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Introduction

Imnooucrrox cÉxÉrul,e

Le développement rapide, durant ces trois dernières décennies, de nouveaux

matériaux halogénures métalliques de chaînes organiques du type AMXr (où A : di-

alkylammonium, mono-alkyldiammonium, halogéno-dialkyl-triammonium, etc., M : Mn2*,

Cd2*,Fe2*, Hg2* ou Cu2*; X :Cl- ou Bf;tzt, a suscité un intérêt considérable des physiciens

et des chimistes dans la compréhension fondamentale des liens entre la symétrie cristalline,

I'instabilité vibrationnelle, la stéréochimie des chaînes organiques et les transitions de phase.

Ces composées présentent tous une structure cristalline sous forme de feuillets

d'octaèdres MX6, séparés par les cations organiques; des liaisons type-hydrogène peuvent

s'établir entre les groupes ammoniums et les atomes d'halogènes.

En raison de leurs particularités structurales à caractère " bidimensionnel", ces

systèmes sont recherchés car ils peuvent présenter d'intéressantes propriétés de

dimensionnalité. En effet, les sites occupés par les cations métalliques peuvent être aussi

bien des ions diamagnétiques Cd2* ou Hg2* que des ions paramagnétiques Mn2*, Fez* ou

Cu2*.La possibilité de moduler la distance entre les feuillets, en ajustant la longueur des

chaînes, conduit à des matériaux idéaux pour l'étude des effets de dimensionnalité dans les

transitions de phase induites sous champ magnétiquet2l.

L'autre intérêt très attractif de ces systèmes est de posséder des transitions liées aux

comportements dynamiques des chaînes organiques, susceptibles de se coupler avec les

déformations de la matrice halogénéslrol.

Les composés de formule générale (GHz,*rNHr)rM& et NHI(CHz)'NH3M)Q, ont

été les plus étudiés expérimentalement ainsi que rapporté par R. MorruIssrlrol (diftaction

de rayons X ou de neutrons, mesures optiques de biréfringence, mesures calorimétriques,

diélectriques, spectroscopie RMN ou RQN, spectroscopie Raman ou infrarouge et diffrsion

inélastique des neutrons). Toutes ces etudes ont donné lieu à des approches théoriques,

basés sur la théorie des groupes et la théorie de Lewoeu, expliquant les mécanismes des

transitions de phase de ces composés.

Notre travail contribue à l'étude du composé chlorocadmiate de diethylène

triammonium : (NHs CIù CHz)zNHz Cl CdCl4, en abrégé (denHr)CdCls.
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Introduction

La principale étude que nous avons trouvé concernant ce composé est celle de T.

MANFREDIM et al.t31; elle Côncerne Ia détermination de structure du composé, ainsi que des

mesures de constantes diélectriques et de conductivité électrique à haute température (de la

température ambiante à 140"C). Leurs mesures électriquesl3l ont montré que le matériau est

un isolant.

Nous nous sommes intéressés, quant à nous, aux propriétés thermodynamiques et

optiques par spectroscopie de diffirsion Raman.

Nous résultats de diffirsion Ramarq obtenus pour des températures variant de 10K à

428K, révèlent que le cristal subit une transition de phase à "basse température"

(Tc =168K).

La bonne connaissance du matériau du point de vue structural, est une étape

indispensable pour caractériser sa dynamique vibrationnelle, aussi bien à "basse fréquence"

que dans la partie des "très basses fréquences" qui constitue le siège d'un éventuel mode du

type relaxation.

Notre mémoire comporte trois chapitres:

- Dans le Chapitre I notre première étude vise, en premier lieu, à vérifier la structure

et d'étudier ses propriétés physico-chimiques. Notamment, nous discutons les résultats de

nos mesures de diffraction de RX de diffilsion Raman sous champ électrique et de mesures

calorimétriques. Ces résultats nous ont permis de proposer un modèle thermique de

transition de phase exploitable expérimentalement. Ce modèle suppose I'existence d'un

désordre dynamique de I'ion organique (denHr)3* dont le groupe ammonium -NH; peut se

réorienter dans un double puits de potentiel.

- Le second chapitre est consacré à l'étude expérimentale approfondie de ce composé

par spectroscopie Raman. Nous y donnons une interprétation partielle des principaux modes

de vibration du réseau. Grâce à des calculs quantitatifs sur les spectres expérimentaux, nous

avons pu montrer la dépendance en température des divers paramètres spectraux des

principaux modes , ainsi que l'évolution en température de la diffirsion quasi élastique. En

Page ii
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particulier, nous avons pu mettre en évidence une transition de phase à "basse températurei

ainsi que la présence d'une dynamique relaxationnelle.

