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Résumé. 2014 La triéthylènediamine N(CH2CH2)3N cristallise jusqu’à Tc = 351 K dans une phase solide
ordonnée de symétrie hexagonale compacte. Les expériences de diffusion cohérente inélastique des neutrons
réalisées dans la phase basse température s’inscrivent dans le cadre de l’étude du processus de la transition
martensitique à Tc à partir de l’évolution avec la température des paramètres dynamiques. Ainsi les courbes de
dispersion ont été déterminées à 190 K, 245 K et 295 K. Les mesures effectuées à température ambiante ont
permis d’ajuster les courbes de dispersion théoriques, calculées suivant un modèle quasi harmonique. Une
étude de l’anharmonicité des modes de libration a été réalisée jusqu’à Tc en plusieurs points de la zone de
Brillouin afin de décrire les mouvements susceptibles de piloter la transition h.c.p. ~ f.c.c. à Tc.

Abstract. 2014 Triethylenediamine N(CH2CH2)3N grows up to Tc in hexagonal compact ordered solid phase.
Coherent inelastic neutron scattering in the low temperature phase has been used to understand the
martensitic transition process at Tc from the evolution with temperature of the dynamical parameters. Thus,
dispersion curves have been determined at 190 K, 245 K and 295 K. Measurements at room température have
allowed to fit dispersion curves with a quasi-harmonic model. Then anharmonicity of librational phonons has
been studied up to Tc in several points of the Brillouin zone, in order to describe the motions which could
possibly drive the h.c.p. ~ f.c.c. transition at Tc.
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1. Introduction.

Les transitions de phase ordre-ddsordre intervien-
nent gdndralement entre une structure ordonn6e de
basse temperature de faible sym6trie et une phase
haute temperature a ddsordre orientationnel dont la
structure moyenne est de haute symetrie. L’origina-
lite des composes appartenant a la famille des

bicyclo(222)-octanes [X (CH2-CHZ )3Y ; X, Y = N,
CH ] est de poss6der une phase basse temperature de
haute sym6trie (hexagonale), la structure moyenne
de la phase d6sordonn6e etant cubique a faces
centrdes. De plus, compte tenu de la sym6trie
d’ordre trois de la molecule et de la sym6trie

hexagonale du reseau basse tempdrature, I’activation
d’un d6sordre uniaxial mol6culaire a 1’approche de
la transition martensitique h.c.p. --&#x3E; f.c.c. a Tc est

attendue.
La tridthyl6nediamine [N (CHzCHz)3N (Fig. 1)

Fig. 1. - Squelette de la molecule de TEDA.

[Skeleton of the TEDA molecule.]
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denommee par la suite TEDA] presente l’intérêt

supplementaire par rapport aux composes de la
meme famille (bicyclo(222)-octane, quinuclidine),
de cristalliser a la temperature ambiante dans sa

phase ordonnde [groupe d’espace P63/m, Z = 2]
(Fig. 2). Ainsi 1’etude de la transition de phase du
lcr ordre (a T, = 351 K) a partir de 1’evolution avec
la temperature des param6tres statiques et dynami-
ques de la phase ordonn6e est alors possible.

Fig. 2. - Representation de la maille dldmentaire de

TEDA dans les plans (b, c) et (a, b).

[Representation of the TEDA unit cell in the planes
(b, c ) and (a, b ). ]

Les premiers renseignements obtenus dans le

cadre de cette 6tude proviennent de donn6es de
resonance magn6tique nucl6aire [1], de diffraction
des rayons X [2] et de diffusion Raman de la lumi6re
[3, 4]. Les mesures de resonance magn6tique
nucl6aire s’interpr6tent en tenant compte d’une

reorientation mol6culaire autour de 1’axe d’ordre 3

(C3 ) de la molecule entre positions indiscernables
(angles de saut de 120°). Ce processus est dominant
au-dessus de 190 K et jusqu’a Tc ou la reorientation
g6n6rale apparait [1]. D’autre part les donn6es de
diffraction X a differentes temperatures mettent en
evidence une forte amplitude de la libration autour
de C3 a haute temperature. L’amplitude de cette
libration croit avec la temperature plus fortement
que celle des librations perpendiculaires a C3 [2].

