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Résumé. — La triéthylenediamine N(CH,CH,),N cristallise jusqu’a 7, = 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 I’étude du processus de la transition
martensitique a T, a partir de I’évolution avec la température des parametres dynamiques. Ainsi les courbes de
dispersion ont été déterminées a 190 K, 245 K et 295 K. Les mesures effectuées & température ambiante ont
permis d’ajuster les courbes de dispersion théoriques, calculées suivant un modeéle quasi harmonique. Une
étude de I'anharmonicité des modes de libration a été réalisée jusqu’a T, en plusieurs points de la zone de
Brillouin afin de décrire les mouvements susceptibles de piloter la transition h.c.p. - f.c.c. a T..

Abstract. — Triethylenediamine N(CH,CH,);N grows up to 7, 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 T, 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 temperature have
allowed to fit dispersion curves with a quasi-harmonic model. Then anharmonicity of librational phonons has
been studied up to T, 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 T.

1. Introduction. hexagonale du réseau basse température, I’activation
d’un désordre uniaxial moléculaire & I’approche de
la transition martensitique h.c.p. - f.c.c. a T, est
attendue.

La triéthylénediamine [N(CH,CH,);N (Fig. 1)

Les transitions de phase ordre-désordre intervien-
nent généralement entre une structure ordonnée de
basse température de faible symétrie et une phase
haute température a désordre orientationnel dont la
structure moyenne est de haute symétrie. L’origina-
lit¢ des composés appartenant a la famille des
bicyclo(222)-octanes [X(CH,—CH,);Y ; X,Y =N,
CH] est de posséder une phase basse température de
haute symétrie (hexagonale), la structure moyenne
de la phase désordonnée étant cubique a faces
centrées. De plus, compte tenu de la symétrie
d’ordre trois de la molécule et de la symétrie

(*) Adresse actuelle : Laboratoire de Dynamique des
Cristaux Moléculaires (UA 801), Université des Sciences
et Techniques de Lille, 59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, Fig. 1. — Squelette de la molécule de TEDA.

France. [Skeleton of the TEDA molecule.]
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dénommée par la suite TEDA] présente I'intérét
supplémentaire par rapport aux composés de la
méme famille (bicyclo(222)-octane, quinuclidine),
de cristalliser a la température ambiante dans sa
phase ordonnée [groupe d’espace P6;/m, Z = 2]
(Fig. 2). Ainsi I’étude de la transition de phase du
1°" ordre (a T, = 351 K) a partir de I’évolution avec
la température des parametres statiques et dynami-
ques de la phase ordonnée est alors possible.
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Fig. 2. — Représentation de la maille élémentaire 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 étude proviennent de données de
résonance magnétique nucléaire [1], de diffraction
des rayons X [2] et de diffusion Raman de la lumiére
[3,4]. Les mesures de résonance magnétique
nucléaire s’interprétent en tenant compte d’une
réorientation moléculaire autour de I'axe d’ordre 3
(C;) de la molécule entre positions indiscernables
(angles de saut de 120°). Ce processus est dominant
au-dessus de 190 K et jusqu’a T, ou la réorientation
générale apparait [1]. D’autre part les données de
diffraction X a différentes températures mettent en
évidence une forte amplitude de la libration autour
de C; a haute température. L’amplitude de cette
libration croit avec la température plus fortement
que celle des librations perpendiculaires a C; [2].
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Enfin les mesures de diffusion Raman de la
lumiére montrent a la fois la forte anharmonicité des
modes de libration et la contribution du désordre
uniaxial dans I’évolution avec la température des
largeurs des modes correspondants (Ag, E;,) [4].
L’ensemble de ces résultats s’explique d’'une maniere
cohérente en supposant que la réorientation générale
de la molécule a T, est précédée par une réorienta-
tion moléculaire uniaxiale entre positions indiscerna-
bles qui pourrait se produire via une orientation
métastable a 60° des positions d’équilibre. Cette
description est en accord avec les calculs de potentiel
d’interaction entre molécules dans la phase II de
TEDA effectués par Reynolds [5].