- Le troisième chapitre est consacré à I'interprétation des mesures de diffi.rsion Raman

obtenues au chapitre IL Nous y distinguons d'une part les mouvements des modes de

torsion des groupes ammoniums -NHi et de libration de la chaîne(denH3)3*, d'autre part les

mouvements internes des cations (denH:)3. et les vibrations du réseau.

L'évolution avec la température des paramètres spectraux de la diffi.rsion Raman est
décrite à I'aide d'un modèle à la fois phénoménologique et microscopique. Nous montrons

ainsi que le modèle utilisé, basé essentiellement sur le mécanisme ordre-désordre, permet

d'interpréter quantitativement les résultats expérimentaux; on en déduit, en particulier, la

hauteur de la banière de potentiel, le temps de corrélation d'orientation et les exposants

critiques caractérisant I'ordre de la transition.

Enfin, nous discutons I'influence des mouvements des cations organiques et du

désordre engendré sur l'élargissement des modes de réseau.

Tout au long du présent mémoire, nous insistons sur I'importance de la liaison type-
hydrogène entre les groupements ammoniums -NHf et leur environnement.
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Chapitre I : Structure et caractérisations.....

CHaprrnn I

STnUCTURE ET Cnn4CTBRISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DU COnnpOSn

CTNONOCADMIATE DE DIETITYLENETRIAMMONII,M

(NH3CHzCHz)zNHzClCdC14
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Chapitre I : Structure et caractérisations .....

Ixtnoouctlot

Le composé de chlorocadmiate de diéthylènetriammonium, de formule chimique

(NH3CHTCH2)2NH2CICdCI4 [appelé ci-après (denHg)Cdcl5], a déjà fait I'objet d'études par

diffraction de rayons ;çtt' 2l' la résolution de sa structure a été effectuée par T. MamnpDINI et

al.l31.

Le présent chapitre a un double objectif : de préciser la structure et d'en étudier les

propriétés physico-chimiques nécessaires à I'analyse des résultats de spectroscopie Raman.

Nous présentons ce chapitre en trois parties.

- Dans la partie A, nous donnons les principaux renseignements relatifs à la structure tels

qu'ils se présentent à I'issue du travail de T.MaxrREDINI et al.t3l.

- Dans la partie B, nous explicitons la méthode de synthèse des échantillons et nous

donnons aussi nos résultats expérimentaux et leurs analyses: l'étude radiocristallographique par

diftaction de rayons )Ç la mesure de la densité volumique, et spectroscopie Raman sous et

sans champ électrique efFectuée dans un but d'obtenir des indications complémentaires sur la

symétrie de la maille cristalline et d'autre part, les mesures calorimétriques à haute température

par thermogravimétrie (TG) et analyse calorimétrique diftrentielle (DSC)

- Dans la partie C, nous présentons une discussion détaillée de la structure tenant compte

des résultats spécifiques obtenus par nos études expérimentales. La discussion porte

essentiellement sur la relation physico-chimique entre les symétries des arrangements des

feuillets d'octaèdres CdClo et la géométrie stéréochimique des chaînes organiques, ainsi que

sur les caractéristiques du mode d'intercalation des gfoupes ammoniums -NH3*.

A- Dor.wens Srnucrunar,ns.

Il semble que la première etude relative à la caractérisation cristallographique, à la

température ambiante, du composé (denHs)cdcls est dû à D.B.Losee et allu Q97\; la

structure a été decrite conrme orthorhombique avec les paramètres du réseau:

)

a=7.21 fç b:Z+.56 À c=7.26 I+ etZ:4.
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Chapitre I : Structure et caractérisations .....

A partir de clichés de diffraaion de rayons X, en considérant I'existence de similitudes

structurales probables entre le composé correspondant de chlorocuprate à structure résoluelal,

Lospp et alltlont proposé, comme dans (denH3)CuCl5, le groupe d'espace Pnma:D]fl.

Le travail le plus important de résolution de structure , obtenu aux rayons X sur un

monocristal, a été effectuée par T.Mer.nnronlll et allll (1988). Le groupe d'espace mentionné

est également Pnma:Olfl et les paramètres de maille sont: a:7.2081 Â b:24.6$6 A,

c=7.2251 d avec 24; seuls les paramètres b et c sont peu diftrents de ceux donnés par

Lospp et alit1.

Les informations les plus utiles des aspects géométriques de la structure ainsi que celles

des caractéristiques des liaisons N-H...CI, sont résumées dans les tableaux Ul et V2; celles du

tableau Vl sont déduites des données cristallographiquesltl.

La maille élémentaire représentée sur la figure l-1, contient deux types d'anions, d'une

part des ions Cl'isolés, d'autre part des ions complexes de composition globale (CdCl4);2".

