enprésence  d ' u n  comportement c r i t i q u e  du système. Le c o e f f i c i e n t  B = 1 / 3  nous 

f a i t  penser à un  système d '  I s i n g  à t r o i s  dimensions ce q u i  e s t  conforme à 

une t r a n s i t i o n  du second o rd re .  Cependant au-dessus de l a  t r a n s i t i o n  Tc, 
on observe ne t tement  des phénomènes p r é t r a n s i  t i o n n e l  s  (genre  n u c l é a t i o n )  ce 

qu i  e s t  à son t o u r  c a r a c t é r i s t i q u e  pour  l e s  t r a n s i t i o n s  de phase du p remie r  

ordre.  Ces d e r n i è r e s  se d é c r i v e n t  dans l e  cadre de l a  t h é o r i e  de Landau p a r  

un développement de l ' é n e r g i e  l i b r e  j u s q u ' à  l ' o r d r e  6  s o i t  : 

d ' où  à l ' é q u i l i b r e  : 

ce q u i  donne comme s o l u t i o n  : 

avec D =- 3a E e t  a = -  3 E c2 

Nous avons regardé l a  l a r g e u r  de l a  r a i e  de s u r s t r u c t u r e  700 en f o n c t i o n  

de l a  température de façon  à nous f a i r e  une i dée  de l a  t a i l l e  des "domaines" 
O 

f i g u r e  II- 10; La dimension d 'un  domaine e s t  de 1 ' o r d r e  de 45 A à T - 283 K 

e t  de 113 A à T - a 280 K dans l a  d i r e c t i o n  9. 





- Expér imen ta l  

- 4- Théor ique : 1 a (Tc  - T )  2 B "2 1 

Fiaure II-11. EvoZution de Za raie  700 en fonction de Za température 

(comportement c r i t i que ) .  



La photo de la figure 11-12 montre la distribution des taches de Bragg 

dans l e  plan réciproque h O R à température ambiante. T o u t  d'abord, les 

extinctions relatives au groupe spatial  Pmcn sont respectées. Ensuite, l e  

cliché met en évidence toute une sér ie  de raies s a t e l l i t e s  que nous ne sommes 
pas en mesure d'indexer. On ne s a i t  pas l 'o r ig ine  de ces raies e t  i l  s e ra i t  
nécessaire de fa i re  une étude supplémentaire. 



Cliché de Weinssenberg du Bromoadamantane réal isé  en strate zéro : 

A - distribution de taches de Bragg e t  raies sa te l l i t e s  à T ambiante 
(plan h O 2 )  

B - Loupe. 



MODES ACTIFS EN DIFFUSION RAMAN DANS LES 

PHASES II ET III  

ANALYSE PAR THEORIE DES GROUPES 



111 - ANALYSE PAR sYMÉTRIE DES MODES ACTIFS EN DIFFUSION 
DANS LES D I  FFÉRENTES PHASES 'SOL IDES DU BROMOADAMANTANE, 

Dans l a  t h é o r i e  de d i f f u s i o n  Raman du premier  o rd re ,  un seul phonon 

e s t  mis en jeu .  Deux grandeurs physiques sont  conservées au cours du processus 

de d i f f u s i o n  : 

- Conservat ion de 1  ' é n e r g i e  : vi = v d  i vJ(q) ( 1 )  

v  é t a n t  l a  f réquence de l a  lumière  i n c i d e n t e  i 

v d  é t a n t  l a  f réquence de l a  lumière  d i f f u s é e  

vJ(Q) e s t  l a  f réquence du phonon J ,  de vec teur  d'onde q, 
i n te r venan t  dans l a  d i f f u s i o n .  

Le s igne  (+) correspond à l a  d i f f u s i o n  Stokes e t  l e  s igne  ( -  à l a  

d i f f u s i o n  an t i s t okes .  

-t - Conservat ion de 1 ' impu ls ion  : ki = Xd -+ ( 2 )  

où : 

1 e s t  l e  vecteur  d 'onde de l a  lumière  i n c i d e n t e  i 
fd e s t  l e  vecteur  d 'onde de l a  lumière  d i f f u s é e  

9 é t a n t  l e  vec teur  d'onde du phonon i n t e r v e n a n t  dans l e  processus 

de d i f f u s i o n .  

Compte tenu des va leurs  des vecteurs  d'ondes des rayonnements v i s i b l e s  

i n c i d e n t s  e t  d i f fusés,  l ' a p p l i c a t i o n  de ( 1 )  e t  ( 2 )  conduisent  à : 

+ O 161 = 2 lki 1 s i n  - 2  

5 -1 5 e s t  de 1  ' o r d r e  de 10 cm , par  conséquent, pour une d i f f u s i o n  de 
5 90°, f i  - 1. 10 cm-'. La dimension de l a  première zone de B r i l l o u i n  é t a n t  de 

108 cm-', on peut  donc d i r e  # a. 

Dans ce cas, l a  t h é o r i e  des groupes permet de c l a s s e r  l e s  v i b r a t i o n s  en 

f o n c t i o n  des d i f f é r e n t e s  rep résen ta t i ons  i r r é d u c t i b l e s  du groupe ponctuel  



isomorphe au groupe f a c t e u r  F-t = O p a r  a p p l i c a t i o n  de l a  f o r m u l e  : 
9  

n  e s t  l e  nombre de f o i s  qu 'une r e p r é s e n t a t i o n  i r r é d u c t i b l e  I' i l  e s t  

contenue dans l a  r e p r é s e n t a t i o n  I' . 

Tableau III-1 

Tub Zeau III- 2 



On dénombre l e s  v i b r a t i o n s  ex te rnes  du c r i s t a l  pa r  r a p p o r t  aux r ep ré -  

s e n t a t i o n s  i r r é d u c t i b l e s  du groupe ponc tue l .  

g  : o rd re  du groupe ponc tue l  F-+ = O 
9  

R : opé ra t i on  du groupe ponctue l  

X ( i ) ( ~ )  : ca rac tè re  assoc ié  à 1  ' o p é r a t i o n  R dans l a  r ep résen ta t i on  

q u i  c a r a c t é r i s e  l e s  v i b r a t i o n s  

x(R)  : ca rac tè re  assoc ié  à 1  ' o p é r a t i o n  R du groupe mo lécu la i r e  

dans l a  r e p r é s e n t a t i o n  r.  

Le c a r a c t è r e  X (R) e s t  donné pa r  l e s  r e l a t i o n s  su i van tes  : 

= WR(' 1 ' 2  c o s @ )  - X R  
= WR(l  5 2  cos 0 )  - XR 

dans l e s q u e l l e s  WR e s t  l e  nombre de p o s i t i o n s  3 dans une m a i l l e  p r i m i t i v e  

quelconque q u i  r e s t e n t  des p o s i t i o n s  J sous 1  ' e f f e t  de 1  ' o p é r a t i o n  (R, ;R). 

111-1. DÉNOMBREMENT ET SYMÉTRIE DES VIBRATIONS, 

I I I - 1 . a .  Phase III - modes de réseaux. 

La phase III de groupe s p a t i a l  PZllc possède qua t re  molécu les par  m a i l l e  

é lémenta i re .  Les opéra t ions  de symé t r i e  de ce groupe sont  : (EIO) ; 

( 0 ~ 1 0  b/2 c l 2  ) ; (110) ; ( c 2  / O b /z  4 2 ) .  Seule 1  ' i d e n t i t é  l a i s s e  i n v a r i a n t  

l e s  qua t re  molécules de l a  m a i l l e .  Le groupe ponctue l  isomorphe au groupe 

s p a t i a l  PZllc é t a n t  CZh  don t  l a  t a b l e  de ca rac tè re  e s t  donnée par l e  tab leau 

111-1. 

Par a p p l i c a t i o n  de l ' e x p r e s s i o n  111-1 e t  des tab leaux  111-1, 111-2, on 

dénombre : 

- modes de t r a n s l a t i o n  : 3 A + 3 B + 2  A + 1 B 
9  9  U U 

(de  f réquence non nu1 l e )  

- modes de r o t a t i o n  : 3 A + 3 B + 3 Au + 3 B 
9  9  u  



Soit au to t a l  : 6 A + 6 B + 5 A u  + 4 B u  modes de fréquences n o n  
9 g 

nulles. D'après les règles de sélection de diffusion Raman, seuls les  

modes A e t  Bg sont ac t i f s .  
g 

En centre de zone, pour la technique de l 'opérateur projection, considé- 

rons les vecteurs linéairement indépendants adaptés à l a  symétrie. Pour cela, 

appelons molécule 1 ce l l e  de coordonnees : 

c G ( X )  ; G ( Y )  ; G ( Z ) ]  , [ G ( x )  ; ; ( Y )  ; G ( z ) ]  la  moIécuIe 2 
1 1 C ~ ( X )  ; 7 + G ( Y )  ; 7 - G ( z ) ~  l a  molécule 3 e t  enfin 

CG(X) ; i - G ( Y )  ; i + G ( z ) ?  l a  molécule 4. 

+ 
Par application des différentes opérations (R,r) du groupe spatial 

P21/c * i l  e s t  relativement fac i le  de voir comment se transforment les molécules 

les unes en l e s  autres (tableau 111-3). 

Tub Zeau III- 3 

On peut procéder à l a  construction de la  sér ie  de matrices T ( T )  = T ( T , R )  

où R appartient à F+ , groupe ponctuel de vecteur d'onde. Ces matrices 
9 

de dimensions (24 x 24) vont présenter u n  bloc (12 x 1 2 ) t t  e t  ( 1 2  x 12)rr  

( t  = translation, r = rotat ion) .  Chaque élément de ces matrices sera de la 

forme : 



les indices i , j  représentent t , r  

c ~ ( R )  = 1 pour toute opération s i  i = t 

= 1 s i  R e s t  une rotation propre 

= -1 s i  R e s t  une rotation impropre. 

Ces matrices T(r , R )  sont représentées (tableau I I  1-4) 'dans 1 'annexe B .  

Les représentations irréductibles de F ( T )  = C p h  actives en diffusion 

Raman sont toutes de dimension 1 (tableau 111-5). 

Tableau III-5 

On procède alors à la construction des matrices P (  r) par application 

de la formule : 

La quanti t é  x ( r,R) e s t  l e  caractère correspondant à 1 l élément R dans 

1 a représentation irréductible r . 

Les différentes matrices P (  r) sont représentées dans 1 'annexe B. 

Chaque molécule j sera caractérisée par six degrés de 1 iber té  ( t r o i s  de 

translation e t  t ro is  de rotakion) . Son déplacement infini tésimal sera 

désigné par u n  vecteur de dimension s ix ,  par rapport à sa position d'équilibre.  

Par application du projecteur P(r) sur les vecteurs de base, on obtient 

ces vecteurs qui rendent compte des mouvements des différentes molécules dans 



la maille. Les projecteurs e t  les vecteurs de symétrie correspondant aux 

différentes représentations irréductibles sont donnés en Annexe B. 

III-1.b. Modes internes 

Comme la  maille élémentaire contient 4 molécules e t  que chaque molécule 

possède 26 atomes (pour les  4 molécules on a 4 x 26 = 104 atomes), i 1 ex is te  

104 x 3 - 24 = 288 vibrations fondamentales. 

Parmi les  éléments de symétrie du groupe Cph, seule l ' i d e n t i t é  la isse  

invariants les 104 atomes tableau 111-6. 

Tab Zeau III- 6 

Par application de l'expression 111-1 e t  en u t i l i s an t  l e  tableau 111-6, 

on dénombre pour les modes internes : 

- 72 modes de type A 
9 - 72 modes de type 
g - 72 modes de type A u  

- 72 modes de type Bu 



I I I - 1 . c .  Phase II : modes de réseaux. 

La phaseor thorhombiquedu groupe s p a t i a l  Pmcn possède également 4 

molécu les par  m a i l l e .  Les opé ra t i ons  de symét r ie  de ce groupe son t  : 

a  b  c  a b c  
(E/O) ; (ax/  7 0 0 )  ; ( 0  / O 7 2 ) ; (az/  2 2 2 )  ; ($1  ; O  O )  ; Y 

b  c  a b c  
(CS;/ 0 2  7 1 ; (c; 1 2  2 2 1 ; U / O )  

Le groupe f a c t e u r  isomorphe au groupe ponctue l  DZh don t  1  ' o r d r e  g  = 8  

a  pour éléments : 

- l ' i d e n t i t é  

- 3  axes b i n a i r e s  hé l i co ïdaux  pe rpend i cu l a i r es  e n t r e  eux 

- un c e n t r e  de symét r ie  

- t r o i s  p lans  avec g l issement .  

U t i l i s a n t  l a  t a b l e  de c a r a c t è r e  du groupe 
DZh ( t a b l e a u  111-7) e t  l a  

fo rmu le  111-1 a i n s i  que l e  t ab l eau  I I I - 8 o n  dénombre au t o t a l  : 

3 A g + 3 B  + 3 B  + 3 B  + 3 A u + 3 B l u + 3 B * u + 3 B 3 u  
1 g  2  9  39 

don t  seu ls  

l e s  modes de types 
A g y  Blgy B2g e t  B  39 son t  v i s i b l e s  en Raman. 

Tableau III- 7 .  Table des caractères 



Tab Zeau III- 8.  

R 

OR degré 

2 COS OR 

xa(R) = 2 1 + 2 cosOR 

R 
xT(R) = W R (  ~ I . + ~ c o s  O R )  

xr(R) ' WR(1*2cos O R )  

En centre de zone r ,  e t  par la technique de 1 'opérateur projection, 

on considère les  vecteurs adaptés à la symétrie. Appelons molécule 1 cel le  

de coordonnées ~ G ( x )  ; G ( Y )  ; G(z)? . Les molécules 2 ,  3 e t  4 se dédui- 
16 

sent de 1 par les opérations de symétrie d u  groupe DEh. 