Le but de cet article est d’affiner la description de
la dynamique des mouvements moléculaires dans la
phase II de TEDA a partir des données de diffusion
cohérente des neutrons. Dans un premier temps
nous comparerons les courbes de dispersion des
phonons et librons (a T = 295 K) a celles calculées a
partir d’'un modele dynamique quasi harmonique.
Dans un deuxi¢me temps nous étudierons les varia-
tions des courbes de dispersion en fonction de la
température et en particulier les évolutions des
fréquences w;(q) et des largeurs I'; (q) des modes de
libration afin de séparer la part due a I’anharmonicité
de celle due a une activation éventuelle d’'un désor-
dre uniaxial.

2. Conditions expérimentales.

2.1 LE CRISTAL DE N (CD,CD,);N. — La triéthyle-
nediamine deutériée est obtenue a partir de la
triéthylénediamine hydrogénée (produit Merck) par
une méthode d’échange sous pression et a haute
température (¢ = 130 °C) dans un autoclave. TEDA
étant un composé fortement volatil et hygroscopique
le cristal doit étre fabriqué et conservé dans un
conteneur fermé. L’échantillon que nous avons
utilisé a été obtenu dans une spheére de quartz
(diameétre 10 mm) par une méthode de transport en
phase vapeur a partir d’'un produit deutérié a 98 %.

Lors de I'expérience de diffusion neutronique la
température de I’échantillon doit pouvoir prendre
des valeurs comprises entre 200 et 350 K. Des
expériences préliminaires ont montré que la pression
exercée sur les parois du conteneur pour des tempé-
ratures entre 330 et 340 K était susceptible de briser
Iampoule de quartz et a partir de la déstabiliser le
cristal dans son enceinte. Nous avons donc été
amenés a doubler l'enceinte de quartz par une
enceinte d’aluminium étanche dans laquelle le tube
de quartz est ouvert. Ce dispositif a permis d’effec-
tuer toutes les mesures jusqu’a la température de
transition sans ennuis.

2.2 COLLECTION ET TRAITEMENT DES DONNEES. —
Au cours des expériences nous avons été confrontés
a deux problemes spécifiques :
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a) la forte anharmonicité de certains modes de
libration autour de I’axe C; conduit a des groupes de
phonons trés larges ;

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

L’effet conjugué de ces deux phénoménes impose
si 'on souhaite une précision suffisante dans la
détermination des fréquences et des largeurs des
modes, d’'une part de choisir une résolution instru-
mentale adaptée et d’autre part de traiter numéri-
quement les spectres obtenus pour tenir compte a la
fois de la résolution instrumentale nécessairement
limitée et des recouvrements de modes possibles.

L’expérience a été réalisée au réacteur ORPHEE
du Laboratoire Léon Brillouin (CEN Saclay) sur les
spectrometres a 3 axes 4F2, 4F1 installés sur un
faisceau de neutrons froids. Pour la plupart des
scans, nous avons utilisé des neutrons de longueur
d’onde 3,49 A (k; = 1,8 A~1) avec des collimations
horizontales effectives de 60'/40'/20'/20" et des colli-
mations verticales naturelles estimées 4 : 1°, 1,5°, 2°,
4°. Monochromateurs (double) et analyseur sont en
graphite pyrolitique (réflexion 002) courbés vertica-
lement pour un des monochromateurs et plats pour
le 2° monochromateur et ’analyseur. La diffusion
inélastique a été mesurée autour du centre de zone
(3; 0; —3), au bord de zone (0; 0; —4,5) et en
quelques points intérieurs a la zone comme (3 ; 0 ;
-3,2), (1;0; —4,2)... Ces valeurs de Q correspon-
dent & des facteurs de forme favorables pour les
phonons qui nous intéressent. La température a été
variée de 190 a 350 K. Les variations des parametres
de la maille avec la température sont représentées
sur la figure 3.