La structure de (denH)CdCls peut être décrite comme I'empilement, suivant I'axe b, de

feuillets (Cdcl4);2n constitués d'octaèdres CdCle mettant en commun leurs sommets

équatoriaux. Cette structure apparaît donc dérivant directement de la structure pérovskite

"bidimensionnelle" où, d'un feuillet à I'autre, les octaèdres sont situés les uns au-dessus des

autres, tandis que les cations (denH3)3* sont situés entre les feuillets comme le montre la

Eig.r-2.

La coordinence octaédrique du cadmium est peu déformée et de symétrie

approximativement 01 (Fig.l-3): la distance des liaisons a:riales Cd-Ch :2.5632 À est

légèrement raccourcie par rapport aux deux distances des liaisons basales Cd-Clz,

respectivement égales à 2.6181Â et 2.6211Â; cette déformation typique par compression

axiale est d'environ 2.2Yo,la déviation des angles Cl-Cd-Cl de I'angle 90" est inferieure à 2o.

Les atomes de chlore basaux étant éloignés du plan (010) d'environ 10.343Â sont donc en

moyenne coplanaires.
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Figure 1-1 : Illustration schématique de la structure de (denH3)CdCl, trt.

Seulement une demi maille y est rapportég les liaisons de type hydrogène

sont indiquées sur une seule chaîne.
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Chapitrc [ : Structure et caractérisations .....

Figure l-2 : Projection clinographique d'une partie du feuillet et de son

environnement dans (denHg)CdCls d'après T. MANFREDn'n et al.t31 .

Figure l-3 : Coordination du Cadmium dans (denHe)CdCls. Les angles

sont donnés en degrés et les distances en Â.

Figure l-4 : Schéma de la configuration adoptée par le groupement

ammonium dans sa cavité; seul le groupe -NH3* au dessus du feuillet a été

représenté.

Ls632A cfz

z.orrrÂ

9 l . lo

2.62rtA
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Chapitre I: Structure et caractérisations .....

. Les cavités entre les octaèdres d'un feuillet (Fig.1-4) sont occupées par les têtes polaires
)

NH; , situées en bout des chaînes organiques; -NHl se présente en configuration dite

"monoclinique" dans laquelle deux protons forment des liaisons type-hydrogène avec deux

chlores axiaux (Clr) et le troisième avec un chlore basal (Clz).
)  -  r È r +  .  r  i  \

a Les groupements centraux -I\tI{; - sont également liés par des liaisons type-hydrogène aux

ions chlore isolés @ig.1-2).

Liaison Distance Liaisons Angle

Cd-Clr (r2)

Cd-Cl2(x2)

Cd-Clz('2)

Nr-Cr ('2)

CrCz("2)

Cz-Nz ('2)

2.5632

2.6181

2.6211

r.466

1.522

| .49

Clr-Cd-Clr

Cd-Cb(x2)

Cd-Cl2(x))

Clz-Cd-Clz

Nr-Cr-Cz

Cr-Cz-Nz

Cz--Nz-Cz

180.0

9t.l

91 .8

88.2

88.9

180.0

91 .  I

88.9

I10 .3

107.7

I13 .3

Tableau Vl

Distances 1Â; et angles de liaisons (o) dans (denHr) Cdclsl3l.

Tableau V2

Géométrie des liaisons typehydrogène du groupe ammonium

(distances en A et angles 6o o;Fl.

)

)

Liaison Distance N-H Distance H...Cl Distance N---Cl Angle N-H...Cl

N-Hr...Clz

N-Iù...Ch

N-I{r...Clr"t

1.084

1.084

1.084

2.156

2.166

2.094

3.1985

3.2046

3.1475

163.4

160.3

168.4

Clra : atoure de chlore o<ial se déduisant du cblore Clr par le miroir de glissement a.
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Chapitre I : Structure et caractérisations .....

Les chaînes (denH3)3* sont globalement presque planes et disposées pratiquement

perpend:rculairement aux plans des octaèdres; ed effet, l'angle entre le plan Nr-Cr-Cz et le plan

Cr-Cz-Nz est d'environ 0.8o. Par ailleurs, la normale au plan de ces chaînes est incliné de 2.2o

par rapport à l'axe b. Enfin, la liaison C-NH: est inclinée d'environ 31" par rapport à la

normale des feuillets, si bien que la conformation stéréochimique des chaînes est trans-zig-zag

suivant la direction b d'allongement des chaînes perpendiculaire au plan de clivage des

cristaux. Les liaisons de type-hydrogène basales Nr-Hr...Clz prolongent la forme zig-zag

jusqu'aux feuillets.

Dans cette maille du groupe d'espace Pnma:Dlf,, les ions divalents Cd2* occupent un

centre d'inversion, les atomes de chlore des groupements anioniques (Cdcl4);2n se trouvent

en position générale et les ions de chlore isolés, ainsi que les groupements organiques

(denH3)3* se situent sur le plan du miroir m.