- 
E I Oz O 

Y * x  

O 180 180 180 180 O O O 

2 - 2 - 2 - 2 -2  2 2 2 
3 - 1 - 1 - 1 -3 1 1 1 

4 O O O O O O O 

12 O O O O O O O 

12 0 0 0 0 0 0 0 

Le tableau 111-9 permet de voir comment on passe d'une molécule a une 

autre par les  opérations de symétrie. 

Tab Zeau III-9. 

Dans ce tableau Ux = (c; / % O 0 )  

b c 
U~ 

= q  
a b c  

Uz = ( c ; / q  2 2) 



De la même façon que dans la phase monoclinique, on procède à la cons- 

truction de la série de matrices T(r) = T(r,R) en appliquant la formule 

111-2 On définit ensui te les différentes formes des vecteurs propres (voir 

Annexe B) . 
Les représentations irréductibles de F(r) = DZh actives en diffusion 

Raman sont toutes de dimension 1 (tableau 111-10). 

On construit également par application de la formule 111-6 la série 

de matrices P(T) (voir annexe B). 
- 

III-1.d. Modes internes. 

La maille élémentaire du Bromoadamantane dans sa phase semi-ordonnée 

contient 4 molécules par maille, donc 104 atomes et i l  existe 288 vibrations 

fondamentales. L'identité laisse invariants , les 104 atomes de la maille. 
1 3 Sur les plans x = 4 et x = 4, i l  existe 8 atomes invariants. Le dénom- 

brement des modes, par application de la formule 111-1 et du tableau 111-11 

donne : 
37 modes A 

cl 
35 modes B 

1 g 
35 modes BZq - 
37 modes B 

39 
35 modes Au 

37 modes Blu 

37 modes Beu 

35 modes Bgu 



Tab Zeau III-1 I . 

R 

O R  degré 

2 C O S O ~  

? ~ + ~ c o s O ~  

R 

x(R) 

111-1.2. COMPATIBILITE ENTRE LES MODES A TRAVERS LES PHASES. 

E I O z  O 
Y O x  

O 180 180 180 180 O O O 

2 - 2 - 2 - 2 -2 2 2 2 

3 - 1 - 1 - 1 -3 1 1 1 

104 O O O O O O 8 

312 O O O O O O 8 

Le groupe ponctuel isomorphe au groupe spat ia l  C E h  de la phase mono- 

clinique est  u n  sous groupe du groupe isomorphe au groupe spatial  de la  phase 

orthorhombique D Z h  Une relation de compati bi 1 i t é  entre les  vibrations de 
+ -t 

ces deux phases peut ê t r e  obtenue à q = O ,  s o i t  : 

phase semi -ordonnée ( I I  ) 

orthorhombique D2h  

phase ordonnée ( I I  1) 

monoclinique C Z h  



111-1.3. REGLE DE SELECTION POUR LA DIFFUSION RAMAN. 

La spectroscopie Raman nous donne expérimentalement toute une série de 

bandes qu'il s'agit ensuite d'analyser de façon à en extraire le maximum de 

renseignements possible, c'est à dire les fréquences, les largeurs et éven- 

tuellement les intensités. 

Dans sa phase semi-ordonnée (II) 1 e cristal de Bromoadamantane possède 
16 la symétrie DZh. Les tenseurs de polarisabilité Raman correspondant à cette 

symétrie sont (Poulet, Mathieu, 1970) [10] : 

avec oz//$ ; ox //uy 

Ce sont les 4 tenseurs correspondant au groupe spatial Prima. Comme 
- - 

la structure est indexée dans le groupe spatial Pmcn, appelons E~ les 

tenseurs de polarisabilité correspondant dans ce groupe. La correspondance 

entre Prima et 'men est la suivante : 

(E/O ) (E/O) 
a b c  

(ox/q 2 ' (4/q a b c  7 2 )  
b 

(%/O 2 O )  ( o x / 2  O O )  
a c 

<oz/2 O 2 ) bY/ 0 7 b q )  c 
x a b c  (c2/ 7 7 + (ce/ z a b c  2 q 7 ) 

CC:/ O 5 O ) * (c2/ x q a 0 O 1 
z a (c2/  2 O 5 ) ' (c{/ 0 2 b q c ) 

+ (I/O) 



-P 
S i  Gy cl, cl son t  l e s  paramètres c r i s t a l l i n  du groupe s p a t i a l  Pnmay 

appelons $, $ e t  i ceux du groupe Pmcn, on a a l o r s  l a  correspondance 

(avec 1 ' o r i e n t a t i o n  c h o i s i e  pour  1 ' é t ude  Raman) su i van te  : 

on é t a b l i t  une r e l a t i o n  e n t r e  l e s  tenseurs  de p o l a r i s a b i l  i t é  Raman 

correspondant au groupe s p a t i a l  Prima à ceux de Pmcn Par 

- - 
111-4 E a B =  pal EBB1 E alBl où R e s t  l a  m a t r i c e  de passage des paramètres 

-+ - + +  -+ al> -bl, cl aux paramètres a, b e t  c e t  a, 6 , a 1, el= X, y, z. 

Dans ce  cas : 

D'où pour  l e s  p o l a r i s a t i o n s  r espec t i ves  HH, VHy HV e t  V V  on a : 

C xz z X Raal RBBl E a l B 1 = R a X  RBY EXY = ( = ) => 
1% 1 g 



A i n s i  l e s  nouveaux tenseurs  de p o l a r i s a b i l i t é  Raman correspondant  au 

groupe s p a t i a l  Pmcn son t  : 

- 
A  p a r t i r  de ces tenseurs,  on peu t  c a l c u l e r ,  à l ' a i d e  de 1  'express ion  

hab i  tue1 l e  (Born 1962) 111 J : 

où ni e e s t l a  ième composante d u v e c t e u r u n i t a i r e r e p é r a n t  l a  

d i r e c t i o n  de p o l a r i s a t i o n  de l a  l um iè re  d i f f u s é e  e t  Ei l a  ieme composante 

du champ é l e c t r i q u e  i n c i d e n t ,  l e s  d i f f é r e n t s  spect res access ib l es  à l a  mesure 

pour  chaque o r i e n t a t i o n  du c r i s t a l  e t  pour  l e s  d i f f é r e n t e s  p o l a r i s a t i o n s  des 

fa isceaux  i n c i d e n t s  e t  d i f f u s é s  ( f i g .  111-1). 



X 

Fig. III-1. Orientation du crista2 sur Ze spectromètre R m .  

Vu l'orientation choisie ci-dessus, nous avions accès aux spectres 

suivants r 
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Symétrie 
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B3g 

ICI 
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HV 
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Notation de Porto 

c ( b b ) a ; z I I ( ~ ~ ) ~ I I  

c ( b c ) a ; z I I ( ~ ~ ) ~ I I  

c(ab)a;zII(x~)xII 

c ( a c ) a ; z I I ( ~ ~ ) ~ I I  



Dans 1 a  phase monocl i n i q u e  (P21,c) , 1 e c r i s t a l  du Bromoadamantane 

possède l a  symét r ie  CZh. Les tenseurs de p o l a r i s a b i l i t é  Raman correspondant  

à c e t t e  symét r ie  son t  (Pou le t ,  Mathieu, 1970) 

avec oy//C2. 

S ignalons que l e  passage phase orthorhombique-phase monocl in ique se 

f a i t  pa r  p e r t e  de deux axes d ' o r d r e  2, l e  3ème é t a n t  conservé e t  il e s t  

s u i v a n t  l e  paramètre de m a i l l e  b. Nous avons conservé l ' o r i e n t a t i o n  d é c r i t e  

précédemment f i g .  111-1 t o u t  l e  l ong  de nos man ipu la t ions .  

D'après l a  f o n c t i o n  de d i f f u s i o n  Raman ( fo rmu le  I I I - 5 ) ,  nous avons accès 

aux spec t res  su i van t s  : 



BROMOADAMANTANE . NOUVELLE TRANSITION DE PHASE - 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 



I V  - M I S E  EN ÉVIDENCE DE LA PHASE I V ,  

On se  contente dans ce chapitre de donner les preuves expérimentales 

de l 'existence d'une phase IV à T = 180K environ. Diverses techniques ont 

é t é  u t i l i sées  au laboratoire pour mettre en évidence l 'existence de ce t t e  

phase : l a  diffusion Raman de l a  lumière, 1 'analyse thermique différentie1 l e  

e t  la  diffraction des Rayons X. 

IV-1. MISE EN EVIDENCE PAR DIFFUSION RAMAN DE LA LUMIERE. 

Nous nous sommes proposés dans un  premier temps d '  étudier 1 ' évolution en 

fréquence e t  en largeur des modes en fonction de la température. Nous avons 

suivi l 'évolution qual i ta t ive  de l'ensemble des modes de réseaux e t  de certains 

modes internes. Nous avons observé vers 180K, que l e  rapport d ' in tens i té  de 

deux modes internes à v = 238.5 cm-' e t  v2  = 243.5 cm" s ' inversait .  

L'analyse des modes de réseau a confirmé ce résu l ta t  par l 'apparit ion d'un 

certain nombre de modes nouveaux e t  peu intenses à T = 180K. Toutefois, l a  

localisation de la température de transit ion a soulevé différents problèmes que 

nous allons évoquer. La figure IV-1 montre l 'évolution en température des deux 

modes internes (v 1, v2 )  lors  d'une remontée progressive de la  température. 

On ne marque-pas de changement dans l ' a l l u r e  de ces deux modes. La même cons- 

tatation se  reproduit i c i  en descendant progressivement en température (f igure 

IV-2). 

Unedescente brutale en température f a i t  apparaitre la  transit ion â T I v  
comprise entre  165K e t  180K. Ceci e s t  manifestement prouvé par l e  changement 

survenu à une température comprise entre 191K e t  166K (figure IV-3). 

IV-2. ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE. 

Ce1 le-ci a été entreprise par nos col lègues [ 123 afin de confirmer ce 

résul ta t  important. Elle révèle que la transit ion e s t  probablement du second 

ordre, t r è s  peu enthalpique e t  t r è s  étalée. Sur la figure IV-4, nous présen- 

tons l e  résu l ta t  de 1 'analyse 1127 . On constate que l a  transit ion commence 

a environ 150K pour terminer à 180K (30°C environ). Comparée à la transit ion 

à 279K qui e s t  du  second ordre, on peut penser en e f f e t  qu 'e l le  e s t  d i f f i c i -  

lement observable e t  localisable.  Pour la f a i r e  apparaître sur la  figure IV-4, 
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une sensibilité extrême a été utilisée (lmvls). Du fait de cet étalement, 

le point de transition se situe dans un domaine de 30°C environ. Une étude 

calorimétrique nous semble indispensable pour mieux caractériser la tempé- 

rature de transition. 

IV-III. DIFFRACTION DES RAYONS X. 

Des études de diffraction des rayons X sur le diffractomètre automa- 

tique sur plusieurs échantillons de bromoadamantane ont été réalisées au 

laboratoire afin de fournir quelques éléments structuraux concernant la phase 

IV. 

Nous nous sommes attachés à observer l'évolution de certaines raies 

de diffraction ainsi qu'à mettre en évidence l'apparition de raies de sur- 

structure dans la gamme de température 220K - 77K. On observe qu'à T < 230K, 
les raies de diffraction se "splittent" ce qui nous amène à penser que le 

cristal casse où i l  y a formation des domaines. Les figures IV-5, IV-6, repr@- 

sentent 1 'évolution de la raie 2 1 3 en fonction de la température. Le fran- 

chissement de la phase IV se traduit par un éclatement de cette raie en trois 
pics. un remarque de plus 1 'apparition de raies de surstructures en des noeuds 

1 i i 
(0, 2, 1) ; (0, 7, 2) ; (0, 7, -3) etc. .. qui montrent un doubl.ement de la 

L L 

maille. La figure IV-7 montre la raie de surstructure (O, i, 1) à T = 88K. 

Ces différents résultats mettent en évidence l'existence de la phase IV. 

Dans cette phase, tous les mouvements réorientationnel s semblent être bl oqu6s. 

La structure cristallographique de cette phase reste une question non résolue. 

On peut penser à priori que le passage vers la phase IV peut correspondre 
à un fort ralentissement ou un blocage complet de la rotation uniaxiale mole- 

cualire d'ordre 3 autour de l'axe C - Br. Cette hypothèse est en accord 
avec les mesures du second moment M2 établi en R.M.N. 11311 qui varie de 

56' à 236' de 185K à 115K (figure 11-1, chapitre 1). Pour T < 185K, la 
rotation uniaxiale est de fréquence élevée ; alors qu'à T < 115K, la fréquence 
est inférieure à 10 KHz. 









DEPENDANCE EN TEMPERATURE DES MODES 

INTERNES ACTIFS EN DIFFUSION RAMAN 



V - ÉTUDE PAR DIFFUSION RAMAN DE LA DEPENDANCE EN TEMPÉRATURE 

DES MODES INTERNES D E  VIBRATIONS, 

Les études cristallographiques que nous avons menées sur ce composé 

(chapitre II) révèlent 1 'existence d'un désordre à deux positions dans la 

phase II et à une position dans la phase III. Elles ont révélé également 

une phase IV à basse température dont la structuie n'est pas connue. 

Un cristal moléculaire possède un grand nombre de vibrations appelées 

vibrations internes qui correspondent à des mouvements d'atomes à l'intérieur 

des molécules. La fréquence de tels modes n'est que légèrement différente de 

leur valeur dans la molécule isolée, la différence étant dûe à l'effet du 

champ cristallin : 

w0 : fréquence dans la molécule isolée pour un mode j de vibration 
j 

<A$>j : effet du champ pour un mode interne j. 