Les conditions de mesure ainsi définies (longueur
d’onde et collimation) sont un optimum permettant
d’atteindre les zones de Brillouin déja citées et
d’obtenir des phonons d’intensité raisonnable.
Cependant la résolution (3 0,08 Thz FWHM pour
un mode non dispersif) est insuffisante pour la
plupart des cas ol un ou deux modes (ou plus) sont
actifs simultanément dans une bande d’énergic de
l'ordre de 1 Thz. Il est alors nécessaire de faire appel
a des programmes numériques de simulation
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Fig. 3. — Variations avec la température des paramétres

de la maille.
[Lattice parameters versus temperature. ]

(RESO) ou d’affinement (FIT), utilisables «en
ligne » depuis 'expérience. La plupart des modes
ont été ajustés a partir de la fonction de diffusion de
Poscillateur harmonique amorti :

F.wé

(wz—wé)2+w2. r:

Fo(w)=1

ou wg, est la fréquence caractéristique du mode
mesuré au vecteur de diffusion Q et I"son amortisse-
ment. Cette fonction de diffusion est convoluée avec
la résolution instrumentale de 'appareil suivant un
schéma analogue a celui utilisé dans la référence [6].

Le choix du plan de diffusion (a*, ¢*) a permis de
mesurer la quasi-totalité des courbes de dispersion
pour la direction ¢* du réseau réciproque et les
branches acoustiques pour la direction a* du réseau
réciproque et cela a trois températures : 190, 245,
290 K. La figure 4 montre I’ensemble des courbes
pour T =295 K. Les symboles représentés corres-
pondent aux vecteurs de diffusion et aux symétries
indiquées dans le tableau I. L’indexation des symé-
tries a été effectuée en accord avec la définition des
vecteurs q donnée figure 5. Le diagramme de corré-
lation des symétries activées suivant la direction c*
est donnée dans le tableau II.

L’évolution avec la température des fréquences et
des largeurs de plusieurs modes optiques (phonons
et librons) en différents vecteurs q de la direction c*

Tableau 1. — Polarisations et symétries des phonons dans la direction c*.
[Phonon polarizations and symmetries along c*.]

Symbole Zone Symétries activées Polarisation
[ | 004) o, AL q/Q, longitudinale
° (104) E,., 29, Q{2 02, A{L2 q/Q, longitudinale
* 4,0,0) Ey, By By, A, Eyy q L Q, transverse
A (3,0,3) E, s By Bu, ), {12 q L Q, transverse
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Fig. 4. — Courbes de dispersion expérimentale suivant la

direction ¢* a T = 295 K.

[Experimental dispersion curves along c¢* direction at
295 K.]

Tableau II. — Diagramme de corrélation des symé-
tries suivant la direction c*.
[Correlation diagram along c*.]

Ag)—20(1)
Bu(l)—— (1)
Au()— 001 <
Bg(1)— nP) ~ 4@
Ex(@)— 2£2)~
Eu(@)— 0@2) ~
By @) —— 002)
Ba(@)——0@2) ~

A{)(2)

4{2), 4{0(2) = A{)(4)
A19(2), A(2) = A(4)

r=(,0,0)2=(0,0,2mn/c) A= (0,0, 7w /c)

A, et A; sont complexes conjuguées et constituent les
matrices de base d’une représentation A, de degré 4.

Les représentations irréductibles sont notées sous
la forme :

r ]-(i)(n) ou I'; est le nom de la représentation n le

degré de dégénérescence de la représentation
d’indice i.

de la zone de Brillouin a été déterminée et cela
jusqu’a la température de transition T,. Ces résultats
seront présentés ultérieurement. Nous allons mainte-
nant nous intéresser a la description des courbes de
dispersion par un modeéle approprié.
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Fig. 5. — Définition des points étudiés suivant la direction
c* dans la premiére zone de Brillouin.

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

3. Calcul des courbes de dispersion a I’aide d’un
modele harmonique.

Dans ce paragraphe nous indiquons la maniére avec
laquelle nous avons procédé en vue d’obtenir un
ajustement des courbes de dispersion expérimentales
par un modele dynamique harmonique. La compa-
raison entre les courbes expérimentales et calculées
sera faite a T = 295 K. En effet c’est a cette tempéra-
ture que nous possédons d’une part le plus de
renseignements sur les coordonnées atomiques dans
la maille et d’autre part le jeu de constantes d’inter-
action intermoléculaire rapportées dans la littérature
a été déterminé a la température ambiante [7].