B - El,LnonAttox pt cÆAcrÉntsAttoNs pnystco-crillilrouEs.

B.l - Elaboration de monocristaux et mise en forme des échantillons.

BL.a - Préparulion dcs monocrtstaux.

Nous avons réalisé au laboratoire la synthèse des échantillons monocristallins du

composé (NH3CH2CIù)2NH2CICdCI4 [appelé ci-après (denH3)CdCl5] utilisés dans la présente

étude I31 . La cristallogénèse a été effectuée par évaporation lente, à température ambiante et

sous pression atmosphérique, d'une solution aqueuse saturée contenant un mélange:

I ) de diethylènetriamine (den:(NH2CHzCHz)zNtD,

2) de chlorure de cadmium (CdClz),

3) une quantité d'acide chlorhydrique (IICI) en excédent; les concentrations molaires

correspondantes sont respectivement 0.4, 0.2,et 1.8 mole /litre d'eau.

La solution safurée progressivement est placée dans une enceinten en verre " pyre* "

évitant tout choc thermique. Nous avons constaté que naturellement les cristaux contiennent

beaucoup moins de défauts de dislocations lorsque la cristallisation s'effectue avec une

évaporation extrêmement lente.
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tes Cri3taux obtenùs Bar ceftè méthode Sont généralêmenTdetonnè qùalité, incolores et

transparents. Ils se présentent en minces plaquettes allongées, le plus souvent rectangulaires, et

se développant perpendiculairement à la face naturelle de clivage (010). L'épaisseur peut

atteindre et dépasser un millimètre.

Nous avons ainsi pu obtenir des monocristaux de dimensions suffisantes, environ

4x0.8 x2.5 mm3 et2xl.5x2.6 mm3, présentant des faces naturelles utiles pour l'orientation des

échantillons.

Dans la suite de ce travail, toutes les mesures ont été effectuées à partir des échantillons

preparés ainsi et issus de la même cristallisation.

8.1.b - Mise enforme des échantillons.

Les cristaux de (denH:)Cdcl5 sont sensibles aux contraintes mécaniques, cette fragilité

impose de nombreuses précautions lors du sciage et du polissage éventuels.

L'orientation des cristaux est une étape importante dont dépend l'étude physique de la

diffirsion Raman. Il est généralement facile d'orienter le cristal possédant des faces naturelles, à

I'aide d'un diagramme de Laue. En effet, les taches de diffraction issues du faisceau incident

orienté suivant I'axe normal au plan de clivage généralement (010), indiquent I'existence de

directions préferentielles des axes principaux de I'ellipsoïde des indices.

L'examen attentif des cristaux au microscope polarisant, en lumière blanche , où la face

(010) est placée normalement entre deux nicols croisés, révèle nettement deux directions

d'extinction situées à 45o des directions [01] de la maille orthorhombique; elles correspondent

aux directions des æres principaux. Les cristaux de (denH3)CdCl5 sont donc bianes. Nous

verons que la caractérisation radiocristallographique confirme I'orientation ainsi des ores

principaux.

Afin de limiter les erreurs de désorientation pour l'étude physique (Rayons X et difrlsion

Raman), des échantillons possédant au moins deux faces naturelles , ont été découpés dans une

I
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Chapitre I : Structure et caractérisations .....

partie optiquement claire du cristal, à I'aide d'une scie à fil de tungstène possédant une tête

goniométrique (la précision du coupe est de l'). La coupe obtenue présente une planéité de

bonne qualité aprés polissage manuel sur disque abrasif de grains fins inferieurs à 0.5pm.

8.2- Caractérisations physico-chimiq ues.

Afin de nous assurer de la reproductibilité de lapréparation du composé et de la symétrie

de la maille cristalline, nous avons entrepris l'étude du matériau, par diffraction des rayons X à

température ambiante, par spectroscopie Raman sous un champ électrique constant pour

confirmer ou infirmer la présence du centre d'inversion, et par calorimétriques.

8.2.a- Etude de diffraction de Ruyons X.

Les cristaux sélectionnés pour l'étude par diffraction de rayons X avaient les dimensions

approximativement de 0.45x0.2Lx 1.2 mm3 et de 0.75 x 0.2Ix 0.51mm3.

L'enregistrement des clichés de diffraction (trkl) a été réalisé, à température ambiante,

surune chambre de précession (FR-504 EnraÊNonius) avec la radiation Cur., (À:1.54051Â)

monochromaté par I'emploi d'une lame de nickel: la distance cristal-film est de 60 mm; le

temps d'exposition est de 3 heures; la puissance utilisée du générateur de rayons X est égale à

0.9 kw.