Les largeurs de ces modes sont généralement faibles en relation avec 

l'anharmonicité des mouvements. Toutefois, dans une phase désordonnée, le 

désordre d'orientation a pour effet d'élargir les bandes relatives aux modes 

internes, la valeur de cet élargissement supplémentaire est en rapport avec 

le temps de relaxation T du mouvement de réorientation monomoléculaire con- 

cerné. On peut écrire la largeur d'un mode interne j sous la forme : 

ra : largeur liée à 1 'anharmonicité classique 
j 

rd : largeur 1 iée au désordre qu'on peut écrire sous la forme : 
j 

Ea : Energie d'activation du mouvement. 



Ainsi, les études de variations de fréquences et des largeurs de 

différents modes internes doivent, permettre de mettre en évidence le passage 

des différentes transitions, d'avoir une idée des modifications des champs 

cristallins dans les différentes phases ainsi que l'influence du désordre en 

particulier à l'approche des transitions du type ordre-désordre. 

V - 1. ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN DE LA LUMIERE DU COMPORTEMENT DES 
MODES INTERNES DU BROMOADAMANTANE. 

V-1.1. Dénombrement. 

Les tableaux V-1, V-2 donnent les fréquences des bandes Raman enregis- 

trées pour les deux températures 253K et 294K. Le nombre de fréquences Raman 

des vibrations internes de la phase III données par le tableau V -1 est 

largement inférieur à celui dénombré par la technique de la théorie des groupes 

(chapitre III). Ce phénomène est courant en ce qui concerne les modes internes 

d'une part, l'influence du champ cristallin est faible ce qui se traduit par un 
faible éclatement de raies de telle sorte que celles-ci ne peuvent être résolues 

- 
expérimentalement. D'autre part, certains modes dont 1 ' intensité est très faible, 
sont intégrés dans le bruit de fond. Aussi, 1 'égalité quasi générale entre les 

fréquences des modes internes en phase II et III signifient que la différence 

de champ cristallin est faible entre les deux structures. Ce résultat n'est 

pas étonnant dans la mesure où 1 ' élément générateur supplémentaire de la phase 
II par rapport à la phase III, à savoir le miroir m, n'est qu'un élément sta- 

tistique et qu'en fait l'ordre local instantané de la phase II est similaire 

à celui de la phase III. 

V - 2. ETUDE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DES RAIES à u # 676 cm-' 

Le but de cette étude était d'analyser le comportement des fréquences et 

des largeurs des modes internes avec la température et la modification éventu- 

elle de leur comportement au passage des transitions de phase. 



Tableau V-1. Modes internes à T = 253 K : phase III. 



1 -1 1 , Mode A g  : v c n - l  /Rode BIg : \) cm -' , Mode 9 .; cm Node B u cm 
I 2 9 l 3 0 

-l l 



Parmi les raies enregistrées, notre choix s'est porté sur deux raies 

relativement intenses et bien définies : la raie à v # 676 cm-' et celle 

à v # 768 cm-'. L'intervalle spectral étudié a une largeur de 30 cm-' et 

est compris entre 660 cm-' et 690 cm-' pour la raie à v # 676 cm-'. 
Celle à 768 cm-' a été étudiée sur un intervalle de 45 cm-' environ entre 

775 cm-' et 800 cm-'. Nous présentons sur les figures V-1, V-2, V-3 et 

V-4 l'allure générale de ces deux raies de 133K jusqu'à l'ambiante. Sur les 

figures V-5, V-6, V-7 et V-8, nous reportons les variations des fréquences 
et des largeurs de ces deux raies en fonction de la température. On constate, 

à la vue de ces figures, que les fréquences sont indépendantes de la 

température et ne subissent pas de changement même au niveau des différents 

points de transition. Par contre, les largeurs subissent une légère augmenta- 

tion, progressive, à partir de la phase basse température au niveau de la 

transition T2 = 279K. Il est bien évident que ce caractère est relié au désor- 
dre qui s'installe et qui est activé par la température. 

D'autre part, le changement de profil de certains modes internes, l'appa- 

rition de raies supplémentaires à basse température sont les signatures de la 

phase IV. Un certain nombre d'exemples de ces caractéristiques sont représentées 

sur les figures V-9 et V-10. Par exemple, la raie à 954 cm-' possède deux 
composantes en phase IV avec une inversion des intensités Ivl/Iv2, inversée 

par rapport à la situation de la phase III. Le même comportement est observé 

sur les raies vl, v2 et vg situées entre 750 cm-' et 850 cm-'. Enfin des 

raies nouvel les apparaissent clairement comme ce1 le à la fréquence de v # 450 
cm-' ou de 190 cm-'. 

Pour conclure ce court chapitre, nous dirons que l'étude des modes internes, 

qui est facilitée par le nombre et l'intensité importante de la plus part des 

modes, permet aisément de mettre en évidence les points de transitions de phase. 

Elle a donné une indication sur la similitude entre l'ordre local de la phase 
II et 1 'ordre de la phase III. Enfin, elle indique clairement 1 'existence d'une 

phase IV à basse température dans la mesure où le simple effet de l'abaissement 

de température sur les spectres de la phase III, s'il peut expliquer l'appari- 

tion de certains modes (en 1 iaison avec 1 'affinement des raies), ne peut par 
contre, pas rendre compte ni de l'apparition de certaines raies ni surtout 

de l'inversion pour une même polarisation des intensités de composantes des 

spectres présentés dans la phase III et IV. 



Fiaure V-1. Mode in terne  à v # 6 76  cm-' 

hase I V  - hase III .  e- - - - - - - - - -P - - - - - - - - 



m o d e  Big 

m o d e  Bzg 

m o d e  B 3 g  

Fiqure V-2. Mode interne à v # 676 cm-' hase II e, -, - -, , 



F i g u ~ e  V-3. Mode interne à v # 768 cm-' ehase _______._ I V  - __ ehase ________  III 



mode Ba9 

mode BQcp 

Figure V-4.  Mode in terne à v # 767 cm-' phase II  
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ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN DES SPECTRES 

BASSES FPXQUENCES DU BRMADAMANTANE 



VI-1. INTRODUCTION 

L'étude de la dynamique des mouvements moléculaires est rendue complexe 

dès qu ' un désordre affecte 1 a symétrie du réseau cristal 1 in (1 ' exemple 1 e pl us 
évident concerne les phases plastiques). Cette même difficul té se retrouve dans 

l'étude d'une transition ordonnée semi-ordonnée, cas particulier de la transi- 

tion ordre-désordre. On se propose de l'analyser à partir de la variation des 

fréquences et des largeurs des vibrations. Les excitations caractéristiques 

d'une transition ordre-désordre sont de type relaxationnel et peuvent se 

manifester directement sur un spectre de diffusion (Bril louin, Raman, neutron.. . 
par l'apparition d'une composante centrale. Compte tenu de la résolution expé- 

rimentale, le temps de relaxation r associé au désordre doit être suffisamment 

court pour être observable en diffusion Raman. Plusieurs auteurs ont pu observer 

un pic quasi-élastique en diffusion Raman dans le cas d'une transition ordre- 

désordre où les temps de relaxation sont faibles. C'est ainsi le cas du nitrite 

de Sodium - où r est de 1 'ordre de 10-"s ; ce qui correspond à une 

demi-largeur du pic quasi-élastique d'environ 33 cm-'. Ce pic sera pratiquement 

inobservable en diffusion Raman pour des temps de relaxation supérieurs à 10 -11, 

(environ 3.3 cm-'). 

Les phases de haute symétrie d'une transition ordre-désordre correspondent 

à des phases désordonnées. La structure des spectres de vibrations est complexe 

compte tenu que chaque molécule possède, à tout instant, un environnement 

variable. Du fait du désordre, la règle de sélection 1 = 8 pour la diffusion 
Raman n'est plus respectée car i l  n'y a plus invariance par translation dans 

le cristal. 

Les bandes s'apparentent alors à des densités d'états de phonons. En ce qui 

concerne la transition phase ordonnée - phase semi-ordonnée proprement dite, on 
peut rappeler que l'influence du désordre lié au mécanisme de transition se mani- 

feste essentiellement, en diffusion Raman, dans l'évolution des fréquences, 

l'élargissement des modes et le comportement de l'intensité des modes de vibra- 

tion à 1 'approche de la transition à partir de la phase basse température. 



Ainsi WANG e t  FLEURY 1 1 5  1 interprètent 1 'élargissement d'un mode 

dans NH4Br comme étant dû  à l 'établissement progressif du désordre dans 

la  phase ordonnée, à l 'approche de l a  t ransi t ion.  L'ensemble des phonons 
de la  zone de Brillouin peut alors contribuer à l a  diffusion Raman, e t  

provoquer 1 ' é l  argi  ssement des modes. Dans NH4C L [ 167 , FRITZ f a i t  remar- 

quer la grande similitude des spectres de diffusion Raman de la phase 

désordonnée avec les courbes de densité d ' é t a t  des phonons. 

D'autres auteurs considèrent l 'élargissement des modes associés au 

mécanisme du désordre comme étant r e l i é  au temps de relaxation de la  molécule 

d ' u n  p u i t s à l ' a u t r e  par l 'expression suivante : 

La partie 1 inéaire de 1 'équation ci-dessus correspond à u n  élargissement 

anharmonique classique, a lors  que l e  2ème terme correspond au saut de la  

particule d ' u n  s i  t e  à 1 ' au t r e  en accord avec u n  temps de relaxation r =  r e ~ p ( E / ~ ,  
O 

o ù  E est la hauteur de barrière de potentiel. Cette interprétation a ét.6 u t i l i -  

sée dans certains cristaux t e l s  que Na NO2 C171, 1 'acide squarique a83 ( P D A )  

Mnce4 C19]. 
Le bromoadamantane possède deux transit ions de type ordre - désordre 

que nous rappelons : 

-a- phase semi-ordonnée (Pm,,) - phase plastique à Tl  = 310.5K. 

-b- phase ordonnée ( P Z  ) - phase semi-ordonnée à T2 = 279K. 
l / c  

e t  une transit ion ordre - ordre : phase I I I  - phase IV. 

Un des buts de ce t te  étude e s t  d'analyser 1 ' e f f e t  du désordre sur les 

spectres Raman de chaque phase e t  d 'é tudier  à par t i r  de la  modification des 

spectres les e f f e t s  prétransitionnels éventuels au passage des différentes 

températures de transit ion. 

Dans u n  premier temps, nous allons dé ta i l l e r  les profi ls  des spectres 
Raman dans ces différentes phases. Par la sui t e ,  par une procédure de 1 issage 

approprié, nous essayerons de définir  les fréquences e t  les largeurs pour les 

différentes symétries des modes a c t i f s  en diffusion Raman. Enfin nous donnerons 



notre interprétation des variations avec la température des fréquences et 

des largeurs de ces modes. Nous n'avons pas étudié la phase 1 (phase plas- 

tique) du Bromoadamantane. 

VI-2. MODES DE RESEAU ACTIFS EN DIFFUSION RAMAN DANS LES DIFFERENTES 

PHASES DU BROMOADAMANTANE. 

A - Analyse de l'évolution des profils des spectres Raman comme méthode ---- ...................... ------------ .......................... 
de mise en évidence des différentes ehases du bromoadamantane. .................................... ........................ 

a) Transition III - IV. - - - - - - - - - -  

Les figures VI-3.1. à VI-3.4. montrent un ensemble de spectres enregistrés 

dans l'intervalle de température 240K - 130K dans les quatre polarisations 

possibles donnant accès, compte tenu de l'orientation de l'échantillon, aux 

spectres suivants : 

VH - zIII(Yz) XI11 > Bg 
avec 

HV - zIII(xY) XI11 > Bg 

Dans cette série de mesure, les spectres ont été enregistrés pour des 

températures monotonement décroissantes (cette remarque a son importance dans 

la définition de la transition III - VI qui, comme nous l'avons signalé dans 
un chapitre précédent, s'effectue sur un intervalle de température important). 

On observe sur les deux spectres enregistrés en polarisation (HH) et (VH) 

un changement de la structure des spectres entre 192K et 163K qui se manifeste 

par : 



mode A g  (VV) 

Figure VI -3 .2 .  Spectre Raman de basse fréquence du bromoadamantane : 

phase I V  - phase III .  .................... 



m o d e  ~g (H H) 

Figure VI-3.2. Spectres Raman de basse fréquence du Bromoadamantane : 

hase I V  - hase I II .  l? ---------, l? ----- - -, 



- 172 - 

mode B ~ ( V H )  

Figure VI-3.3. Spectres Raman de basse fréquence du Brornoadamantane : 

ehase I V  - hase I II .  
, , , , , ,, , , -2 ,--, , - - - 
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Figure VI-3.4. Spectres Raman de basse fréquence du Bromoadamantane : 

ehase IV - hase III. 
,,,-,-,-,, e ,,,,,,,, 



Mode A 
9' 

Polarisation (xz) : 1 'inversion des rapports d'intensité des modes 6 

et (7 + 8) ; changement de structure de 1 ' enveloppe des modes 3, 4, 5 ; aug- 
mentation de l'intensité du mode 2 ; apparition du mode 1 (figure VI-3.5). 

Mode B a .  

Polarisation (yz) : changement évident de 1 a structure des spectres (3, 

4, 5) (figure VI-3.6). 

Ces changements dans les profils des spectres sont la signature de la 

transition phase III - phase IV. 

b) Transition III-- II. - - - - - - -  - -  

Examinons maintenant les spectres représentés sur les figures VI-4.1. 

à VI-4.4 qui ont été obtenus (dans les mêmes conditions que les précédents) 

dans la gamme de température 279K - 261K. On observe sur ces spectres un chan- 
gement entre 276K et 280K qu'on associe à la transition phase II - phase III. 

Mode A 
2' 

(VV et HH) : disparition du mode voisin à 50 cm-', changement de profil 

des bandes au voisinage de 40 cm-' (modes notés 3, 4, 5 précédemment). 