Enfin les mesures de diffusion Raman de la
lumi6re montrent a la fois la forte anharmonicit6 des
modes de libration et la contribution du d6sordre
uniaxial dans 1’evolution avec la temperature des
largeurs des modes correspondants (Ag, El g) [4].
L’ensemble de ces rdsultats s’explique d’une mani6re
coh6rente en supposant que la reorientation generale
de la molecule a Tc est precedee par une rdorienta-
tion moleculaire uniaxiale entre positions indiscerna-
bles qui pourrait se produire via une orientation

metastable a 60° des positions d’dquilibre. Cette

description est en accord avec les calculs de potentiel
d’interaction entre molecules dans la phase II de
TEDA effectuds par Reynolds [5].
Le but de cet article est d’affiner la description de

la dynamique des mouvements moldculaires dans la
phase II de TEDA a partir des donndes de diffusion
cohdrente des neutrons. Dans un premier temps
nous comparerons les courbes de dispersion des

phonons et librons (a T = 295 K) a celles calcul6es à
partir d’un modèle dynamique quasi harmonique.
Dans un deuxi6me temps nous 6tudierons les varia-
tions des courbes de dispersion en fonction de la
temperature et en particulier les dvolutions des

frdquences (ù i (q) et des largeurs ric (q ) des modes de
libration afin de s6parer la part due a I’anharmonicitd
de celle due a une activation dventuelle d’un d6sor-
dre uniaxial.

2. Conditions exp6rimentales.

2.1 LE CRISTAL DE N(CDzCDz)3N. - La tri6thyl6-
nediamine deut6ri6e est obtenue a partir de la

tri6thyl6nediamine hydrog6n6e (produit Merck) par
une m6thode d’6change sous pression et a haute
temperature (t = 130 °C) dans un autoclave. TEDA
etant un compose fortement volatil et hygroscopique
le cristal doit etre fabriqu6 et conserve dans un
conteneur ferme. L’6chantillon que nous avons

utilise a ete obtenu dans une sphere de quartz
(diametre 10 mm) par une methode de transport en
phase vapeur a partir d’un produit deutdri6 a 98 %.

Lors de 1’expdrience de diffusion neutronique la
temperature de 1’echantillon doit pouvoir prendre
des valeurs comprises entre 200 et 350 K. Des

experiences pr6liminaires ont montre que la pression
exerc6e sur les parois du conteneur pour des temp6-
ratures entre 330 et 340 K etait susceptible de briser
I’ampoule de quartz et a partir de la d6stabiliser le
cristal dans son enceinte. Nous avons donc 6t6

amenes a doubler 1’enceinte de quartz par une

enceinte d’aluminium 6tanche dans laquelle le tube
de quartz est ouvert. Ce dispositif a permis d’effec-
tuer toutes les mesures jusqu’a la temperature de
transition sans ennuis.

2.2 COLLECTION ET TRAITEMENT DES DONNEES. -
Au cours des experiences nous avons ete confront6s
a deux probl6mes sp6cifiques :
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a) la forte anharmonicitd de certains modes de
libration autour de 1’axe C3 conduit a des groupes de
phonons tres larges ;

b) certains modes optiques de translation ou (et)
de libration ont des frequences voisines et apparais-
sent groupes dans la zone de Brillouin ce qui peut
donner lieu a des recouvrements notables.

L’effet conjugu6 de ces deux phenomenes impose
si 1’on souhaite une precision suffisante dans la
determination des fr6quences et des largeurs des
modes, d’une part de choisir une resolution instru-
mentale adaptee et d’autre part de traiter numeri-
quement les spectres obtenus pour tenir compte a la
fois de la resolution instrumentale n6cessairement
limitee et des recouvrements de modes possibles.