Le cristal a été orienté supeessivement suivant quatre directions correspondant aux

rangées cristallographiques [00], pl0l, [001], et [tOTl pour obtenir, respectivement, les plans

réciproques d'ordre 0: (Okl), (hOl), (hk0), et (hkh)

Les résultats de I'analyse des diagrammes de RX (figure l-5) sont les suivants:

- les valeurs trouvées pour les paramètres de maille sont:

a:7.208 4,, b:24.648 l', c:7.227 la et ql,: P : T: 90o.

- la mesure de la densité volumique déterminee par flottation dans I'acétone

confirme la présence de quatre gloupement formulaires par maille; 24 (d^,":

2.042 g.cm-3 i d"r: 2.048 g.cm3).
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Chapitre I : Structure et caractérisations .....

- l'étude des extinctions systématiques sur les clichés de précession a montré que les
)

I

cônilitîons dé piâsencè iles iéfl-exrons s'é-cnventl

lç*l:2n pour (Okl), h:2n pour (hkO), et pas de condition pour (hOl). (1-1)

pas de condition pour (trkh) (l-2)

La maille cristalline est bien orthorhombique et les valeurs des paramètres sont en bon

accord avec les données de T.Mer.irREDINI et all3l. De plus, les diagrammes de RX

(figure l-5b), montrent en effet que les axes principaux a et c sont situés à 45" des directions

l lor l

Dans le cadre d'une compatibilité avec la maille orthorhombique, lés conditions (l-1)

conduisent à deux groupes d'espace possibles: le groupe centrosymétrique Pnma:Dlfl et le

groupe non centrosymétrique Prfu æ C92u.

Il est cependant possible de préciser la présence ou non d'un centre d'inversion par la

spectroscopie Raman du composé soumis à un champ électrique constant.
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8.2.b- Etude spectrale Raman sous et sans champ électrique,

Nous avons mesuré les spectres Raman, après orientation du cristal par rapport au

champ, pour toutes les géométrie de diffirsion et pour des températures variant entre 10 et

300K pilr pas de 20K; les détails expérimentaux sont décrits au chapitre II. L'échantillon était

placé en contact direct entre deux électrodes métalliques minces d'argent déposées sur les

faces cristallographiques parallèles adéquates du cristal. Les mesures sous champ électrique

étaient faites avec un champ de I'ordre de l0KV/cm . La tension appliquée à l'échantillon a été

vérifié avant et après chaque expérience.

Sur la figure 1-6, nous avons reporté les spectres Raman typiques pour deux géométries

de difRrsion et pour deux températures 300K et lOK.

On voit que, les caractéristiques des spectres Raman à savoir I'intensité des raies , les

largeurs à mi-hauteur, les positions et le nombre de raies, ne subissent aucune variation en

fonction de I'orientation du cristal par rapport au champ électrique appliqué à chaque

température donnée, que ce champ soit parallèle ou perpendiculaire au plan (010) contenant

les feuillets (CdCl4);2n, c'est dire dans les directions cristallographiques [1001, [001],et [010].

On constate que la symétrie cristalline envisagée par T. MelnnsDnû et al. t31 et les

auteurs antérieurstl'2] ne s'accorde pas avec ces observations. En efFet, la strucfure supposée

centrosymétrique, ne voit aucune modification liée à la présence ou I'absence de champ

électrique fort ce qui correspondrail dans I'hypothèse de T. Maurnnnnu à I'abaissement de

symetrie Dzr, + CN pN suite de I'eQfet du champ électrique.

Il convient de noter que le raffinement de la structure[3], c'est à dire la position et

I'agitation thermique anisotrope des atomes, a été déterminé dans le cadre simplement du

groupe Pnma habituellement utilisé. En outre, signalons que le choix du groupe

centrosymétrique Pnma:Olf u été conduit sur la base d'une répartition statistique des facteurs

de structurel3l.
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Nous mesures de diffi.rsion Raman sous champ électrique montrent que la structure est

noncentrosymétriqùé. Pâi c-nséqùenfle}oupe despace èSaFdaa =Ch eompatiblê avec

les conditions de réflexion observées.

Par ailleurs, les paramètres a et c sont pratiquement égaux ( l'écart relatif du rapport

"-u ,rt d'environ 0.25 % ); ainsi la recherche d'une quasi-structure traduisant ce caractère
c

pseudo-quadratique du cristal, proche de la symétrie Pn2r a, conduit au groupe Pn42 n=Cf,u .

L'a:<e d'ordre 4 est alors défini suivant I'ure cristallographique b. Nous velrons que ce résultat

nous permettra ultérieurement d'interpréter plus aisément les spectres de diffi.rsion Raman.