Mode B 
2' 

(VH et HV) : on note dans les deux polarisations un changement de profi 1 

des spectres et en particulier des modes autour de 40 cm-', mais ce changement 

semble se produire sensiblement plus bas en température que pour les modes A 
9 "  

en fait à partir de 271K. En fait, cet effet apparait également sur les modes 

A quand on observe attentivement les variations de fréquences et de largeurs 
g 
de ces modes, comme nous le ferons ultérieurement. Il traduit probablement un 
effet prétransi tionnel , 1 i é  à la réorientation uniaxiale (ampl i tude de saut 

120") sur les profils des spectres à 1 'approche de la transition phase II - 
phase III. Nous verrons par la suite que c'est cette dernière interprétation 

que nous avons adoptée. 



Figure VI-3.5. Changement de structure des spectres : phase I V  - hase I I I  -----,----- e ----,,,, 



Figure i ~ - 3 . 6 .  Changement de la  structure des spectres  3,  4 e t  5 

hase I V  - phase III .  e-, , - - - - - - - - - - - - - - - - 



mode Ag  (VV) 

Figure V I  4.1. Spectres Raman de basse fréquence du brornoadamantane : 

hase III - II.  2, -, , , , , , , , , , , 



mode Ag (H H) 

III 

Figure VI-4.2. Spectres Raman de basse fréquence du bromoadamantane : 

hase III  - II .  e , - - - - - - - - - - - - 



F2gure VI-4.3. Spectres Raman de basse fréquence du bromoadamantane : 

phase III - II. -------------- 
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Figure VI-4.4. Spectres Raman de basse frdquence du bromoadamantane : 

phase III - II, 
------------O- 



Les figures VI-5.1 à 5.4 représentent l 'évolution de la  structure des 
spectres Raman en Phase I I .  On observe u n  élargissement général des modes 

quand la température augmente qui donne u n  caractère de "structure male" 
à l'ensemble des spectres de ce t te  phase. 

c )  - - - - - - - - - -  Le bromoadamantane étant fortement sublimable à haute température, i l  ne 
nous a pas é t é  possible d 'é tudier  par continuité l a  transit ion phase I I  - 
phase 1 (avec les conditions que nous avons adaptées dans ce t te  étude). 

Nous avons pu toutefois enregistrer avant la  destruction complète du c r i s t a l  
u n  spectre de la phase plastique (figure VI-5.3). Le profil f a i t  apparaître 

une composante quasi élastique (mode de relaxation) e t  une bande large inélas- 

tique que nous pouvons a t t r ibuer ,  par analogie avec la  si tuation rencontrée 

dans les autres adamantanes substi tués,  à la densité d ' é t a t  des l ibrations 
de la molécule autour de ces directions d'équilibre : les directions c r i s t a l -  

lographiques < 100 >. 

B - Analxse de la  structure des spectres Raman dans les différentes phases ---- ........................ .................................. ----- 
du bromoadamantane. ------------------ 

B - 1) Phase IV 

La symétrie de ce t te  phase ne nous e s t  pas connue. Par continuité nous 

indexerons les modes de ce t t e  phase comme ceux de la phase I I I  a c t i f s  dans les 
mêmes polarisations. 

La phase IV du bromoadamantane apparaît, comme nous l'avons v u ,  à des 

températures inférieures à 192K. La figure VI-6.1 présente l e  spectre basse 
fréquence enregistré à une tempérture T = 123K suivant u n  élément du tenseur 
de polar isabi l i té .  Ce spectre, t o u t  en gardant les  bandes caractéristiques de 

" t 

l a  phase I I I  f a i t  apparaître des bandes supplémentaires de faible  intensi té .  

Dans l e  tableau VI-6.1, nous présentons l'ensemble des fréquences relevées à 

T = 123K entre la  raie  Rayleigh e t  100 cm-'. 11 n ' e s t  pas évident de dénombrer 

avec exactitude l e  nombre exact de cel les-ci .  Pour u n  c r i s t a l  parfaitement 

orienté suivant des géométries simples, ces bandes supplémentaires présentent 
une intensi té  faible  e t  une largeur de même ordre de grandeur que la  résolution 

expérimentale ( 2  cm-'). Nous avons interprété 1 'apparition de ces nouvel l e s  



Figure VI-5 .1 .  Phase II. 



Figure VI-5.2.  Phase II. 



Figure VI-5.3. Phase II - phase I. 



Figure VI-5.4.  Phase II. 





V6 # (42 * 2) cm-' (32.55 2 0.1) cm-' 

v7 # (48.5 i 0.5) cm- (42.4 i 0.5) cm" 

Mode Bg(HV) 

T = 123K - phase IV 

v1 # (10 i 1) cm-' 

v2 # (18 i 2) cm" 

v3 # (25,321) cm" 

v4 # (31 i 2) cm'' 

v5 # (35 i 1) cm-' 

Mode Bg(VH) 

T = 277K - phase III 

(23.6 i 1.4) cm-' 

(29.51 i 0.1) cm-' 

Tableau VI-6.1.  Fréquences du mode B r e la t i v e s  
9 

v8 # (64.5 i 0.5) cm-' 

v9 # (73 i 2) cm-' 

vlo # (78 1) cm-' 

? 

a m  phases I V  e t  III.  

(57.74 r 0.2) cm-' 

(72.4 i 0.3) cm-' 



bandes comme l i é e s  à une t r an s i t i on  s t r uc tu r a l e  (chap i t re  IV). Quand l a  tempéra- 

ture  augmente cer ta ines  bandes viennent se  fondre en une seule  bande caracté-  

r i s t i que  de ' la  phase I I I .  Tout ce qu'on peut d i r e ,  c ' e s t  que ce spect re  ( f i g .  

VI-6.1) n ' e s t  encore une f o i s  que l a  signature formelle de l a  présence d'une 

t rans i t ion  de phase basse température. Pour renforcer l e  caractère  "évanouis- 

sement" progressif des bandes supplémentaires, nous présentons sur  l e s  f igures  

VI-6.2 à 5 l e s  spectres Raman enregis t rés  à une température T = 173K. Ces 

spectres sont a f f i né s  à p a r t i r  de 6 o sc i l l a t eu r s  amortis,  avec u n  f ac teur  de 
mérite meilleur que 2 %. 11 e s t  bien évident que ces spectres correspandent 

à plus de 6 osc i l l a teurs  dans la  phase IV. La présence de l a  r a i e  Rayleigh 

nous empêche une accumulation pour une fréquence infér ieure  à 8 cm-'. 11 e s t  
toutefois  f a c i l e  de remarquer l a  persistance du mode proche de 10 cm" e t  l a  

d ispar i t ion de celui  proche de 18 cm-'. 

Nous reportons sur l e  tableau VI-6.2 l e s  r é su l t a t s  d'affinement des 

parametres v e t  ï' j. 
j 

Tableau VI-6.2.  

LILLE v 1  

2 

3 

4 

5 

6 

1.06 cm-' 

1.43 cme1 

1.24 cm-' 

1.8 cm-' 

3.51 cm-' 

6 cm-' 

1.6 cm-' 

1.37 cm-' 

1.32 cm-' 

1.76 cm-' 

3.52 cm-' 

5.6 cm-' 

r ~ / 2  

T = 173K 



BR-ADM ( VV=AG ) T= 173 K 

INTENS 1 TE 

Figure VI-6.2. Lissage à l'aide de six oscillateurç amortis 

ipo larisation VV)  . 



BR-ADM( VH=BG ) , T=173 K 

1 NTENS 1 TE I 

Figure VI-6.3. Lissage à Z'aide de six osciZZateurs amortis 

ipo Zarisation VH) . 



BR-ADM (HV=BG) T= 173 K 

INTENS 1 TE 

Figure VI-6.4. Lissage à 2 'aide de six osciZZateurs amortis 

fpo Zarisation HV) . 



BR-ADM (HH=AG ) T= 173 K 

Figure VI-6.5.  Lissage à 1 'aide de s i x  osci  Z Zateurs amortis 

ipoZarisation H H )  . 



Tableau VI-6.2. (suite) 

- 
modes 

"1 

"2 

"3 

"4 

"5 

"6 

"1 

"2 

"3 

"4 

"5 

"6 

Résultats d'affinement à base 

d 'osciZlateurs amortis. 

B - 2) Phase III. 

Bg (VH) 

24.3 cm-' 

32.65 cm-' 

35.1 cm-' 

46.7 cm-' 

61.84 cmm1 

75.15 cm-1 

1.29 cm'' 

1.38 cm" 

1.33 cm-' 

1.74 cm-' 

3.57 cm-' 

5.35 cm-1 

La gamme de température utilisée pour cette phase est 200K - 279K. Nous 
discutons ici de spectres enregistrés sur différents cristaux placés dans 

des orientations identiques à celles définies précédemment et enregistrées 

soit d'une manière continue (figure VI-4), soit d'une manière séquentiel le 

en utilisant un compteur de photons (figure VI-7). L'ensemble des spectres 

enregistrés d'une manière séquentielle, a été lissé en assimilant le profil 

de chaque mode à celui d'un oscillateur amorti, soit : 
n 

Bg (HV) 

24.2 cm-' 

32.62 cm-' 

34.95 cm-1 

46.69 cm-' 

61.87 cm-' 

74.5 cm-' 

1.1 cm'' 

1.5 cm-' 

v j 

173K 

1.26 cm-' 

1.72 cm-' 

3.67 cm'' 

5.42 cm-' 



- v : fréquence du mode j 
j 

- r : 1 argeur to ta le  du mode j 
j 

- H j  : intensité au pic du mode j. 

Dans chaque spectre enregistré pour une condition de polarisation donnée, 

i l  e s t  nécessaire d ' introduire six osci l la teurs  pour rendre compte du spectre 

(coefficient de mérite du lissage a 4 %).  

Ainsi, l  'ensemble des valeurs v e t  r. aux différentes températures 
j J 

étudiées a é t é  obtenu e t  e s t  reporté sur les figures VI-8.1 à 10. On notera 

à l'approche du point de transit ion à T2 = 279K, une indétermination impor- 

tante de certains de ces paramètres, correspondant à u n  recouvrement de plusieurs 

modes conduisant à u n  "évanouissement" de certaines s t ructures ,  de raies à cause 

de l a  présence du désordre uniaxial. 

On observera surtout que même s i  six modes apparaissent dans chaque spectre 

de symétrie A ou B ces modes o n t  des fréquences e t  des largeurs identi-  
9 g ' 

ques (au regard des barres d 'e r reur ) .  

On constate de plus sur les spectres des figures VI-7.1. à VI-7.4. une 

ident i té  des structures des spectres en V V  ( A  ) e t  VH ( B  ) ainsi que HV ( B  ) 
9 g 9i 

e t  HH ( A  ) .  
g 

Les spectres représentés sur les  figures VI-7.1. à VI-7.4. o n t  é té  obtenus 

par comptage de photons. I l s  montrent de façon plus nette les  bandes caracté- 

rist iques que les mêmes spectres effectués par enregistrement continu (figure 

VI-4.4). 

Les spectres à 241K de la figure VI-3 e t  de symétrie 
g 

(typiques de 

la  phase I I I  pour ce c r i s t a l ) ,  font apparaître clairement u n  mode fortement 

dépendant de l a  température à 39 cm-' à 241K. De toute façon pour cet te  sér ie  

de spectres, on constate qu'en phase I I I ,  i l  existe des spectres pour lesquels 

l e  nombre de modes e s t  supérieur à s ix  (apparemment en contradiction avec 

1 ' analyse par théorie des groupes). 
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INTENS 1 TE 

Figure VI-7.1. Phase III :' lissage à Z 'aide de s i x  oscilZateurs amortis 

f po Zarisation VV) . 



- 206 - 

BR-ADM ( HH=AG ) T=277 K 

1 NTENS 1 TE 

Figure VI-7.2. Phase III : tissage à l'aide de six oscillateurs amortis 

fpoZarisation HHI. 



INTENS 1 TE 

I I I I l ,FREQUENCE( CM- 1 ) 

-120 -100 -80 -60 -40 -20 

Figure VI- 7.3. Phase III : Zissage à Z 'aide de six osci ZZateurs amortis 

f po Zarisation VH) . 



BR-ADM( HV=BG ) T=277 K 

INTENSITE 

Figure VI-7.4. Phase III : Zissage à Z'aide de six osciZZateurs amortis 

f po Zarisation HV) . 