L’exp6rience a ete r6alis6e au r6acteur ORPHTE
du Laboratoire L6on Brillouin (CEN Saclay) sur les
spectrom6tres a 3 axes 4F2, 4FI install6s sur un

faisceau de neutrons froids. Pour la plupart des
scans, nous avons utilise des neutrons de longueur
d’onde 3,49 A (ki = 1,8 A- 1) avec des collimations
horizontales effectives de 60’/40’/20’/20’ et des colli-
mations verticales naturelles estim6es a : 1°,1,5°, 2°,
4°. Monochromateurs (double) et analyseur sont en
graphite pyrolitique (reflexion 002) courbes vertica-
lement pour un des monochromateurs et plats pour
le 2’ monochromateur et 1’analyseur. La diffusion
indlastique a ete mesur6e autour du centre de zone
(3 ; 0 ; - 3), au bord de zone (0 ; 0 ; - 4,5) et en
quelques points int6rieurs a la zone comme (3 ; 0 ;
- 3,2), (1 ; 0 ; - 4,2)... Ces valeurs de Q correspon-
dent a des facteurs de forme favorables pour les

phonons qui nous int6ressent. La temperature a 6t6
vari6e de 190 a 350 K. Les variations des parametres
de la maille avec la temperature sont representees
sur la figure 3.

Les conditions de mesure ainsi d6finies (longueur
d’onde et collimation) sont un optimum permettant
d’atteindre les zones de Brillouin ddja cit6es et

d’obtenir des phonons d’intensit6 raisonnable.

Cependant la resolution (# 0,08 Thz FWHM pour
un mode non dispersif) est insuffisante pour la

plupart des cas ou un ou deux modes (ou plus) sont
actifs simultan6ment dans une bande d’energie de
l’ordre de 1 Thz. 11 est alors n6cessaire de faire appel
a des programmes numdriques de simulation

Fig. 3. - Variations avec la temperature des parametres
de la maille.

[Lattice parameters versus temperature.]

(RESO) ou d’affinement (FIT), utilisables « en

ligne » depuis l’experience. La plupart des modes
ont ete ajust6s a partir de la fonction de diffusion de
1’oscillateur harmonique amorti :

ou (ù Q est la frequence caractdristique du mode
mesure au vecteur de diffusion Q et r son amortisse-
ment. Cette fonction de diffusion est convoluee avec
la resolution instrumentale de 1’appareil suivant un
schema analogue a celui utilise dans la reference [6].
Le choix du plan de diffusion (a *, c *) a permis de

mesurer la quasi-totalit6 des courbes de dispersion
pour la direction c* du reseau reciproque et les
branches acoustiques pour la direction a* du reseau
reciproque et cela a trois temperatures : 190, 245,
290 K. La figure 4 montre 1’ensemble des courbes
pour T = 295 K. Les symboles repr6sent6s corres-
pondent aux vecteurs de diffusion et aux sym6tries
indiqudes dans le tableau I. L’indexation des sym6-
tries a ete effectu6e en accord avec la definition des
vecteurs q donnee figure 5. Le diagramme de corrd-
lation des sym6tries activ6es suivant la direction c*
est donnee dans le tableau II.

L’evolution avec la temperature des fr6quences et
des largeurs de plusieurs modes optiques (phonons
et librons) en differents vecteurs q de la direction c*

Tableau I. - Polarisations et symétries des phonons dans la direction c*.
[Phonon polarizations and symmetries along c*.]
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Fig. 4. - Courbes de dispersion experimentale suivant la
direction c * a T = 295 K.

[Experimental dispersion curves along c* direction at

295 K.] ]

Tableau II. - Diagramme de corrglation des syme-
tries suivant la direction c*.

[Correlation diagram along c*.]

A2 et A3 sont complexes conjugudes et constituent les
matrices de base d’une reprdsentation A4 de degrd 4.

Les representations irrdductibles sont notdes sous
la forme :

F,(’)(n) ou rj est le nom de la reprdsentation n le
degrd de d6gdn6rescence de la representation
d’indice i.

de la zone de Brillouin a ete ddterminde et cela

jusqu’a la temperature de transition Tc. Ces rdsultats
seront pr6sentds ult6rieurement. Nous allons mainte-
nant nous int6resser a la description des courbes de
dispersion par un mod6le appropri6.