En conclusion, la structure de (denHs)Cdcl5 peut être décrite comme orthorhombique pseudo-

Pnma:Dffl ou encore pseudo-quadratique Pn42nvCf;u , mais la vraie symétrie cristalline est

celle du groupe d'espace PrAta: CZ, .

8.2.c- Etude thermique par thermogravimétrie et analyse cabrtm&rùque differentielle.

Pour éclairer l'étude des propriétés physiques envisagées, notamment les caractéristiques

importantes de la liaison type-hydrogène NH...CI dans le (denH)CdCl: , il était nécessaire

d'étudier le comportement thermodynamique du composé.

L'étude de l'évolution thermique du matériau par la méthode thermogravimétrique (TG)

et par I'analyse calorimétrique diftrentielle (DSC) a été lute dans I'atmosphère en utilisant un

appareil Setaram, TG-DTA 92 et DSC 92, respectivement.

Les conditions d'enregistrement sont: poids des échantillons: 26.8 mg de poudre; vitesse

de chauffage: 20"C1 min pour la TG et 2"Cl min pour la DSC; domaine de température

explorée: entre 20 et 900oC pour la TG et 20 et245"C pour la DSC.

8.2.c.1- Processas dc decomposition du cotttposé.

La figure l-7 montre le diagramme enregistré de l'étude par TG lors d'une montée en

température. L'analyse de la perte de poids fondée sur la courbe dérivée de TG (DTG),
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Chapitrc I : Structurc ct caractérisations.....

figure l-7, fait apparaître deux pics dont les minima se situent aux environs de 369 et 716"C: le

pic de basi-empéràiurè semUte syrnetriquè et côrrespry àtôiJ que le pic

de haute température est asymétrique et implique une variation de.52% mesurée jusqu'à

887oC; la diftrence apparente d'environ 3% pu rapport à une décomposition totale de 100%

du matériau provient vraisemblablement, des ereurs expérimentales. Cependant, une part de

cet écart sensiblement limité à une très faible pourcentage pourait conduire à imaginer une

éventuelle réactivité chimique du composé lors de sa décomposition dans l'air.

Figure 1-7 : Courbe thermogravimétrique (TG) et sa dérivée (DTG), dans

(denHr)CdCls.

Malgré cette faible imprécision, ces déterminations comparées aux proportions

stoechiométriques des constituants du composé (deriH3: 26.8255%; Cd: 28.3940Â;

Cl(x5):8.956 %) font apparaître une décomposition du (denHs)CdClr en dichlorure de

diethylènetriammonium [Cl NH3 - (CHzh-NHz - (CHz)z -NHgCl ] et chlorure de cadmium

CdCl2 , respectivement, à I'origine des,deux étapçs de perte de poids (leurs proportions de

masse dans le cristal est de 44.737 et 46.30JYo respectivement). Elles sont séparées par la perte

due à l'évaporation d'ions chlore isolés qur s'amorce vers la fin de la lère étape avec une

contribution très faible à celle-ci d'environ 5% d'ions Cl, , et s'accélère dans la seconde avec

une quantité évaluée au-delà de 65Yo d'ions Cl , ce qui explique la forme asymétrique du

deuxième pic de perte de poids.
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Chapitre I : Structure et caractérisations .....

Nous poùvonFaTnsféCilre Iaiéactlorxleïécomposifrôndumdériau sous taÏbrrne:

(denHr)cdcls -+ [cl NH3 - (cHz)z-NHz - (CHz)z-NH3Cl l+ll2 Ç12+ cdclz

La température de début de processus de décomposition est située au voisinage de 280oC.

8.2.c.2- Mesure calorimffique (DSQ.

Lors d'un cycle chauffage-refroidissement, la mesure calorimétrique ne révèle aucune

anomalie due à une transformation de phase, et ceia dans un large intervalle de températures

allant de ZO à245"C, c'est à dire bien en dessous de la température de décomposition. Nous ne

montrons donc pas la courbe correspondante.

Aussi, les résultats de DSC et de TG montrent que le composé est thermiquement stable

jusqu'à environ 250"C et qu'il se décompbse en fondant.

D'autre part, le comportement thermique de la décomposition du cristal et la mesure

DSC montrent I'absence du mécanisme de "fusion" des chaînes par changement

conformationnel; cela est supprimé sans doute à cause des contraintes imposées aux chaînes

par l'existence de liaisons type-hydrogène N-H...Cl à chaque extrémité[sl .

8.2.c.3 - Caractértsfique de la liaison type-hyfuogène et stahilité structurale.