En f a i t ,  on a  observé en d i f f r a c t i o n  X l ' a p p a r i t i o n  de domaines au 

passage de l a  t r a n s i t i o n  à T2= 279K. L ' axe  b  de l a  phase orthorhombique 

qu i  a  é t é  mis v e r t i c a l  dans l ' e x p é r i e n c e  Raman e t  q u i  e s t  l ' a x e  c2  q u i  
s u b s i s t e  à l a  t r a n s i t i o n ,  e s t  " t i l t é "  pa r  r a p p o r t  à l a  v e r t i c a l e  l o r s  de l a  

t r a n s i t i o n ,  de p l u s  l a  t a i l l e  des domaines e t  l e u r s  o r i e n t a t i o n s  r espec t i ves  

par  r a p p o r t  aux c o n d i t i o n s  de p o l a r i s a t i o n s  de l ' e x p é r i e n c e  Raman peuvent 

ê t r e  d i f f é ren teç .Ces  e f f e t s  peuvent r end re  compte des m o d i f i c a t i o n s  de s t r u c -  

t u r e  des spec t res  e n r e g i s t r é s  su r  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s .  I l s  i n d i q u e n t  auss i  

qu'aucun spec t re  n ' e s t  purement de symé t r i e  
Ag 

ou 6 De p l u s  c e r t a i n e s  
g  ' 

bandes l a r g e s  peuvent r ep résen te r  l ' enve loppe  de d i f f é r e n t s  modes ( c e c i  e s t  

c l a i r  à basse température f i g u r e  VI-3.5). Ces remarques j o i n t e s  à c e l l e  

cor respondant  à l a  présence d ' u n  mode à 39 cm-' suggèrent que l e  nombre de 

modes e s t  supé r i eu r  à s i x  au moins a T s 241K. Au-dessus de c e t t e  température,  

on ne peu t  p l u s  d i s t i n g u e r  que s i x  modes au p l u s  sans p o u v o i r  d i s ce rne r  s i  ce l a  

e s t  dû à un e f f e t  de recouvrement des bandes l i é  à l e u r s  é la rg issements  ou à 

une " t r a n s i t i o n "  q u i  a u r a i t  l i e u  dans l e  domaine 241K - 261K (aucune anomalie 

n ' a  é t é  observée en A.T.D). Tou te fo i s ,  on d o i t  se r appe le r  que l e s  analyses en 

d i f f r a c t i o n  X i n d i q u e n t  des anomalies dans c e t t e  gamme de température.  Pour 

l ' i n s t a n t ,  nous n 'avons pas de réponses p réc i ses  pour e x p l i q u e r  ces mod i f i ca -  

t i o n s .  S i  on se base su r  l e  groupe moyen de c e t t e  s t r u c t u r e  16 1 P21,c, 
il e s t  t o u t e f o i s  r e l a t i v e m e n t  c l a i r  que c e l u i - c i  n ' e s t  pas ap te  à e x p l i q u e r  

en t iè rement  l a  s t r u c t u r e  des spec t res  Raman. Par l a  s u i t e ,  nous nous sommes 

con ten té  d ' a n a l y s e r  pour l e s  modes l e s  mieux d é f i n i s ,  l a  dépendance en tempé- 

r a t u r e  de l e u r s  fréquences e t  de l e u r s  l a rgeu rs .  Nous rev iendrons  su r  ces 

r é s u l t a t s  dans l e  paragraphe su i van t .  

B - 3 )  Phase II. 

C ' e s t  en p r i n c i p e  dans c e t t e  phase que l a  s i t u a t i o n  expér imenta le  d e v r a i t  

ê t r e  l a  p l u s  s imple,  même s i  c e t t e  phase e s t  une phase désordonnée. En e f f e t ,  

l e s  é c h a n t i l l o n s  son t  f ab r i qués  dans c e t t e  phase, l e u r s  m o n o c r i s t a l l i n i t é s  

e t  l e u r s  o r i e n t a t i o n s  peuvent ê t r e  t es tées  par  d i f f r a c t i o n  X .  On peut  a i n s i  

pa r fa i tement  d é f i n i r  1  ' o r i e n t a t i o n  de 1  ' échan t i  1  l o n  su r  l e  spect romètre  (en 

p a r t i c u l i e r  l e  problème de domaine n ' e x i s t e  pas à 1  ' i n v e r s e  de l a  phase III). 

C ' e s t  ce q u i  a  é t é  f a i t  nous condu isan t  a i n s i  à mesurer dans chaque p o l a r i s a -  

t i o n  l e s  spec t res  su i van t s  : 



c ( b b )  a 

VH c (bc) a + B 
29 

H V  c (ab) a + B 
39 

HH c (ac)  a + B 
1 g 

Deux sér ies  de spectres sont représentés sur les figures VI-5.1 à 4 

e t  figures VI-9.1 à 4. 

On constate, qu'en opposition à l 'analyse par théorie des groupes, plus 

de t ro i s  modes sont nécessaires pour rendre compte de la  structure des spectres. 

Ce résul ta t  ne doi t  pas nous étonner. En e f f e t ,  l 'analyse par théorie des grou- 

pes e s t  réal i sée à part i r  du groupe moyen de 1 a structure (Pm,, , Z = 4 ) .  De 

ce f a i t ,  cette décomposition considère une symétrie moléculaire plus importante 

que ce l le  de bromoadamantane. En f a i t ,  localement, la symétrie e s t  identique 

à ce l le  de la phase basse température puisque l'élément générateur de symétrie 

supplémentaire de la phase I I ,  à savoir l e  miroir m ,  n ' e s t  q u ' u n  élément s ta-  

t is t ique.  Ceci explique en particul i e r  1 a continuité de structure des spectres 

entre les phases I I  e t  I I I .  Le saut de fréquence de certains modes à l a  tran- 

s i t ion e s t  u n  e f f e t  de champ c r i s t a l l i n  tandis que l e  comportement des largeurs 
des modes es t  l i é  à l 'act ivat ion du désordre. Sur les figures VI-8.1 à lQ, - 
nous avons reporté par continuité les  fréquences e t  les largeurs des mûdes 

Une différence importante entre les  spectres de la  phase I I  e t  I I I  e s t  la  

disparition du mode voisin de 25 cm" dans la phase I I .  On observe également 

une quasi dégénérescence (par rapport aux barres d 'erreurs)  des fréquences de 

différents modes ac t i f s  en symétrie A l g ,  B l g ,  B e t  B Tout comme nous l'avons 
29 3g' 

déjà v u  dans l a  phase I I I  entre les fréquences des modes ac t i f s  en symétrie Aq 

, e t  B Un tel  comportement e s t  généralement l e  résul ta t  d'une symétrie approchée! 
9 ' 

plus élevée que la  symétrie réelle.  On remarque toutefois,  à l a  vue du tableau 
VI-9.1 sur lequel nous avons reporté les  fréquences e t  les  largeurs des modes 

qu' i l  y a égal i t é  des fréquences entre les, modes de symétrie A e t  B d'une 
1 !3 29 

part, e t  les fréquences des modes de symétrie B e t  B3g d 'autre  part. Chaque 
l g  

couple conduit conformément au diagramme de corrélation au mode A pour A 
g ' 

B e t  B pour Big, B3g 
29 

de la phase I I I .  Les différences de largeurs que nous 
9 



1 NTENS 1 TE 

I 

I 1 FREQUENCE ( CM- 1 ) 
- 120 -100 -80 -60 -40 -20 

Figure VI-9.1. Phase II : lissage à l'aide de cinq oscillateurs amortis 

(mode A ) . 
lg 



i NTENS 1 TE 

1 .FREQUENCE( CM- 1 ) 
1 I I I I 1 

-120 -100 -80 -60 -40 -20 

Figure VI-9.2. Phase II ; lissage à 2 'aide de cinq oscillateurs amortis 

(mode B 1 .  
2g 



1 NTENS 1 TE 

Figure VI-9.3. Phase II : lissage à l'aide de cinq oscillateurs amortis 

(mode B ). 
39 



BR-ADM:(HH) !BIG T= 297 K 

1 NTENS 1 TE 
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Figure VI-9.4. Phase II : lissage à l'aide de cinq oscillateurs amortis 

(mode B ) a  

Ig 



Av s 0.5 cm-' 

s a u f  s i  

* A V  > i cm-', < 2 cm-' 

+ A V  2 2 cm" 

modes 
v 

2 

3 

4 

5 

6 

2 

3 

Tableau VI-9.1.  

27.8 cm-' 

30.1 cm-' 

39.0 cm-' 
1 

55.4 cm- 

70.8 cm-' 

3.8 cm-' 

2.3 cm-' 

4 1 l0. cm:: 1 5.4 CM:: 1 5.1 cm-' 

5 8 . 1  cm 9.4 cm 13.7 cmm1* 

6 8.5 cm-' 10. cm -1 * 6.7 cm -l* 

--- 

B 
l g  

29.3 cm-' 

31.1 cm-' 

39.3 cm-' 

54.2 cm-' 

71.1 cmm1* 

5.3 cm" 

2.6 cm-' 

9.8 :cm;: 

8.2 cm-' 

7.8' cm 

B 
29 

2 6 . 6 c m - l  

29.8 cm-' 

3 9 . 8 c m - l  

55.5 cm-1 

70.2 cm-' 

1 . 7 c m - l  

5.1 cm-' 

297 K 1 rj 12 

B 
39 

2 8 . 4 c m - l *  

31.1 cm-' 

38.3cmm1* 

55.1 cm-' 

72.2 cm''* 

4 . 0 0 c m - l  

2.05 cm" 

T 

297 K 



observons entre deux modes identiques dans deux symétries différentes sont 

essentiellement l iées  à l 'anisotropie  du désordre. Dans u n  modèle de saut,  

on peut montrer que pour u n  mode enregistré dans u n  spectre de symétrie h 

la largeur peut s ' é c r i r e  (voir  la par t ie  correspondante au cas du chloro- 

adamantane) : 

anh I 

r A  = r h  + r i  exp ( -  p 
où Ta es t  l 'énergie d 'activation en Kelvin. 

rh le  préfacteur qui dépend de l a  symétrie du spectre 

Dans cet te  interprétation, on peut voir que la  dépendance en température 

d'un mode enregistré dans différents spectres de symétrie doi t  conduire a la 

même énergie d 'activation. Par contre, l e  préfacteur dépend à l a  fo is  du mode 

considéré e t  de l a  symétrie du spectre Raman. 

Dans ce paragraphe, nous venons d'analyser la  structure des spectres dans 

les phases I I ,  I I I  e t  IV. Nous avons observé la contribution du désordre uni- 

axial dans la phase II  e t  la  continuité des spectres de la  phase I I  e t  I I I  

en rapport avec l'équivalence de leur structure locale. La phase IV e s t  rnarquse 

par l 'apparit ion de modes nouveaux e t  des modifications relat ives  des intensités 

des modes. Maintenant, nous allons procéder, pour les modes les  mieux définis 
sur l ' i n t e rva l l e  de température l e  plus l a r g e , à l l é t u d e  des variations avec l a  

température de v e t  r 
j j 

C - Variations avec la  temeérature des fréquences e t  des largeurs des ...................... --------------- -------- 
modes ac t i f s  en diffusion Raman. ------------------------------- 

C - 1) Remarques générales. 

La t ransi t ion de phase du bromoadamantane à T2 = 279 K se caractérise 

par une augmentation relativement fo r t e  des largeurs des modes à l 'approche 

de la  transit ion I I I  - I I  e t  qui s 'accentue au passage de ce l le  - c i .  Ce carac- 

tère  général confirme d'une manière directe  la  nature ordre-désordre de l a  

transit ion. On n'observe pas toutefois de composante quasi élastique dans les 



spectres. E n  f a i t ,  des mesures en R . M . N .  C l  7 ,  montrent que les temps de 

relaxation sont supérieurs à 3.36.10 s ( jus te  en-dessous de la  transit ion 

à 310.5 K )  donc inobservables eri diffusion Raman, puisque correspondant à 

des élargissements inférieurs à 3.3 cm-'. I l  e s t  donc normal que les spectres 

des figures précédentes, ne présentent pas une t e l l e  composante. 

Nous allons examiner dans ce paragraphe l ' influence de la  température 

sur les largeurs e t  l e s  fréquences Raman observées. Nous avons alors tracé 

les courbes v = f ( T )  e t  T = f ( T )  en tenant compte du diagramme de corrélation 

entre les phases II  e t  I I I ,  diagramme qui e s t  l e  suivant : 

En ce qui concerne la phase IV, nous avons tenu compte d'une certaine 
I' 

continuité des modes correspondant à une même polarisation entre  les phases 

I I I  e t  IV. 

Nous reportons sur les figures VI-8.1. à 10, les courbes v = f(T)  e t  

r = f(T)  de 110 K jusqu'à 311 K ( t 0.5 K ) .  O n  constate t ro i s  régimes l inéaires 

e t  différents pour les  fréquences. Le premier dans la gamme de température 

110 K - 160 K. Le deuxième commence à environ 190 K pour f i n i r  à la température 
de transit ion à 279 K ,  e t  l e  3ème régime prend place entre 281 K e t  la t ransi-  

tion à 310.5 K. Notons, d'après ces figures,  que l e  changement de pente de 

glissement des fréquences à T2= 279 K confirme l e  point de transit ion déjà 

établi par diffraction des rayons X [ 6 1. On observe, d 'au t re  part, une 

cassure net te  du c r i s t a l  survenant à l a  transit ion à 311 K ( t  0.5 K ) ,  t ransi-  

tion déjà observée par d 'autres techniques expérimentales. Le changement de 

comportement de certaines fréquences dans la gamme 153 K - 173 K confirme la 

présence d'une anomalie qui n ' e s t  que la  preuve expérimentale supplémentaire 

de la présence de la phase IV, e t  suggère que l e  point de transit ion T3 se 



situe dans cette gamme de température. En ce qui concerne les largeurs, on 

observe à T < T2 deux régimes : une faible variation de r dans le domaine 

de température 110 K - 153 K. A partir de 173 K y  1 'évolution de s'accentue 

au fur et à mesure que la température augmente jusqu'à la transition T2 = 279 K. 

AT > T2, on observe une variation encore plus importante de largeur. 11 est 

évident, que ces changements de comportements aussi bien pour les fréquences 

que pour les largeurs qui ont lieu à T2 = 279 K sont la signature de la 

transition monoclinique orthorhombique à cette température. 

C - 2 )  Analyse des largeurs observées des modes précédents en rapport avec 

mécanisme de la transition ordre - désordre. 

Dans notre étude, nous avons envisagé deux causes possibles à l'élargis- 

sement des modes au voisinage de la transition à 279 K : 

- 1 'une émise par ANDRADE et al. @.4] [lq [16 I] , associant 1 'élargis- 
sement au temps de relaxation T entre les puits de potentiel. La largeur 

d'un phonon associé au mécanisme transitionnel étant donnée par la formule 

rappelée ci-dessous : 

où Ea est l'énergie d'activation de la transition. 

Le premier terme représente l'influence de l'anharmonicité, le second 

terme caractérise un processus thermiquement activé de nature diffusive. 