Fig. 5. - Definition des points etudies suivant la direction
c * dans la premiere zone de Brillouin.

[Definition of studied points along c* direction in the first
Brillouin zone.]

3. Calcul des courbes de dispersion a 1’aide d’un

modèle harmonique.

Dans ce paragraphe nous indiquons la manière avec
laquelle nous avons proc6d6 en vue d’obtenir un
ajustement des courbes de dispersion experimentales
par un mod6le dynamique harmonique. La compa-
raison entre les courbes experimentales et calcul6es
sera faite a T = 295 K. En effet c’est a cette tempdra-
ture que nous poss6dons d’une part le plus de

renseignements sur les coordonn6es atomiques dans
la maille et d’autre part le jeu de constantes d’inter-
action intermol6culaire rapport6es dans la litt6rature
a ete determine a la temperature ambiante [7].
Dans I’hypoth6se de molecules rigides acceptable

dans le cas de TEDA dans la mesure ou par exemple
la spectrom6trie Raman indique qu’aucun mode
interne n’a de frequence inferieure a 300 cm- 1

chaque molecule poss6de 6 degr6s de libertd : 3 rela-
tifs a la translation d’ensemble de la molecule et
3 relatifs a la libration d’ensemble de la molecule,
soit 12 degrds de libertd pour d6crire les mouvements
des deux molecules contenues dans la maille de
TEDA. La th6orie de la dynamique d’un cristal
moldculaire a ete compl6tement ddcrite par Venkata-
raman et Sahni [8]. Nous nous bornerons seulement
a d6crire les differentes 6tapes du calcul en explici-
tant certains termes dans le cas de TEDA. Dans ce

formalisme, on d6finit une matrice dynamique, ici

de dimension 12 * 12, par 1’expression :

ou :
- a, /3 sont les coordonn6es cart6siennes

- i, i’ réfèrent à des mouvements de translation
i (i’ ) = t ou de libration i (i’ ) = r
- 1, k indice une molecule k de la maille 1
- q est Ie vecteur d’onde

- ii, ( 0 it ) sont des coefficients de couplage0 a" k k
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inter-moleculaire. Leurs symdtries sont ddduites de
relations d’invariance sous 1’effet des differentes

operations de sym6trie du cristal ainsi que de la
definition propre de ces coefficients.

Compte tenu de la symdtrie de la phase basse
temperature de TEDA et en se limitant aux interac-
tions entre molecules premieres et deuxiemes voisi-
nes, on peut ddduire 1’ensemble des constantes de
force. Ces differents tenseurs peuvent etre calcul6s
numdriquement en utilisant un potentiel d’interac-
tion intermoldculaire V (1 k, l’ k’) - Les coefficients
de couplage sont calculds a partir des d6riv6es

premi6res et secondes de V (l k, l’, k’ ) par rapport à
R 2(1k, l’ k’ ), carr6 de la distance intermol6culaire.
Nous avons choisi pour V (l k, l’ k’ ) un potentiel de
type Buckingham qui decrit l’interaction entre deux
molecules a partir des interactions entre atomes

constituant les molecules :

Aij, Bij et Cij sont des param6tres se referant a un
type d’interaction donne.
A partir de la symdtrie des coefficients de couplage

on peut d6river pour une direction particuli6re de q,
ici la direction c*, la forme symdtrisde de la matrice
dynamique.
La resolution de 1’equation du mouvement,

permet de connaitre 1’ensemble des 12 frdquences
W j (q) assocides aux modes de vibration de vecteurs
propres UJ (q ) ( j = 1, 12). U(q ) est la matrice de ces
vecteurs propres et m la matrice des « masses »

d6finie par :

ou mk est la masse et I af3 (k) le tenseur d’inertie de la
molecule k.