Dans I’hypothese de molécules rigides acceptable
dans le cas de TEDA dans la mesure ou par exemple
la spectrométric Raman indique qu’aucun mode
interne n’a de fréquence inférieure a 300 cm™!
chaque molécule possede 6 degrés de liberté : 3 rela-
tifs & la translation d’ensemble de la molécule et
3 relatifs a la libration d’ensemble de la molécule,
soit 12 degrés de liberté pour décrire les mouvements
des deux molécules contenues dans la maille de
TEDA. La théorie de la dynamique d’un cristal
moléculaire a été completement décrite par Venkata-
raman et Sahni [8]. Nous nous bornerons seulement
a décrire les différentes étapes du calcul en explici-
tant certains termes dans le cas de TEDA. Dans ce
formalisme, on définit une matrice dynamique, ici
de dimension 12 x 12, par ’expression :
B"x'l;(q, kk')= Zd)ZB(O k,l' k') x

’ x exp {iq[X (") - X (0)])

ou:

— a, B sont les coordonnées cartésiennes
, I’ réféerent & des mouvements de translation
i(i') =t ou de libration i (i') =r

— I, k indice une molécule k de la maille /

— q est le vecteur d’onde

— ¢ls ( 2 ]lc’, ) sont des coefficients de couplage

~.
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inter-moléculaire. Leurs symétries sont déduites de
relations d’invariance sous leffet des différentes
opérations de symétrie du cristal ainsi que de la
définition propre de ces coefficients.

Compte tenu de la symétrie de la phase basse
température de TEDA et en se limitant aux interac-
tions entre molécules premiéres et deuxiémes voisi-
nes, on peut déduire I’ensemble des constantes de
force. Ces différents tenseurs peuvent étre calculés
numériquement en utilisant un potentiel d’interac-
tion intermoléculaire V (Ik,!’' k'). Les coefficients
de couplage sont calculés a partir des dérivées
premiéres et secondes de V (lk, ', k') par rapport a
Rz(lk, l' k'), carré de la distance intermoléculaire.
Nous avons choisi pour V (lk, ' k') un potentiel de
type Buckingham qui décrit I’interaction entre deux
molécules a partir des interactions entre atomes
constituant les molécules :

V(k,1I'k')= Z [— A/R,f’j + Bexp(— CR;;)]
i e”lk
jel'k
A;j, B;; et C;; sont des parametres se référant a un
type d’interaction donné.

A partir de la symétrie des coefficients de couplage
on peut dériver pour une direction particuli¢re de q,
ici la direction c*, la forme symétrisée de la matrice
dynamique.

La résolution de I’équation du mouvement,

w*(q)mU(q) = B(q)U@)

permet de connaitre I’ensemble des 12 fréquences
w ;(q) associées aux modes de vibration de vecteurs
propres U;(q) (j = 1, 12). U(q) est la matrice de ces
vecteurs propres et m la matrice des « masses »
définie par :

mgﬂ(KK’) =m, 8,58,

mZB(KK,) = IaB(K) 8KK'
mpig(kk') =myg(kk') =0

ol my est la masse et 1,4 (k) le tenseur d’inertie de la
molécule k.

L’ensemble des valeurs ;(q) calculées pour diffé-
rentes valeurs de g permet le tracé des courbes de
dispersion (Fig. 6). La comparaison avec les courbes
expérimentales (Fig. 4) montre que I’allure générale
de ces courbes est décrite par le modele, en particu-
lier les valeurs des vitesses acoustiques mesurées et
calculées sont en bon accord. Toutefois des écarts
sensibles sont observés pour les modes optiques.
Pour le centre de zone ce désaccord est visualisé
dans le tableau III. Nous rappelons que ces résultats
ont été obtenus sans aucun ajustement, en outre on
peut penser a la vue de ’ensemble des résultats que
le caractére anharmonique des modes optiques qui
n’est pas pris en compte dans ce calcul est une
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r o 02 03 04 4
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Fig. 6. — Courbes de dispersion calculées a température
ambiante suivant la direction c*. a) Sans ajustement (trait
discontinu). b) Apreés ajustement (trait plein). Les données
expérimentales sont représentées 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 fréquences
calculées (avec et sans ajustement) et expérimentales
des modes optiques.