L'étude TG précédente a révélée un comportement "rigide" des liaisons N-H...CI de la

tête polaire -NH;: en efFet, le comportement de décomposition thermique du cristal montre

que, I'effondrement de la stabilité tridimensionnelle de la structure est due à la décomposition

de la chaîne organique qui s'accompagne d'un départ de deux chlores de la structure

pérovskite (voir la réaction de décomposition ci-dessus). Notons que la température de

décomposition (-280oC) est nettement supérieure d'environ 30oC à celles observées dans des

composés chlorocadmiates similairesl'l . La liaison type-hydrogène N-H..bt A.t groupements

terminaux -NH; apparaît donc relativement forte dans (denHr)CdCl5 .
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Chapitre I : Structure et caractérisations .....

Il est intéressant de caractériser la liaison type-hydrogène N-H...CI à partir du volume

moléCularre V-Ivolume occupé itans ta rnaittê pâf trudtâfbmufaire (ûem;pæfslt Y^:YIZ

où V est le volume de la maille calculé à partir de la densité mesurée et Z:4. La difFerence

entre d'une part le rapport V.ô de 13 À'z (b est le paramètre cristallographique), c'est à dire

I'aire occupée par la chaîne dans une section parallèle aux couches, d'autre part la surface de la

cavité entre les octaèdres calculée à partir des données de RXt31(environ-13.5À'z) est de 4Yo

environ. Ceci indique que I'attraction électrostatique est relativement forte entre -NH; et les

halogènes et tend à réduire le volume moléculaire pour le rendre aussi petit que possible.

La mesure thermogravimétrique ainsi que I'analyse de I'encombrement de la chaîne dans

la cavité des octaèdres s'accordent pour suggérer que la stabilité pérovskite des feuillets

(Cdcl4);2n est surtout sensible à la formation des liaisons type-hydrogène entre les têtes

polaires -M{; et les coordinats de feuillets; l'ion halogène isolé semble simplement lié au

groupement central -M{; -.

En résumé: la cohésion interfeuillets est assurée en majeure partie par la forte interaction

entre -NHi et les chlores des feuillets. L'interaction feuillet-feuillet, distants d'environ

ln3A\est de type Van der Weet-s et semble faible. Cependant, l'édifice (CdCl4);2n semble

lié par des forces de type ionique. Du point de vue vibrationnel, les effets dynamiques entre

feuillets vont être sans doute très faibles.

C- DtscussloN pl{Yslco-cHrnflrQt Es DE LA STRUCTURE.

Dans les mesures expérimentales de diffirsion Raman ( voir chapitre II), un changement

de phase continu est observé à basse température (T6 =168K); il est donc nécessùe d'analyser

les caractéristiques structurales du cristal.

Notre étude de RX a montré que la structure obtenue par T. MAI.{FREDINI et al.l31 est

"pseudo"-Pnma; toutefois, cette résolution approchée de la structure permet d'étudier

I'orientation cles octaèdres CdCl6, la géométrie des chaînes, le schéma des liaisons t]pe-

hydrogène et de proposer par la suite un modèle thermique de transition de phase.
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Notons que les incertitudes sur les valeurs des tableaux Ul et A2 altèrent peu la

discussion sur la structure du composé.

C.1- Réseau "bidimensionnel" de feuillets d'octaèdres CdClo.

L'étude par spectroscopie RPEI21 des structures semblables (RNHr)zCdCl+ a montré que la

coordination des octaèdres, compatible avec la symétrie de site, est localement centrosymétrique.

Compte tenu de ce résultat, qui constitue une base comparative pour (denH:)CdCls, et du fait que

les distances des liaisons Cd-Clr (-2.56Â) et Cd-Cl2 (-2.624) sont de même ordre de grandeur

que celles trouvées dans ces composés (environ 2.55 et 2.65lrespectivement)121, I'environnement

octaédrique CdCl6 (de symétrie initialement assimilable à Or,) présente probablement une légère

dissymétrie locale par suite du groupe spatial PrZra:Cer, dans lequel il se trouve placé en site de

symétrie C1.

La désorientation relative des octaèdres paf, rapport aux trois ores cristallographiques (cf

Fig.l-3) peut être décrite approximativement par deux rotations successives des octaèdres

réguliers CdCl6 autour des æres b et a: les angles de rotations calculés sont environs de 10" et

8.5o, respectivement.

Le degté de déformation de la structure (Cdcl4);2n est très probablement en relation avec

I'effet d'attraction du système des liaisons type-hydrogène des groupements -NHl. Cet effet a été

suggéré par plusieurs auteurs sur d'autres composéeslt'tl. L'attraction en question est confirmé

qualitativement par l'étude TG et par celle de I'encombrement de la chaîne dans la cavité des

octaèdres (cf. ParagraPhe 8.2).

La désorientation des octaèdres, représentée en perspective sur la figure l-8, permet

d'observer que la séquence des liaisons type-hydrogène Cli...H;-N-H;...CIi...H;-N-Hl Cli

cause la distorsion des octaèdres et impose une inclinaison d'environ 8.5o par rapport à I'axe b.