L’ensemble des valeurs w j (q) calcul6es pour diffd-
rentes valeurs de q permet le trace des courbes de
dispersion (Fig. 6). La comparaison avec les courbes
experimentales (Fig. 4) montre que l’allure generale
de ces courbes est ddcrite par le mod6le, en particu-
lier les valeurs des vitesses acoustiques mesur6es et
calcul6es sont en bon accord. Toutefois des 6carts
sensibles sont observes pour les modes optiques.
Pour le centre de zone ce ddsaccord est visualise

dans le tableau III. Nous rappelons que ces rdsultats
ont ete obtenus sans aucun ajustement, en outre on
peut penser a la vue de 1’ensemble des r6sultats que
le caract6re anharmonique des modes optiques qui
n’est pas pris en compte dans ce calcul est une

Fig. 6. - Courbes de dispersion calculdes A temperature
ambiante suivant la direction c *. a) Sans ajustement (trait
discontinu). b) Apres ajustement (trait plein). Les donndes
experimentales sont reprdsentdes par les points.

[Calculated dispersion curves (at room temperature) along
c*. a) Without fit (dotted line). b) After a fit (full line).
Full circles represent experimental data.] 

Tableau III. - Comparaison entre les frequences
calculges (avec et sans ajustement) et exp6fimentales
des modes optiques.
[Comparison between calculated (with and without a
fit) and experimental frequencies of optical modes.]

contribution qui ne peut etre negligee meme a 295 K
(voir le paragraphe suivant).
Un ajustement des constantes de force 0 a ete

effectu6 dans un deuxi6me temps afin d’obtenir un
meilleur accord. En effet au centre et en bord de

zone, la diagonalisation de la matrice dynamique
B(q) fait apparaitre des relations simples entre

certaines fr6quences optiques et des termes des
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tenseurs qui peuvent etre ainsi dvalu6s directement à
partir des fr6quences experimentales. Les nouvelles
courbes de dispersion sont reprdsent6es figure 6. On
note a 1’evidence un meilleur accord, en particulier
le phenomene « d’anti-crossing » des branches E2 g
et E2 u pr6s du centre de zone est clairement restitue.
Cet accord apparait dans la comparaison entre

frdquences experimentales et calcul6es des modes en
centre de zone (Tab. III). On notera cependant que
la branche optique E1 g en centre de zone ne peut
etre ajust6e par cette m6thode (pour cette branche
aucune relation ne permet de d6duire d’une mani6re

Fig. 7. - Exemples de phonons acoustiques a 295 K.

univoque les differents termes du tenseur 0 qui
entrent dans l’expression analytique de WE,g(q)).

4. Variation des courbes de dispersion avec la temp6-
rature.

4.1 COMPORTEMENT DES VITESSES ACOUSTIQUES.

Quelques groupes de phonons acoustiques pour
T = 295 K sont pr6sent6s figure 7. Les variations
avec la temperature des vitesses acoustiques ont ete
tracees sur un intervalle allant de 190 a 310 K

(Fig. 8a et 8b). Les variations lindaires observees

[Examples of acoustic phonons at 295 K.]

Fig. 8. - Variations avec la temperature des vitesses acoustiques. a) Suivant la direction c*. b) Suivant la direction a*.

[Acoustic velocities versus temperature. a) Along c*. b) Along a*.]
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Tableau IV. - Symétries et mouvements associgs en
centre de zone.

[Symmetries and associated motions in the centre of
Brillouin zone.]

sont classiques pour un cristal moldculaire dans la
mesure ou elles traduisent un phenomene de dilata-
tion thermique du compose. Cette hypoth6se semble
en accord avec la variation des param6tres sur le
meme intervalle de temperature (Fig. 9).
4.2 VARIATIONS AVEC LA TEMPERATURE DES FRt-

QUENCES ET DES LARGEURS DES MODES OPTIQUES.