[Comparison between calculated (with and without a
fit) and experimental frequencies of optical modes. ]

Expérience Calcul Calcul
sans avec
ajustement | ajustement
E, 2,10 Thz 1,54 Thz 1,76 Thz
A, 1,76 Thz 1,62 Thz 1,72 Thz
B, 1,60 Thz 1,48 Thz 1,60 Thz
Ey, 1,40 Thz 1,16 Thz 1,40 Thz
E,, 1,26 Thz 1,14 Thz 1,30 Thz

contribution qui ne peut étre négligée méme a 295 K
(voir le paragraphe suivant).

Un ajustement des constantes de force ¢ a été
effectué dans un deuxiéme 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 fréquences optiques et des termes des

18
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tenseurs qui peuvent étre ainsi évalués directement a
partir des fréquences expérimentales. Les nouvelles
courbes de dispersion sont représentées figure 6. On
note a I’évidence un meilleur accord, en particulier
le phénomeéne « d’anti-crossing » des branches E,,
et E,, prés du centre de zone est clairement restitué.
Cet accord apparait dans la comparaison entre
fréquences expérimentales et calculées des modes en
centre de zone (Tab. III). On notera cependant que
la branche optique E;, en centre de zone ne peut
étre ajustée par cette méthode (pour cette branche
aucune relation ne permet de déduire d’'une maniere

4 Intensité
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univoque les différents termes du tenseur ¢ qui
entrent dans I’expression analytique de “’Elg(q))'

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

4.1 COMPORTEMENT DES VITESSES ACOUSTIQUES.
Quelques groupes de phonons acoustiques pour
T =295 K sont présentés figure 7. Les variations
avec la température des vitesses acoustiques ont été
tracées sur un intervalle allant de 190 a 310K
(Fig. 8a et 8b). Les variations linéaires observées

A Intensité

coves y T-295K coups
400 LAgo1 100 | ° 100
- _
G=(1,0,3+8) -
300 EN=-0.6THz Q=(3-85,2,0)
ky=2.2 &~ ky=2.341
200
50
o [}
J S U'I'Hz
—> — T —>
-0.5 -10
4 Intensité
:o:ps < 4 Intensité
coups
200
1500
1000
100
500

UTH:

—

g

05 10 15 "
Fig. 7. — Exemples de phonons acoustiques a 295 K.

AV'“‘(...:;) AVegoh)
L4400
4300

1900 ]
4200

1800,

1700
4000

3900

-]

|
|
|
-
|
|
|

L3800

ch

- T
(a) 200 250 300

o1 0.15
[Examples of acoustic phonons at 295 K.]
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Fig. 8. — Variations avec la température 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 associés en
centre de zone.
[Symmetries and associated motions in the centre of
Brillouin zone.]

lSYMETRIESI MOUVEMENTS MOLECULAIRES ASSOCIES

‘}* C
N2
X
' X
N
7

Fo
B )?

Librations en phase des molé-
cules autour de l'axe C,.

Vibrations en antiphase des
molécules suivant I"axe Cs.

Librations en phase des molé-
cules autour de I'axe X L C;.

Librations en phase des molé-
cules autour de I'axe Y L C;.

Vibrations en antiphase des
molécules suivant I'axe X.

EQ® Vibrations en antiphase des
% l._ molécules suivant Y.

Au Vibrations en bloc des 2
mode

. molécules suivant 'axe C;.
acoustique

Librations en antiphase des
molécules autour de I'axe

Bu
C,.
ED 7

mode
acoustique

B «

mode
acoustique

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

Vibrations en bloc des 1
=, molécules suivant I'axe Y.

TR

B I

N

Librations en antiphase des
molécules autour de I'axe X.