- l'autre associant l'élargissement à l'établissement progressif du 

désordre dans l a  phase basse températur'e à l'approche de la transition. 

Dans cette étude, nous avons d'ailleurs marqué notre préférence pour 

la première hypothèse sans toutefois pouvoir exclure catégoriquement la 

deuxième.. Nous allons voir comment varie dans l'hypothèse d'ANDRADE et al., 



l 'élargissement de certains modes, e t  comment peut on déduire l 'énergie 

d 'activation. La procédure choisie e s t  la suivante, la variation des largeurs 
i < d dans la  par t ie  basse température e s t  l i s sée  suivant la loi  anharmonique usuelle 

r i h  = a A T +  b X (A : symétrie du mode). On extrapole ce t t e  loi à haute 
température. On mesure alors  l ' é c a r t  à ce t te  l o i ,  s o i t  : 

A r l ( T )  = ( T  - T anh) 
exp 

phase I I I  T < T2 

anh) nr2(T)  = ( rexp - phase I I  T > T2 

Sur les figures VI-10.1, 2, 3  nous avons tracé les courbes 1 g  ( ~ r )  en 
3 fonction de 10 / T  pour certains modes. Les pentes de ces courbes nous donnent 

les énergies d 'activation. Les valeurs ainsi trouvées sont conformes à cel les  

données parla technique de R . M . N . ,  à savoir 31 K j  mole-' dans la phase I I I  
e t  21.4 K j  mole-' dans la phase I I .  

Rappelons cependant (chapitre 1)  que les temps de correl ations cal cul és 

à par t i r  de - .  l a  technique de R . M . N .  dans la phase I I I  sont donnés par : 
m 

r = r eEa'RT. Ce temps correspond à 1 ' in te rva l le  entre l e  saut rotationnel 
C3 C3 uniaxial de la  molécule entre les positions d 'équi l ibre ,  e t  T;? correspond 

U 

à ce même temps pour une température inf inie .  

Dans la phase I I ,  l ' i n t e rva l l e  de saut rotationnel uniaxial de la molécule 

entre deux positions d 'équi l ibre  e s t  donné par : 

avec 

Nous avons calculé ces temps de corrélations dans les  phases I I I  e t  I I .  

Les tableaux VI-10.1, 2 ci-dessous résument les temps moyens de résidence dans 

chaque puits de potentiel obtenus à par t i r  des courbes expérimentales 
3 l g ( ~ r )  = f(10 / T I .  Une comparaison avec les temps de corrélations donnés par la  

R . M . N .  e s t  réalisée. On constate l e  bon accord entre ces résul ta ts .  



Al-' 
II, III 

1 K j  mole 1  

Bg 

III  

E, # 31.3 K j  mole-' 

Figure V I - I O .  1.  Energies d 'act ivat ion (mode à v # 47 cm-' à 153 K I .  



- 

-1 II, III 

Figure VI-10.2. Energie d'activation déduite du mode à 32.5 cm-' 1153 Ki. 



Figure  VI-10.3. Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  d é d u i t e  d u  mode à 34.8 cm-' 1153 K I .  



Tab Zeau V I -  IO. 1. Temps de résidence de la  mo Zécule dans 

l e  puits  de potent ie l  : Phase I I I .  

T( K) 

233 

275 

279 

Tableau VI-10.2. Temps de résidence de l a  molécule dans 

l e  puits  de potent ie l  : Phase II. 

r Technique Raman 
S 

r" .i. 7.9 . 10-16s 
c3 - 

8.2 . IO-' 

6.95 . 10-l0 

5.7 . 10-l0 

T(°K)  

279 

288 

300 

3 10 

Nous avons représen té  su r  l e s  f i g u r e s  VI-11.1, e t  2 un exemple de 

l i s s a g e  des courbes à l ' a i d e  d 'une express ion  du type  : 

T Technique R.M.N. 
S 

7.03 . IO-' 

6.12 . 10-Io 

5.02 . 10-Io 

où i = 1,2  s u i v a n t  l a  phase considérée. 

r s  Technique Raman 

r" 1 . 7 . 8 8 .  10-15s 
C6 - 

7.72 . 10-l1 

5.8 . 10-l1 

4.06 . 10-l1 

- 3.08 . 10-l1 

T s Technique R.M.N. 

8.52 . 10-l1 

6.39 . 10-l1 

4.47 . 10-11 

3.39 . 10-l1 







La modification du préfacteur dans les phases I I  e t  I I I  e s t  l i ée  au 

changement de nature du désordre dans les  deux phases comme l ' o n t  montré 

les  résul ta ts  R . M . N .  



CONCLUSION D E  L'ÉTUDE RAMAN RELATIVE AU BROMOADAMANTANE, 

Dans le cas du bromoadamantane où i l  existe une phase semi-ordonnée 

(phase II) et des phases ordonnées (III et IV), nous avons pu mettre en 
évidence les températures de transition par étude des fréquences et des 

largeurs des modes. Nous avons observé des effets prétransitionnels en 

phase III et mesuré les énergies d'activation des phases III et II. Elles 

sont en accord avec les mesures de R.M.N. et confirment l'interprétation 
d'ANDRADE et al. sur la variation des largeurs avec la température. 

Des difficultés techniques nous ont empêché d'effectuer une étude 

complète de la phase 1. Seul un spectre a été enregistré. 



CONCLUSION GENERALE 



Dans ce mémoire, nous avons p résen té  l ' é t u d e  par  d i f f u s i o n  Raman de 

deux c r i s t a u x  mo lécu la i r es  organiques : l e  chloroadamantane e t  l e  bromo- 

adamantane. Les r é s u l t a t s  expérimentaux correspondant à chacun d ' e n t r e  

eux son t  va r i és .  L ' é t u d e  des spec t res  hautes fréquences du chloroadamantane 

dans sa phase p l a s t i q u e  a  con f i rmé l a  v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  A:' dé jà  é t a b l i e  

par  d i f f r a c t i o n  X. 

Le domaine basse fréquence du chloroadamantane a  r é v é l é  que l a  l i b r a t i o n  

a p p a r a i t  dans l e s  deux spec t res  de symé t r i e  r e s p e c t i f s  Eg e t  F avec une 
2 9  

même i n t e n s i t é .  Ceci e s t  en c o n t r a d i c t i o n  avec l e  modèle c h o i s i  où l a  l i b r a t i o n  

d o i t  a p p a r a î t r e  c l a i r emen t  dans un spec t re  de symét r ie  F Nous pensons que 
2g' 

cec i  e s t  dû à l a  q u a l i t é  c r i s t a l l i n e  de l ' é c h a n t i l l o n  soumisau f a i sceau  l a s e r  

e t  au f a i t  que l e  modèle de Frenkel  s ' a p p l i q u e  t r è s  mal à un c r i s t a l  dans 

leque l  l e s  molécu les sont  fo r tement  dé loca l i sées .  

En ce q u i  concerne l e  bromoadamantane, nous avons pu m e t t r e  en évidence 

une n o u v e l l e  t r a n s i t i o n  de phase qu i  a  é t é  conf i rmée par  d ' a u t r e s  techniques 

expér imenta les (A.T.D, RX). Les spec t res  Raman basses fréquences correspondants 

f o n t  a p p a r a î t r e  de nouve l les  bandes moins réso lues  e t  peu i n t enses .  Pour l e s  

modes i n t e r n e s ,  l ' é c l a t e m e n t  des r a i e s  i n t e r n e s  n ' e s t  qu 'une preuve expérimen- 

t a l e  d ' u n  changement s t r u c t u r a l .  

L ' é t u d e  de l a  t r a n s i t i o n  ordre-désordre à T = 279 K montre  un é l a r g i s -  

sement c o n t i n u  e t  impo r tan t  des bandes quand l a  température augmente. Nous 

i n t e r p r é t o n s  l ' é l a r g i s s e m e n t  des modes comme é t a n t  r e l i é  au mécanisme du désordre 
- E ~ / R T  

à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  i' = a  + bT + k  e  

Le nombre de modes apparu dans l a  phase I I  du bromoadamantane qu i  e s t  

supér ieu r  à c e l u i  ennoncé par  l a  t h é o r i e  des groupes, nous a  i n c i t é  à r e v o i r  

l e s  s t r u c t u r e s  des phases I I  e t  I I I .  

Le passage phase I I  - phase I I I ,  s u r  une gamme de température de l ' o r d r e  

de 3K e n v i r o n  montre un comportement " cu r i eux "  des paramètres a  e t  b  : ceux-ci  

su i ven t  une l o i  en " p u i t s " .  L ' é t ude  de l a  r a i e  de s u r s t r u c t u r e  (700) met en 

évidence l ' e x i s t e n c e  d 'un  phénomène p r é t r a n s i t i o n n e l  : l e  c o e f f i c i e n t  c r i t i q u e  



1 B est de l'ordre de 3 . Finalement, nous confirmons tous les points de 
transition déjà établis sur ces deux corps. 

Pour arriver au terme de cette conclusion, i l  est impératif, pour mieux 

comprendre l'origine de la phase IV du Bromoadamantane, de la cristalliser 

à très basse température et de procéder à la résolution de cette phase, (ceci 

est à 1 'évidence très difficile à réaliser). Une ëtude calorimétrique est. l a  , 

mieux adaptée pour localiser le point de transition correspondant. Il nous 
semble important ëgalement de revoir l'origine des raies satellites apparues 

à température ambiante et de compléter ce travail par l'étude Raman de la phase 

1 du Bromoadamantane et de la phase basse température du chloroadamantane. 

L'ensemble de ces études constituera un prolongement complet et attractif du 

présent travail. 
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Annexe B : Construction des projecteurs P(I ' ) .  

PHASE ORTHOROMBIQUE 







Par application de P ( A  ) sur u n  vecteur 
g 

où U représente u n  vecteur polaire de translation de centre de 
masse de l a  molécule e t  8 un vecteur axial de rotation de centre 

de masse de l a  mol écule. 

- l e s  x i ,  y i ,  z ( i=1  , . . . , 4 j repré- i  
sentent les  translations des mol écu1 es 

1 ,  2 ,  3, 4  suivant les  3 directions de 
1 ' espace 

- l e s  x ; ,  y:, z '  1 . . . , 4)  repré- i  
sentent les  rotations de ces molécules 

dans l 'espace à 3 dimensions. 

On obtient : 

P(Ag) Vtt donne les  vecteurs suivants : 

{ ( O ,  Y,  Z )  ; (O, - Y ,  Z )  ; ( O ,  Y ,  - Z )  ; ( O ,  - Y ,  - Z ) )  

avec : 

donc translation en opposition de phase des molécules prises deux à deux 

sur l e  même plan. 

De l a  même façon, P ( A  ) appl iqué au vecteur de rotation 8 donne : 
9 

{ ( X I ,  O ,  O )  ; ( - X I ,  O ,  O )  ; ( - X I ,  O ,  O )  ; (X', O ,  0 1 1  

avec X' = xi + x4  - x' - x i  2 

donc rotation uniaxiale suivant l ' axe  x .  

On peut vér i f ie r  alors l e  dénombrement des 3 modes Ag. En e f f e t  : 



d ' o ù  3 modes Ag 

+ 

+ 

E- F D-H M-C N-B 
1 .  

D-H E-F  N-B M-C 
1 .  

M-C N-B E - F  D-H 1 .  
N-B M-C D-H E-F 

1 .  

' O '  
O  
O  - 
O  
1 

- 1 - 
O  

-1 
1 - 
O  
O  
O  - 
O  
O  
O  - 
O  
O  
O  - 
O  
O  
O  - 
O  
O  

\ O ,  

- - - - - - - - - - - - - - - - _ - - - - - - - - - - - - -  

l E-G D - j  a-C P-B 

I D - j  E-G P-B a -C 

I o-C P-B E-G D - j  

I P - B  o - C  D - j  E-G 



Par a p p l i c a t i o n  de P(B ) au vec teu r  V on o b t i e n t  l e s  vec teurs  de 1 g  
t r a n s l a t i o n s  e t  r o t a t i o n s  s u i v a n t  : 

P(Blg) vt t  + { (X, O, O )  ; (-X, O, O )  ; (X, O, O )  ; (-X, O, O )  1 

avec X = x i  - x i  + x i  - x i  t r a n s l a t i o n  en o p p o s i t i o n  de phase s u i v a n t  x 

P(Blg) vrr + { (O,  Y ' ,  Z N )  ; (O,  - Y 1 ,  Z ' )  ; (O,  - Y 1 ,  Z 1 )  ; (O,  Y ' ¶  Z 1 )  1 

d 'où  l e s  t r o i s  modes B  : 1 !3 

1 '  
O  
O  - 

- 1 
O  
O  
- 
1 
O  
O  - 

- 1 

O  - 
O 
O  
O  - 
O  
O  
O  - 
O  
O  
O  - 
O  
O  
O ,  

' O '  
O  
O  - 
O  
O  
O  - 
O  
O  
O - 
O  

O  - 
O  

- 1 
1 - 
O  

- 1 
1 - 
O  
O  
O 
- 
O  
O  

( 0 ,  

' O '  
O  
O  - 
O  
O  
O  - 
O  
O  
O  
- 
O  

O + O + O  
O  - 
O  
1 
1 - 
O  
1 
1 - 
O  
O  
O  - 
O 
O  

0 ,  

= 3 modes B  
1 g  



' E-F H-D C-M N-B 1 . 
H-D E-F N-B C-M 1 . 
C-M N-B E-F H-D 1 . 
N-B C-M H-D E-F 1 . 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

I E-G j -D  C-O P-B 

I j - D  E-G P-B C -  o 

l C-a P-B E-6 j - D  
I 
1 p-B C - 0  j - D  E-G 

1 -  
i I 

P(BZg) v t t  donne l e s  v e c t e u r s  de t r a n s l a t i o n s  s u i v a n t s  : 

(X, O, 0 )  ; (X, O, 0 )  ; (-X, 0, 0 )  ; (-X, O, 0 )  1 

avec x = X I  1 2  + X I  - x j  - x i  

e t  P(BZg) vrr donne l e s  v e c t e u r s  de r o t a t i o n  s u i v a n t s  : 

{ ( O ,  Y ' ,  z )  ; ( O ,  Y ' ,  - Z ' )  ; ( O ,  Y ' ,  - Z ' )  ; ( O ,  Y ' ,  Z ' )  1 

avec y = y  1 + y  2  + y  3 + Y 4  

z = z  - z 2 + z 3 + z 4  1 

d ' o ù  l e s  3  modes B  
29 



avec Y = yl + Y2  - y3 - Y4 

z = z1 - z2  + z4 + z 4  

p ( B 3 g ) =  

s o i t  l e s  3 modes B s u i v a n t s  : 
3 9  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

E+G - ( J+D)  - ( C i  O) P+% 

- ( J+D)  E+G P+B - (C+a )  

- (C+  O) P+B E+G - ( J + D )  

P+B - ( C + a )  - ( J + D )  E+G 

P(B3g) vt t  donne : 

i (O, Y, Z )  ; (O, Y ,  - Z )  ; (O, -Y, - Z )  ; ( 0 ,  -Y, Z )  E 



Phase monoclinique : 

- matrices T( r ,R) .  