L’autre objectif de cette dtude etait de compl6ter les
r6sultats de diffusion Raman [3, 4], le probl6me
pose etant le suivant :

la dependance en temperature des largeurs des
modes de libration actifs (Ag, El g) montre un

comportement semblant s’6carter a haute tempdra-
ture de celui pr6vu par les theories anharmoniques
[9, 10] contrairement au mode de translation

E2 g (annexe). Cette anomalie a ete reliee a 1’activa-
tion du d6sordre uniaxial a 1’approche de Tc en
accord avec le mod6le de Smith [1] base sur des
r6sultats de R.M.N. et des calculs de potentiel de
Reynolds [5].
Les mesures de diffusion neutronique ont eu pour

but de verifier cette hypoth6se en apportant des
renseignements a deux niveaux :

a) 1’etude d’autres modes que ceux actifs en

diffusion Raman. Une comparaison plus syst6mati-
que peut etre faite entre les modes de libration

(autour de 1’axe C3 et perpendiculaire a 1’axe

C3) et les modes de translation. (Pour m6moire nous
donnons dans le tableau IV les types de mouvement
associ6s a chaque mode de sym6trie pour q = 0).
b) le comportement des largeurs en fonction de Q

(vecteur de diffusion) et q (vecteur d’onde) afin

d’6valuer 6ventuellement les parts respectives des
effets lies aux correlations r6orientationnelles inter-

mol6culaires de ceux lies au ddsordre.

4.2.1 Etude au centre de zone (3 ; 0 ; - 3). - Cette
dtude effectu6e dans l’intervalle 190-310 K a permis
une comparaison directe avec les mesures Raman
correspondantes (modes El g, E2 g, Ag ; voir

Tab. V et annexe). On note un accord satisfaisant
entre les r6sultats issus des deux types d’exp6rience.
De plus, conform6ment a la thdorie, on observe que
seul le mode Bu s’61argit nettement dans cet inter-
valle de temperature (Fig. 9).

Tableau V. - Comparaison de 1’evolution en tempe-
rature des figquences obtenues par diffusion Raman
et par diffusion neutronique.
[Comparison between Raman and neutron frequen-
cies at different temperatures.]
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Fig. 9. - Evolution du groupe de phonons de centre de zone (3 ; 0 ; - 3).
[Evolution of the zone centre phonon group.]

4.2.2 Etude en des points intérieurs à la zone de
Brillouin. - L’6tude prdcddente a ete poursuivie
dans l’intervalle 190 K --&#x3E;, Tc aux points Ql = (1 ; 0 ;
- 4,2) et Q2 = (3 ; 0 ; - 3,2) (Fig. 10). Concernant
les modes de translation et les deux types de

libration, elle a permis :

Fig. 10. - Phonons en Q2 en fonction de la temperature.

[Phonons groups at Q2 = (3 ; 0 ; - 3.2).] ]

- d’une part, de confirmer le caractere quasi
harmonique des premiers. 11 s’agit aux points Ql et
Q2 du mode de symdtrie nI2). Ce mode (correspon-
dant a E2 g en centre de zone) est un exemple d’un
mode a caract6re translationnel quasi harmonique.
On observe un comportement classique des varia-
tions des fr6quences (Fig. 11) qu’on peut attribuer
au seul effet de la dilatation thermique et des

largeurs (Fig. 12a) en rapport avec une faible anhar-
monicit6 des mouvements ;
- d’autre part de mettre en evidence aux points

Ql et Q2 la forte dependance avec la temperature
des largeurs de certains modes de libration corres-
pondant a des mouvements autour de 1’axe C3
(all) par exemple) ainsi que celles d’autres modes
correspondant a des librations autour d’axes perpen-
diculaires a 1’axe C3 (n4(’) par exemple). On notera
toutefois que pour 1’ensemble des modes etudies la
variation des fr6quences avec la temperature est

lin6aire et cela jusqu’a la temperature de transition
(Fig. 11). La figure 12a illustre la difference de

comportement des largeurs avec la temperature
entre un mode a caract6re translationnel nI2) et un
mode a caract6re librationnel n,(’) ; ce resultat est en
accord avec celui obtenu a partir d’exp6riences de
diffusion Raman concernant les modes El g et

E2 g. On note une plus forte dependance avec la

temperature de la largeur du mode nIl) par rapport
a celle du mode El g. 11 semble que cet effet pourrait
etre lie a la fois a une variation avec q des largeurs et
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Fig. 11. - Variations avec la temperature des frequences
de phonons aux points Ql = (1 ; 0 ; - 4,2) et Q2 =

(3 ; 0 ; - 3,2).
[Temperature dependence of phonon frequencies for Ql
and Q2 points.]