Librations en antiphase des
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sont classiques pour un cristal moléculaire dans la
mesure ou elles traduisent un phénoméne de dilata-
tion thermique du composé. Cette hypothése semble
en accord avec la variation des parameétres sur le
méme intervalle de température (Fig. 9).

4.2 VARIATIONS AVEC LA TEMPERATURE DES FRE-
QUENCES ET DES LARGEURS DES MODES OPTIQUES.
L’autre objectif de cette étude était de compléter les
résultats de diffusion Raman [3, 4], le probléme
posé étant le suivant :

la dépendance en température des largeurs des
modes de libration actifs (A,, E;,) montre un
comportement semblant s’écarter a haute tempéra-
ture de celui prévu par les théories anharmoniques
[9, 10] contrairement au mode de translation
E,, (annexe). Cette anomalie a été reliée a 'activa-
tion du désordre uniaxial a I’approche de T, en
accord avec le modele de Smith [1] basé sur des
résultats de R.M.N. et des calculs de potentiel de
Reynolds [5].

Les mesures de diffusion neutronique ont eu pour
but de vérifier cette hypothése en apportant des
renseignements a deux niveaux :

a) I'étude d’autres modes que ceux actifs en
diffusion Raman. Une comparaison plus systémati-
que peut étre faite entre les modes de libration
(autour de laxe C; et perpendiculaire a I’axe
C,) et les modes de translation. (Pour mémoire nous
donnons dans le tableau IV les types de mouvement
associés a chaque mode de symétrie pour q = 0).

b) le comportement des largeurs en fonction de Q
(vecteur de diffusion) et q (vecteur d’onde) afin
d’évaluer éventuellement les parts respectives des
effets liés aux corrélations réorientationnelles inter-

moléculaires de ceux liés au désordre.

4.2.1 Etude au centre de zone (3 ; 0 ; — 3). — Cette
étude effectuée dans l'intervalle 190-310 K a permis
une comparaison directe avec les mesures Raman
correspondantes (modes E;,, E,,, A,; voir
Tab. V et annexe). On note un accord satisfaisant
entre les résultats issus des deux types d’expérience.
De plus, conformément a la théorie, on observe que
seul le mode B, s’élargit nettement dans cet inter-
valle de température (Fig. 9).

Tableau V. — Comparaison de I'évolution en tempé-
rature des fréquences obtenues par diffusion Raman
et par diffusion neutronique.

[Comparison between Raman and neutron frequen-
cies at different temperatures.]|

(8v/aT)

par diffusion Raman

(8v/8T)

par diffusion neutronique

E; —» — 0,04 cm™! K-!
Ey — — 0,06 cm™! K
Ay - — 0,08 cm! K-

E,, » — 0,038 cm™! K-!
Ej — — 0,064 cm~! K-!
B, » — 0,082 cm—! K1
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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 a la zone de
Brillouin. — L’étude précédente a été poursuivie
dans l'intervalle 190 K — T, aux points Q1 = (1;0;
—42)et Q2 = (3;0; —3,2) (Fig. 10). Concernant
les modes de translation et les deux types de
libration, elle a permis :

—
Q2=(3,0,-32)
o
~ 37
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3
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Fig. 10. — Phonons en Q2 en fonction de la température.

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

— d’une part, de confirmer le caractére quasi
harmonique des premiers. Il s’agit aux points Q1 et
Q2 du mode de symétrie 2,%. Ce mode (correspon-
dant a E,, en centre de zone) est un exemple d’un
mode a caractére translationnel quasi harmonique.
On observe un comportement classique des varia-
tions des fréquences (Fig. 11) qu’on peut attribuer
au seul effet de la dilatation thermique et des
largeurs (Fig. 12a) en rapport avec une faible anhar-
monicité des mouvements ;