Matri ces P ( r  ) 

P ( A g )  v t t  donne les vecteurs de translations suivants : 

{ ( X ,  Y,  z )  ; ( X ,  - Y ,  Z )  ; ( - X ,  Y, - z )  ; ( -x ,  -y ,  -0 1 

Pour les rotations : 

P ( A g )  vr r  donne : { ( X I ,  Y ' ,  Z ' )  ; ( x ,  Y  Z )  ; ( X  Y ' ,  Z )  ; ( x ,  Y ' ,  Z 

donc 6 modes A g .  



p ( B g )  v t t  donne : i ( X ,  Y ,  Z )  ; ( - X ,  Y, - Z )  ; ( X ,  -Y ,  Z )  ; ( - X ,  - Y ,  - z ) }  

P ( B g )  v r r  - { ( X I ,  Y ' ,  Z ' )  ; ( X ' ,  - Y I 9  Z i )  ; ( X I ,  - Y ' ,  Z ' )  ; ( X I 9  Y I ,  Z ' )  1 

d 'où  6 modes B g .  



I @'@ PIE 

B I E L :  nnn 



9 0 0  
P O O  
7 6 0  
h o 0  
5 0 0  
J O 0  
- 5 0 0  
1 0 0  

10  1 O 
9 1 0  
6 1 0  
7 1 0  
4 1 0  
s 1 0  
4 1 0  
3 1 0  
2 1 0  
1 1 . O  
9 2 0  
a 2 0  
6 2 0  
4 2 0  
3 2 0  
2 2 0  
1 2 0  
O ,  2 Q 
7 3 0  
h f O  
5 3 0  
4 .  3 O 
3 3 0  
2 3 0  
1 3 0  
8 4 0  
7 11 O' 
6 4 ' 0  
5 4 0  
4 4 O' 
3 4 0  
2 4 9  
o u 0  
7 5 0  
6 5 .  O 
5 5 0  
4 5 0  
3 5 0  
1 5 0  
4 6 0  
2 6 0  
1 7 0  

-a 7 .  1 
- 1  7  1  

0 7 1  
1 7 1  
4 6 1  
1 6 1  
0 6 1  

- 1  s 1 
-2 h 1 
-3  b 1 
-4 h 1 
- 5  s 1 
-7 5 1 
- 1  5 1 

5 . 5  1 



H K L  

-3  3 % 
f 3 2 

-7 4 L 
-6 4 2 
-5 o 2 
- 4  4 2 
-3 4 2 
-2 4 ? 
-1 4 2 

O 4 2 
1 4 2 
2  4 2 
3 4 2 
4 ' 4 2 
s 4 2 
6 4 2 
8 4 i 
7 S Z 
6 5 . 2  
5 5 2 
3 ' 5 2 
2 S Z 
1 5 z 
O 5 2 

-1  - S 2 
2 5 2 
-3 * S 2 
-4 5 2 
-6 5 2 
-5 6 2  
-4 h Z 
-3 6 2 
-2 6 2 
-1  6 i! 

O 6 2 ,  
1 6  2 
2 h ' 2  
Q 6 2 
0 7 2  
O 7  3 
1 7 3  
5 6 3 
4 6 3 
3 6 3 
2 6 3  
1 6  3 
O 6 3 

-1 6 3 
-2 6 3 
-3 6 3 
-5 b 3 
-4 S 3 
-3 5 3 

- 2 5 3 
O 5 3 
1 5 3 
Z 5 3- 
3 5 3 
4 5 3  
a a 3  
7 4 3 
h Q T  
4 4 3 
3 '4 3 
t? 4 3 
1 9 -3 
O B 3 

-1  O 3 
-3 1 T 

FO 

4 . 3 6  
-2.4- 
29.6 
l b . 3 5  
37.63 
11.u5 
30.317. 
15.80 

. 34.57 
30.54 
2 9 . 9 2  
?7.9h 
20.94 
1 3 . 3 3  
12.0.4 . 
39.36 
28.08 
16.99 

7.21 
30.80 
49.22 
19.13 
oa.60 
23.52 
29.19 
11.24 
15.25 
29.67 

'19.63 
10.87 

7 .?7 
15.53 
14.32 
23.39 
13.29 
14.66 

9.00 
16.05 
9.39 

23.61 
9 .-3 2 

13.07 
12.31 

8.51 
9 . 57 
9.50 

15.41 
16.P6 
12.97 
21.69 
15.09 

8.40 
7 30  
7 - 7 6  

IR.72 
10.38 
24.49 
13.38 
9.51 
8.62 

' d.33 
d . 0 6  

23.95. 
15.37 
30.17 
P5.14 
20.93 
19.71 

-12.3i1 





H K L  FO 

2 4 3 43.80 
4 
O 4 :!/45.,9 

-1 4 7 9 - 1 1  
-2 4 7 25.60 
-4 U 7 1 7 - 9 8  
-6 0 7 13.77 
-7 'J 7 24.45 
-S  3 7 ?@.ha 
-3 3 7 75.03 
-2 3 7 20.21 
-1 3 7 3904f' 

O 3 7 30.50 
1 3 7 37.57 
Z 3 7 37.10 
3 3 '? 31.11 
4 3' 7 36.31)  
5 3 7 13.91 
6 3 7 Z loqR 
8 3 7 l '?-3/1 
a 2 7 1 0 - 8 6  
7 2 7 28.94 
6 2 7 19.23 
s 2 7 w .no  
4 2 7 73.50 
3 2 7 79.29 
2 2 7 2 5 - 5 2  
1 E 7 40.45 
O 2 7 35.85 

- 1  2 7 ?S.Rl 
-2 2 7 '54.34 
-3 2 7 1 4 . h 6 -  
-4 2 7 55.03 
-5 2 7 12.hl 
-6 2 7 39.74 
-8 2 7 21.72 
-9. 1 7 10.60 
-a i 7 9.41. 
-7 1 7 2 8 - 5 4  
-6 1  7 9.70 
-5 1 7 34.33 
-3 1 7 39.93 
-2 1 7 20.90 
- 1  1  7 118.59 

O 1 7  17.90 
1 1 7 53.31 
2 1  7 11.4R 
3 1  7 3 7 - 7 0  
4 1 7  22-1 i t  
5 1. 7 20.75 
6 1 7 7 4 - 2 4  
7 1 7  8 - 9 4  
8 1  7 15.16 

-II O R n i .73 
7 O R 111.19 - 
-6 O 8 44.05 
-5  n R 15.09 
- 4 '  O A 58.54 
-3  O 8 7 - 4 3  
-2 O R hh.92 

0 O h5.13 
Z 0 A 47 -03  
3 O A 1Q.7R 
4 0 A 49.75 
5 0 R 72.99 
6 n n * I ,~ .L+T 
7 0 A 71.112 
O n H > 7 . ~ 6  
R 1 P 1Q.î1ri  
6 1 R 20.50 
5 1 R 1R.12 
4 1 .S  21.77 

43.30 
45.30 
35 36 

3.3 1 
2q.nu 
17.14 
11 .QI1 
24.32 
? A .  0 1 
37 .?h 
?O..Q4 
Icc.41. 
3?. 1 fi 
3 7 . 9 2  
39.R5 
31.65 
3 9 . P 4  
13.70 
32.15 
14.24 
11.42 
30.13 
.??.O1 
73.n7 
Z R .  9 1 
42.15 
?#..a4 
O1 .A9 
37.74 
26.93 
54.31 
15.30 
57.1R 
12.69 
40.79 
23.09 
17.111 

9.20 
t9,QA 

9.9h 
35.15 
37.74 
lQ.67 
46.12 
19.40 
52.66 
12.49 
38-50 
?'(.ha 
20.9d 
24.74 

9.3'9 
15.53 
43-76 
l'ï.?R 
55.33 
15.77 
56.17 

7.16 
63.47 
h41.39 
î IS,AO 

? O .  ?4 
51 .Il? 
35.57 
SI,&" 
?#' . 'in 
26.S~l 
f S 9 . Q 4  

21 .ri8 
1h.Th 
23.91 



H K L  

- a  10 
-l  ' I o  
' 0  - 0  10  

1 4 16 
2 . 4 1 0  
3 4 16 

4 1 6  
1 4 1 0  
0 '  5 10 

-1 7 10 
2 . 1 
. O '  1 :  

?.l , a  1 1  
-2 4 $ 1  
-4 3 11  
3 ;  1 2  
, 3 11 
'1 ,Z 1 1  

FO F C 

17-52 (6.75 
20.41 L0.80 
23.82 2 2 . 9 5  
45.36 1 4 . 5 7  
2U.146 23 -61  
1 3 - 0 6  43.69 
t 2 . 9 8  22.21 
23.53 22.86 
1 1 - 7 5  12.00 

< 1a.so 18.77 
(3.5' 19.56 
12.58 42.1 i 
7.35 7.81 
5.63 , 9.19 

27 -80  28.5a 
8.Y3 7 - 2 1  

25-97  Zb.311 
12.87 12,hQ 

' 

;T- 1 1  20.32 ?b.lR 
, 3 11 lh.09 17.33 

2 1 1 3  2 .  21.77 6 b 3 11.97 ln.16 

.3 1 1  
'4 3 11 
5 '  2 1 1  
4 , X 1 1  
3 2 1 1  
-2 2 1 
1 2 1 1  

2 i l  
- 4  2 1 1  
-2 Z l h  
-3- 2 1 1  
-5. 2 11  
-6 1 11 
-S 1 1 1  
-4 1 1 1 .  
-3 1 ' 1 1  
-2 1 1 1  
-1% 1 i l  

0 1 11 
1 1 11 
3 1 11 

1 3  . n O 
1 2  n O 
1 1  O O 
1 2  1 0 
1 1  \ @ 
I I  o n 
1 0  4 O 

9 4 O 
10 S 0 

9 5 0  
6 5 O 

1 0  h O 
9 b 0 
8 6 0  
6 6 0  
4 7 6 
O .  R n 
0 9 1 

-2 6 1 
-5  q 1 
-8 7 1 
-3 7 1 

s 7 i 
7 7 1  

1 0  b f 
8 6 1 
6 1 

-6 h 1 
9 u 1 

-9 4' 1 
-11 Ii 1 
1 2  3 1 
-10 3 1 

2 4 - 0 5  25.12 
1 . 8  15.42 
16-63 in.?a 
2 2 . 5 9 -  23.65 
7 ? a . t u  
3 . 1  23.39 
U1,Tk U ? . U C >  

26.12 ?S .6h  
aa.64 P1.14 
18.37 17.47 
P6.59 27.97 
2 . 3  ,?>.Rh 
1 ~ 2 . ~ 9  
. o.?& 4.R? 
v , u r *  ~ . i ?  
1 a . m  iü.11 
?6,Qq ?h.h8 
17.53 17.Ol 
9.00 R . 5 A  

7 PT.13 
2 . 7  27.10 

3 1 12 
2 1 l ?  
C 1 1 7  
O 1 l ?  

H K L  FO F C H K L  

--... - 

9.59 7 - 2 6  

11.79 11.79 -11 3 3 A.3a 7. 12 1 

5 1 11  
-5 0 12 
- 4  0 1?  
-4  0 1?  

O 3 l ?  
1 7 12  
2 4 1 2  
3 0 l ?  

0 12 
5 9 1 
5 i 12  

9.7e 11\.1!5 1 2  3 1 10.2.1 9-66 -2  9 ;i 1 1  - 8 3  9.43 
34.71 3 5 . d t l  12 2 1 a.53 10.33 3 6 5  9.07 6 . 7 ~  
10.73 9.17 

-4  
-$ 1- A L  
-4 4 4 2  
-3  2 l ?  
-1 z 1 2  

1 ? I ?  
2 ? l ?  
U 2 12  
2 3 1 2  
O 4 17  

-2 3 ? . 
-3 1 ?  

1 ? 1 3  
-1 ? 1.4 

FO F C 

9.35 I O , C ~ R  
16.29 1 6 - 5 6  

8.77 9.33 
S . 4 5  8.46 

, 7 - 2 6  7.75 
6. 7 - 5 5  

13.23 14.19 
? 0 . 3 >  ??.h4 
a1.n': '19.51 
nl.flb ui .3n 
11.5A 11.32 
t!i,dl ?*I.?S 
23-76  Z T . O O  
9 1Q.hl 
20.32 ? ~ l . f l h  
2 . 7  : c . 3 0  

1 . 2 :  In.Qa 

?8,Q6 27 .96  

1% 1 t 
-11 0 ? 