Fig. 12. - Evolution avec la temperature des largeurs de
phonons en a) Ql, b) Q2 et Ql.

[Temperature evolution of phonon linewidths for the

points : a) Ql, b) Q2 and Ql.]

aussi, pour des modes qui font intervenir des libra-
tions autour d’axes perpendiculaires a C3, a une

anharmonicitd plus forte des mouvements en anti-

phase que celle des mouvements en phase
(Tab. IV).
La figure 12b illustre d’une part la forte variation

avec la temperature du mode f22(’) qui ne peut etre
d6crite par des lois anharmoniques usuelles et

d’autre part la difference de comportement entre les
variations pour un meme vecteur d’onde des modes

a fl) et f22(’) &#x3E; qui font tous deux intervenir des

librations autour de 1’axe C3 mol6culaire, en phase
dans le cas de a fl) et en anti-phase pour all)
(Tab. IV). On remarquera la faible intensite de ce
dernier mode (Fig. 10) et l’impr6cision qui en r6sulte
sur 1’6valuation de sa largeur (Fig. 12b). La variation
de la largeur de ce mode (,fZ 21 &#x3E;) est essentiellement
due a haute temperature au couplage avec le ddsor-
dre uniaxial qui, en accord avec les donndes de
R.M.N. parait s’6tablir en dessous de Tc ; en effet,
comme il a d6jA ete signal6, les lois anharmDniques
ne peuvent expliquer une aussi forte dependance en
temperature sur un domaine aussi r6duit (300 K,
350 K). De plus, dans le cas de processus simplement
anharmoniques, il devrait en resulter une anomalie
dans le comportement des fr6quences, anomalie qui
n’a pas 6t6 mise en evidence. Par contre, un effet de
« temps de vie » de libration li6e A la localisation des
molecules du syst6me dans des orientations donnees
entre deux reorientations n’a d’influence essentielle

que sur la largeur des modes et pas sur leur

frequence, les molecules librant alors dans un poten-
tiel moyen.
Quant a la difference de comportement entre les

modes a fl) et all) correspondant au meme vecteur
d’onde q (0,2 u.r.) mais a des vecteurs de diffusion Q
differents (IQ21=4,17A-l pour n 2(’), IQll=
3,06 A-1 pour a 1(1) on peut en donner deux explica-
tions possibles. La premiere consiste a dire qu’a
cause du d6sordre les r6gles habituelles de selection
sur les vecteurs d’onde disparaissent donnant lieu à
un elargissement d’autant plus grand que I Q I est

grand. Une deuxieme explication est cependant
possible. Au centre de zone le mode Ag correspond
a une rotation en phase des molecules autour de
C3 alors que B. est une rotation en anti-phase et on a
d6jA mentionn6 que Bu etait elargi. 11 est possible de
voir a partir de la figure 2 que le mouvement en anti-
phase est le moins gene st6riquement. 11 peut en
resulter une plus forte anharmonicite de ce type de
mouvement.

La meme remarque peut etre faite a propos des
mouvements de libration en phase et en anti-phase
autour d’axes perpendiculaires a C3. Ceci pourrait
expliquer la plus forte anharmonicitd de ceux-ci

(mode f24(l) &#x3E; par exemple) par rapport a ceux-la

(mode E1 g) que nous avons signale pr6c6demment.
4.2.3 Etude au bord de zone Q3 = (0 ; 0 ; - 4,5)
(Fig. 13). - L’dtude au bord de zone (point Q3)
prdsente plusieurs avantages. La d6g6n6rescence de
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Fig. 13. - Phonons en Q3 en fonction de la temperature.