— d’autre part de mettre en évidence aux points
Q1 et Q2 la forte dépendance avec la température
des largeurs de certains modes de libration corres-
pondant & des mouvements autour de l'axe C;
(24Y par exemple) ainsi que celles d’autres modes
correspondant a des librations autour d’axes perpen-
diculaires a I'axe C; (2! par exemple). On notera
toutefois que pour I’ensemble des modes étudiés la
variation des fréquences avec la température est
linéaire et cela jusqu’a la température de transition
(Fig. 11). La figure 12a illustre la différence de
comportement des largeurs avec la température
entre un mode a caractére translationnel 22 et un
mode 2 caractére librationnel (! ; ce résultat est en
accord avec celui obtenu a partir d’expériences de
diffusion Raman concernant les modes E,, et
E,,- On note une plus forte dépendance avec la
température de la largeur du mode (2 D par rapport
a celle du mode E, ,. Il semble que cet effet pourrait
étre lié a la fois a une variation avec q des largeurs et
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[Temperature dependence of phonon frequencies for Q1
and Q2 points.]
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phonons en a) Q1, b) Q2 et Q1.

[Temperature evolution of phonon linewidths for the
points : a) Q1, b) Q2 and Q1.]

aussi, pour des modes qui font intervenir des libra-
tions autour d’axes perpendiculaires a C;, a une
anharmonicité plus forte des mouvements en anti-
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phase que celle des mouvements
(Tab. IV).

La figure 12b illustre d’une part la forte variation
avec la température du mode 2{" qui ne peut étre
décrite par des lois anharmoniques usuelles et
d’autre part la différence de comportement entre les
variations pour un méme vecteur d’onde des modes
WO et 2Y qui font tous deux intervenir des
librations autour de I'axe C; moléculaire, en phase
dans le cas de 2V et en anti-phase pour Q{V
(Tab. IV). On remarquera la faible intensité¢ de ce
dernier mode (Fig. 10) et I'imprécision qui en résulte
sur I’évaluation de sa largeur (Fig. 12b). La variation
de la largeur de ce mode (£2{V) est essentiellement
due a haute température au couplage avec le désor-
dre uniaxial qui, en accord avec les données de
R.M.N. parait s’établir en dessous de T, ; en effet,
comme il a déja été signalé, les lois anharmoniques
ne peuvent expliquer une aussi forte dépendance en
température sur un domaine aussi réduit (300 K,
350 K). De plus, dans le cas de processus simplement
anharmoniques, il devrait en résulter une anomalie
dans le comportement des fréquences, anomalie qui
n’a pas été mise en évidence. Par contre, un effet de
« temps de vie » de libration liée a la localisation des
molécules du systéme dans des orientations données
entre deux réorientations n’a d’influence essentielle
que sur la largeur des modes et pas sur leur
fréquence, les molécules librant alors dans un poten-
tiel moyen.

Quant a la différence de comportement entre les
modes 2 et 2 correspondant au méme vecteur
d’onde q (0,2 u.r.) mais a des vecteurs de diffusion Q
différents (]Q2| = 4,17 A~! pour 24V, |Q1]| =
3,06 A1 pour 2 V) on peut en donner deux explica-
tions possibles. La premiere consiste a dire qu’a
cause du désordre les régles habituelles de sélection
sur les vecteurs d’onde disparaissent donnant lieu a
un élargissement d’autant plus grand que |Q| est
grand. Une deuxiéme explication est cependant
possible. Au centre de zone le mode A, correspond
a une rotation en phase des molécules autour de
C; alors que B, est une rotation en anti-phase et on a
déja mentionné que B, était élargi. Il est possible de
voir a partir de la figure 2 que le mouvement en anti-
phase est le moins géné stériquement. I peut en
résulter une plus forte anharmonicité de ce type de
mouvement.

La méme remarque peut étre faite a propos des
mouvements de libration en phase et en anti-phase
autour d’axes perpendiculaires & C;. Ceci pourrait
expliquer la plus forte anharmonicité de ceux-ci
(mode 2! par exemple) par rapport a ceux-la
(mode E;,) que nous avons signalé précédemment.

4.2.3 Etude au bord de zone Q3 = (0; 0; —4.,5)
(Fig. 13). — L’étude au bord de zone (point Q3)
présente plusieurs avantages. La dégénérescence de

en phase
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Fig. 13. — Phonons en Q3 en fonction de la température.

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

-300 -250 -200 ~-150

T =(0,0,-45) !