1 2  O ? 
13 0 ? 
1 3  1 Z 
1 1  1 ? 

- 1  \ 7 
1 1  1 2 

-10 1 ? 
-9 t 3 
10 a 
11' 5 2 
9 5 2 

-2 t 1 3  1 .  13.13 -2 7 3 19 .93  17.57 
-1 1 1 3  11.41 1O.bh 2 7 1 10.71 14.75 

O 1 13 P 1 . 1 7  2n.01 3 7 3 11.17 12.2R 
1 1 1 3  8.63 9.40 5 7 3 11.h2 10.R3 

q.(? 9.12 

O 3 3 
i l  3 3 
12  2 
10 2 3 

- 1 1 .  2 3 
1 Z 3 

4 5 1 

11  2 1 
- 1  ? 1 

1 1  1 1 
19.qq ioœno 
O 21.91 
10.79 11.05 
?O.Rk Z1.4R 

9 - 2 9  
9 .59  

1 .  11.16 
1 11.75 
10.99 8.68 
45.10 16.12 
10.78 ld.4h 
9.9 1 7.37 

14.28 12.31 

14.39 14.27 
1 l . l n  12.18 
12.13 13.15 
19.hl 2O.!Q 

7.77 9.32 
15.79. l5 .&2 

10.76 14.54 -12  1 3 
10.95 11.38 11  1 3 

6 - 7 2  10.01J 1 2  O 4 
1l.Al 12.50 1 3  1 4 

8.63 h.R4 11 1 4 
10.Aq 9.94 - 1  1 a 
6-15 - l e  1 e 
9.7" -13  1 Li 

1M.n- 14.51 

8 5 2  

10.96 19.77 
9.00 10.46 
d.ôA 8.73 
8 . 5 0  R .  Ab 
8.93 8.08 

12.53 13.25 
9 . 1 ~  11.61 

10.15 9.53 

1 1a.hZ 
I Q . Ç ~  11.37 

-4 7 5 
-3  7 5 

9.4  4 9.7 ( 

13.77 17.77 
8.38 9.9a 

11.06 13.05 
1 . 1  12.26 
10.26 9.57 
17-47  15.01 

9 . 3 3  .4.85 
11.35 9.34 
$ .q? 5-64 
9 -82 8 . Z!I 

10.03 9 .hU 
8 .30  7.47 

10.93 10.45 
14.30 12.92 
15.28 i U , Z 1  

dg,& 
25.65 

' lh.11Q 15.75 
~ 2 . 0 1  21.34 

13.18 1 9 0 2 5  

- 1  8 '5 
-8 7 s 

-6 ' 5 - 2 
- i n  s z 

-7 5 .? 
6 6 2 
9 6 

9.93 1Oe lQ  
9.10 A .O3 
0.92 11.29 

12.31 12.86 
13.11 13.66 

9.09 4.34 
9.72 9.54 
s .20  q.?~ 

14.09 I l  .'A' 

12.65 12.5n 
8.06 7.57 

0 . 4  10.4h 
10.11 h.91 

a.51~ 9.20 
9.51 8 . 9 2  

7,Q9 . 10 2 4 
0.73 9.10 1 2 a 

10.19. 9 - 6 1  -11 4 4 
8.15 7.19 -1 O 4 .  4 
R,a5 7.76 -9 4 4 

11.36 9 - 6 7  9 P U  
7 .rio 

23.06 22.14 11 T 

8.70 7.19 
9 . 5 4  3-70  

9 - 4 2  8.54 
9.11 9.38 

1 4 - 4 5  12.39 
12.97 11.57 

9.4 T 9 - 7 2  
1 1 . ~ 7  10.12 

9,no 7 - 3 9  

1 .  11.n9 

f 9 'j 4 
8 S U 

-8  5 O 

-9 5 4 
- 0  h Li 
-7 cl P 

6 6 4  
R.47 R.Sl 

11.11 1 0 . 2 5 1  

-3 4 ? 

17.36 5 8 4 3.17 8 . 9 4  

1 8 4  
3 R ü  

H , h S  9.33 
3 1 . 1  
1Q.77 t?.-îz. 
19.t19 1 Q S Q  
?. 10 c?.~ll  

? a . ~ q  24.16 

7.95' 4.81 
9.5 1 7.55 

2 s 
i 5 9 3 

3 O 
-1 A 7 
-3 4 3 
-6 7 3 

75.51 ?u.R1 -4 7 7 



Facteurs de structure observés FO e t  caZcuZés FC 

du Bromoadamantane dans sa phase III  à T = 250 K. 









H  K  L 

4. O O 
6 O 0  
8 0 0  

12 O O 
9 1 0  
7  1 O 
5 1 G 
3 1  Q 

1 1  O 
0 0  
2 2 0  
4 2 0  
6 2 0  
7 3 0  
5 3 O 
3 ' 3  O 
1 3 O 
C 4 O 
2 O 
4 4 O 
6 4 9 
8 4 0  
9 5 0  
7 5 0  
5 5 0  
3 L j . Q  
3 s Q 
fi r p  t~ 
U A I) 

'5 7 (1 
3 7 9  

. O  0 
1 7 1 
3 7 1  
h o 1  
4 6 1 
3 6 1  
2 6 1 
1  h 1 
O h 1  
O 5 1  
1 5 1  
2 5 1 
3 5 1  
4 5 1  
5 5 1  
7 5 1 
8 4 1  
7 4 1  
6 4 1  
4  4  1  
2 4 1  
( 3 4 1  

I 
O 3 1  
1 3 1  
2 3 1  
3 3 1  
4 3 1  
5 3 1  
6 3 1 
7 3 1  
8 3 1  

- 
FO FC 

14h.4 142.4  
t32 .2  -126 .1  

83.0 7 8 . 3  
25 .8  26.1 
5 0 . 1  58.3 
i 1 . 9  -102 .7  

2 6 7 . 8  2 6 1 . 8  
392 .2  -335.3 

8 1 . 6  -60.1 
2 8 . 3  -2h .9  
7 h . 2  -63.9 
41 .2  6 
SR. O 28.7 
6 3 . 5  -61.6 
9 4.4 3 8 . 5  
8 4 . 7  -81.4 

125 .2  119 .5  
2 0 5 . 4  - 2 1 1 . 3  
225.7 2 2 1 . 4  
1 5 7 . 1  -151 .3  

h 3 . 6  1 
32 .4  -2q.h 
2 5 . 7  -2/t.(, 
711.1 7 0 . 5  
41 .7  -07 .3  
Q3.H 95.9 

132 .1  - 3 3 9 . 6  
7 -3r>,2 
i 2 . h  25.0 
1 -24.9 
74 .9  30.8  
2 9 . 1  25.4 
? 9 . 7  71.3 
29.0 - 3 3 . 8  
40.7 -37.7 
4 4 . 5  69.8 
? 5 . 2  21).7 
8 4 . 9  -83.5 
113.0 -a0 .2  
8 8 . 1  79.0 
Z 5 . 3  -21.4 
6 1 . 1  -66.8 
30 .6  31.9 
4n .h  4 0 . 2  
2 8 . 6  -?4 .5  
4 9 . 7  - 4 3 . 4  
37.7 43.4 
36. O 40.7 
21 .4  -22.3 
45.7 5 
(i5.1 4 2 . 4  
3 7 . 4  -40.3  
30 .4  36.2 
8 4 . 3  -79.6 

1 9 2 . 0  -1Q9.6  
6 4 . 6  5 6 . 8  

1 5 1 . 3  146.4 
49 .0  -50.9 

1 1 7 . 5  -117 .3  
4a .2  03.2 
75.9  7 6 . 0  
32.2 -25.7 

L 3 1  - 
H K L  

1 0  2 1 
2 1  
7 2 1  
6 2 1  
5 2 1  
4  2  1  

1  
2 2 1  
1  2 1  
O 2 1  

1  1  
1  1 1 
2  1  1  

l 1 
1  1 

5 1 1  
l  1 
1 1 

A 1  1  
9 1  1 
O O 2 
1 O 2 
2 O a 
3 O 2 
U O 2 
5 0 2 
h O 2 
7 0 2  

2 
9 1 2 

10 0 C? 
1 2 

' r i  1 ? ,  
7 1 2 
6 1 2  
'3 1 2 
4 1 2 
3 1 2 
2 1 2 
1 1 2  
1  2  2 
2 2 2 
3 2 ? . 

4 2 2 
6 2 2  
7  2 2 
8 2 2 
8 3 2 
7 5 2 
6 5 2 
5 3 2 
4 3 ? 
3 3 2 
2 3 ? 
1 3 2 
O 3 2 
O 4 2 
1 4 2 
2 4 2 
3 s 2 
4 (1 2 
5 2 

i 

FO F C 

32.3  P7.4 
4 . 1  - 4 3 . 3  
41.1 -39.6 
95.7  96 .4  
78 .1  72.9 

?44.9 -242 .7  
l 2 i . 8  -118 .2  
380.3 374 .7  
165 .3  156 .0  
369 .1  -391 .4  

25.8 -13.8 
371.6 371 .0  

118.9 -48.1 
245 .9  - 2 3 7 . 2  

70.2 67 .3  
1 9 8 . 3  201 .0  

41.2 -40 .5  
117 .4  - 1 2 1 . 4  

2 2 . 3  26.7 
4 3  5 05.9 

256.2 -281 .5  
139 .9  -119 .1  
3 4 b . l  307.5 
3 1 1 ; 5  -309.6 
3 2 5 . 9  -329.6 
2 1 1 . 3  2 1 2 . 4  
1 9 1 . 7  193 .0  

75 .9  - f i l I o [ !  

7 9 . 5  -79 .6  
49 .1  5 2 . 1  
3 1  - 0  41 .1  
35.0 -55.1 
40.9 -clP,c)  
76.1  R ? .  ii 
8 5 . 2  85.4 
93.7 -97 .4  
hll.(l -7 i ) ,S  

1 5 1 * d  147 .4  
212.3 1 Q 9 . 4  
'51 ' 3 . J  -3Oc3 , !L  
3'3.5 -92.3 
hH.0 - h 0 . 3  
H?.4  7 3 . 0  
31.7  29.9 
3 1  .? 31.6  
?2.1 -17 .2  
2 . 1  -27 .0  
2'5.0 -?1.7  
21.6 - ? 1 . 4  
3 ( ) . / 7  37.1  
'11.3 -37 .1  

1 0 3 . 5  -95 .2  
1  1 4 0 . 7  
17Q.3  170 .9  
150 .1  - 1 4 1 . 3  
l h 5 . q  -159.6 
121 .7  1 3 0 . 5  
125.5 -127 .3  
96.8 -92.7 
9 li . O 83.6 
9 3 . 1  90.6  
9 1 . 4  -78 .2  

iL 







H K L  
5 3 3 

11 3 n 
3 7 4 
1 ? n 
0 3 s  
4 0  
1 4 a 
? & a  
3 4 8  
4 4 8  
h 1) O 
P, 4 e 
' 5 ' 3 8  
4 5 0  
3 5 d  
2 5 e3 
1 5 R 
o s a  
1 7 9  
3 . 7  9 
6 6 9  
4 6 9  
6 9  
( 3 6 9  
i s 9  
3 5 9 
4 5 9  
2 0 9 
1 4 9 
O 11 9 
1 3 9 
3 9  
5 5 9  
7 3 O  
H Q  
6 2 9  
4 2 9  
2 9  
0 2 9  
I 1 c) 

3 1 c) 

5 1 C l  

7 1 4 
O O 10 

1 O 1 o. 
? O 10 
3 O Icj 
4 1  9 l n  
6 1 O 
7 1 1 0  
k .1 1 1 1  

5 1 1 0  
-5 1 Ir) 
1 1 10 
6 3 1 0  
Ci 3 1 9  
4 3 1 o 
3 3 113 
2 3 1 0  
1 3 1 O 
13 7 I n  
Ci 3 I O  
1 4 1 0  
3 Lt I r <  



Facteurs de structure observés FO e t  calculés Fc 

des ré f lexions  H U  à température ambiante. 



TITRE : CHLOROADAMANTANE - BROMOADAMANTANE : DEUX EXEMPLES DE TRANSITIONS 
DE PHASE ORDRE - DESORDRE. 

Ce travail s'inscrit dans le cadre de recherche portant sur les 
transitions de phase structurales de cristaux organiques possédant des 
phases plastiques. Deux exemples de cristaux formant des molécules de 
symétrie ternaire ont été choisies : le chloroadamantane et le bromo- 
adamantane. 

Dans la phase plastique du chloroadamantane, la mesure des intensitesin- 
tégrées des raies Raman dues aux vibrations internes permet de confirmer 
la valeur du coefficient donnée par diffraction X. D'autre part, une 
comparaison des basses fréquences du cyanoadamantane et du chloroadamantane 
permet de conclure que le modèle du désordre quasi statique de type Freck3i 
trouvé pour le premier composé s'applique mal au dernier, dans lequel les 
molécules sont fortement délocalisées. 

Le Bromoadamantane présente quatre phases dont une (phase IV 190 K )  
a été mise en évidence par la spectroscopie Raman lors de 1 'étude des modes 
internes et qu'a été confirmée par les rayons X et 1'A.T.D. Les phases 
III et II respectivement ordonnée et semi-ordonnée, ont été étudiées par 
diffraction des rayons X et caractérisées par spectroscopie Raman. L'él ar- 
gissement des bandes en fonction de la température montre que la transition 
1 II - II à 279 K est du type ordre - désordre. Les temps de résidence de 
la molécule dans une de ses positions d'équilibre sont en accord avec les 
déterminations de la R.M.N. 

MOTS CLES : Spectroscopie Raman - Chloroadamantane - Bromoadamantane - 
Phase ordonnée - Phase semi-ordonnée - Phase plastique - 
Théorie de Landau - Transition de phase. 