[Phonons groups at Q3 = (0 ; 0 ; - 4.5).]

Fig. 14. - Variations avec la temperature des frdquences
de phonons au point Q3 = (0 ; 0 ; - 4,5).

[Temperature dependence of phonon frequencies for Q3.] ]

certains modes qui s’y produit rend moins complexe
le traitement des spectres par le simple fait que
moins de modes se chevauchent dans un meme

intervalle de frequence et aussi parce que l’intensit6
des modes est sensiblement plus forte (Fig. 13). Les
variations des fr6quences et des largeurs du mode
L1fl) qui a un caractere librationnel (libration autour

de C3) et du mode .112) qui a un caractère translation-
nel (le long de C3) sont repr6sent6s sur les figures 14
et 15. On observe, en accord avec la description
pr6c6dente, 1’effet de 1’apparition du d6sordre
uniaxial par 1’evolution avec la temperature des

largeurs des modes relatifs aux librations autour de
1’axe C3 mol6culaire.

Fig. 15. - Evolution avec la temperature des largeurs de
phonons au point Q3.

[Temperature evolution of phonon linewidths for Q3.]

5. Conclusion.

Les experiences de diffusion neutronique presentees
dans cet article ont permis la mesure de la presque
totalite des courbes de dispersion suivant c* à

3 temperatures. Les donn6es collect6es a la temp6ra-
ture ambiante ont ete utilis6es dans 1’ajustement
d’un mod6le quasi harmonique qui restitue avec un
accord satisfaisant les courbes experimentales.
De plus 1’6tude des groupes de phonons aux points

Ql, Q2 et Q3 ont permis de compl6ter les r6sultats
de diffusion Raman a plusieurs niveaux :
-- les largeurs des phonons pour des vecteurs q

differents de zero appartenant a des branches de

sym6trie associ6e a des mouvements de nature

similaire, revelent des comportements dynamiques
differents. Aux points Ql et Q2 (q = - 0,2 c * /2) les
fr6quences des modes all) (Ag en centre de zone) et
f2 2(l) &#x3E; (Bu en centre de zone) ont des variations

semblables alors que la dependance en temperature
de la largeur du mode nl1) est beaucoup plus forte
que celle du mode all). Cet effet est a mettre en
parallèle avec la moins grande gene st6rique pour les
mouvements en anti-phase autour de 1’axe C3 (mode
a 2 (1) que pour les mouvements en phase (mode
a 1(1) avec deux consequences : une plus grande
anharmonicite des premiers mouvements cites et un
couplage direct avec le d6sordre uniaxial qui
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commence a s’6tablir via la grande amplitude des
mouvements de libration en anti-phase.
Un mod6le de dynamique anharmonique classique

pourrait fournir davantage de renseignements.
Cependant sa mise en ceuvre n’est possible qu’a
partir de donn6es cristallographiques precises qu’il
parait difficile d’obtenir au voisinage de Tc. Une
autre approche th6orique, bas6e sur un d6veloppe-
ment du potentiel en fonctions adaptees a la sym6trie
est actuellement envisagee. Elle permettrait une
description plus judicieuse des mouvements mol6cu-
laires a l’approche de Tc’
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Annexe.

EVOLUTION EN TEMPERATURE DES MODES RAMAN
EN CENTRE DE ZONE. - Les figures Aa, b, c

representent la variation des largeurs des modes
Raman en fonction de la temperature. Pour chacun
des trois modes, la courbe en trait plein est tracde à
partir des points exp6rimentaux alors que celle en
trait discontinu correspond a 1’ajustement des points
exp6rimentaux par les lois th6oriques d6finies ci-

dessous :

a) La largeur est ajustee a la loi :

avec

b) La meme loi que pr6c6demment est employee
avec :

c) La loi est maintenant :

ou

1

avec

Cette loi traduit le fait que I’annihilation d’un

phonon optique correspond a la creation de deux
phonons acoustiques de frequence moitid.

n ( v , T ) est le facteur de population.
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