FREQUENCE (THz)

200 250 3do 350
TEMPERATURE (K)

Fig. 14. — Variations avec la température des fréquences
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 méme
intervalle de fréquence et aussi parce que l'intensité
des modes est sensiblement plus forte (Fig. 13). Les
variations des fréquences et des largeurs du mode
A{) qui a un caractere librationnel (libration autour
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de C;) et du mode A{?) qui a un caractére translation-
nel (le long de C;) sont représentés sur les figures 14
et 15. On observe, en accord avec la description
précédente, l'effet de IDapparition du désordre
uniaxial par I’évolution avec la température des
largeurs des modes relatifs aux librations autour de
I’axe C; moléculaire.
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Fig. 15. — Evolution avec la température des largeurs de

phonons au point Q3.

[Temperature evolution of phonon linewidths for Q3.]

5. Conclusion.

Les expériences de diffusion neutronique présentées
dans cet article ont permis la mesure de la presque
totalité des courbes de dispersion suivant c¢* a
3 températures. Les données collectées a la tempéra-
ture ambiante ont été utilisées dans ’ajustement
d’un modele quasi harmonique qui restitue avec un
accord satisfaisant les courbes expérimentales.

De plus I’étude des groupes de phonons aux points
Q1, Q2 et Q3 ont permis de compléter les résultats
de diffusion Raman a plusieurs niveaux :

—- les largeurs des phonons pour des vecteurs q
différents de zéro appartenant a des branches de
symétrie associée a des mouvements de nature
similaire, révelent des comportements dynamiques
différents. Aux points Ql et Q2 (q = — 0,2 ¢*/2) les
fréquences des modes £2 () (A, en centre de zone) et
2{V (B, en centre de zone) ont des variations
semblables alors que la dépendance en température
de la largeur du mode 24! est beaucoup plus forte
que celle du mode 2{1). Cet effet est 2 mettre en
parallele avec la moins grande géne stérique pour les
mouvements en anti-phase autour de ’axe C; (mode
2{Y) que pour les mouvements en phase (mode
21) avec deux conséquences: une plus grande
anharmonicité des premiers mouvements cités et un
couplage direct avec le désordre uniaxial qui
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commence a s’établir via la grande amplitude des
mouvements de libration en anti-phase.

Un modele de dynamique anharmonique classique
pourrait fournir davantage de renseignements.
Cependant sa mise en ceuvre n’est possible qu’a
partir de données cristallographiques précises qu’il
parait difficile d’obtenir au voisinage de T.. Une
autre approche théorique, basée sur un développe-
ment du potentiel en fonctions adaptées a la symétrie
est actuellement envisagée. Elle permettrait une
description plus judicieuse des mouvements molécu-
laires & 'approche de T..
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Annexe.

EVOLUTION EN TEMPERATURE DES MODES RAMAN
EN CENTRE DE ZONE. — Les figures Aa, b, c
représentent la variation des largeurs des modes
Raman en fonction de la température. Pour chacun
des trois modes, la courbe en trait plein est tracée a
partir des points expérimentaux alors que celle en

trait discontinu correspond a I’ajustement des points )

expérimentaux par les lois théoriques définies ci-
dessous :

a) La largeur est ajustée a la loi:
Fp(T)=an T+by T + Ca, T [4]
avec
an, = 107 3cm ' K™!
ba, =1,5x107 7 em™ ' K2
ca, =5x107%em 1 K.
b) La méme loi que précédemment est employée
avec :
ag,, =0,011cm ' K™
bg,, =1,6 x 107 cm™ ' K2

g =75x10""cm ' K3,
8

1
¢) La loi est maintenant :

FEg:BEZg[2n(VE2g/2a T)+1] [3’4]

2
ou

ve, (T) = v, (0) - Ag, [n(ve, . T) + 112]
avece

Bg,, = 0,14 cm™!
Ag,, = 3,80cm™!
=62,00cm™".
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Cette loi traduit le fait que I’annihilation d’un
phonon optique correspond a la création de deux
phonons acoustiques de fréquence moitié.

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