Ainsi elle produit une désorientation dans le même sens que celui de la liaison type-hydrogène

Hr...Clz. A cause de I'attraction de I'atome de chlore basal par I'hydrogène Hr, la base équatoriale

de l'octaèdre est tournée en bloc et elle s'écarte légèrement du plan (010). Ces rotations basales,

indiquées par des flèches en pointillé sur la figure l-8, entrahent une diminution de I'angle

Cd-Cl2-Cd de 180o à environ 154olrl .
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Hzil

îAt

Figure l-8 : Projection selon (010) d'un feuillet d'octaèdres CdCla, illustrant

les liaisons type hydrogène -NH3...CI3CdCI3...H3N- et la déformation des

octaèdres. -N"H; et -N'H; sont respectivement les groupements

arnmonium au-dessus et en-dessous du plan (010).

L'existence des effets d'attraction des liaisons type-hydrogène, permet de comprendre les

distorsions des octaèdres disposés en zigzag le long de I'axe a et basculés alternativement dans un

sens et dans l'autre.

C.2- Chaînes organiqu es NHr(CH2) 2-l\tH2-(CHz) rNHs.

En raison de I'absence de centre de symétrie dans la maille; I'ion (denHr)t* tt trouve en site

de symétrie C1 imposé par le groupe Pn2r a. L'arrangement structural du squelette de la chaîne

peut être conservée, au moins globalement. Par ailleurs, les trois angles NrCrCz, CrCzNz et

CNzCz d'environ ll0o,l08" et ll3o respectivement, sont proches des angles attendus pour les

composées similairests'ol, ainsi que les trois distances interatomiques Nr-Cr, Nz-Cz, et Cr-Cz

approximativement égales à 1.466& 1.49À"et 1.52L respectivement, et comparables avec les

valeurs standards des liaisons C-N 1=1.4tÀ1et C-C (:1.54À).
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Sur la base de ces données structurales de rayons X, l'on que la géométrie

ue

s'insèrent entre les feuillets sans distorsion. Cela permet de rejeter quelque doute sur la présence

d'une autre conformation voisine ou un désordre de nature conformationnel. Ceci est confirmé par

I'analyse TG et DSC montrant, en ef[et, I'absence de désordre conformationnel de la chaîne à

haute température.

La distance séparant deux chaînes voisines est supérieure à 3Â; les interactions moléculaires

entre les chaînes tendent donc à être plutôt de type Van der Waars. Ceci laisse prévoir que les

effets dynamiques des chaînes ainsi que I'anisotropie thermique de leurs vibrations peuvent être

faibles.

C.3- Schéma des liaisons type-hydrogène et Modèle thermique de transition de phase.

Nous allons essayer de déduire un modèle thermique de transition de phase à partir de

I'exploitation des ordres de grandeurs des liaisons N-H...CI du groupement -NHl et de la

géométrie de son ancrage, par comparaison avec les résultats annoncés pour d'autres cristaux

ânalogue5tlo'lll .

Les atomes de chlore les plus proches voisins d'un atome d'azote du groupe -I{I{;, sont au

nombre de six. Les distances N---Cl sont de: 3.147,3.198 et3.zo4/^pour le premier groupe et

3.165, 4.02 et 4.l266lpour le second.

Les trois atomes a'frydrogerlJ du premier groupe fixés sur l'atome d'azote sont à une

distance d(tl...Cl)<2 .zA, a forment un angle N-H...Cl >160'(tableau U2). Ils sont engagés dans

des liaisons type-hydrogène avec une interaction électrostatique forte.L'interaction des atomes du

second groupe est moins forte.

Les distances du premier groupe sont courtes(<3.21À), I'une d'entre elles plus courte que

les deux autres de valeurs voisines. On peut ainsi imaginer un changement possible d'orientation

du groupe -NHj dans lequel l'atome Hr reste fixe à la distance la plus faible (-3.14À). Ce

changement d'orientation permettrait de relo<er la configuration initiale de liaison et ainsi

diminuer les forces d'interaction entre -NHl et la matrice des halogènes. Il s'ensuiwait une
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)
décroissance de la fréquence du mode de torsion -NHl lorsque la température croît. C'est ce que

I'on observe expérimentalement (cf. chapitre III).

La forme de I'ancrage "monoclinique" des groupements -M{; dans la cavité est celle que

I'on trouve dans les composées presque analogues au (denH3)Cdcls I NHr(CHz)'NHrMCla

(appelé 2C,JVICI+) avec M: Cd, Mn, Fe et n:3, 4, 5] où les auteurstts'5'tzl pfoPosent un modèle de

transition et le déduisent des mouvements possibles du cation ammonium, mouvements liés à

I'existence d'un plan ou pseudo-plan de miroir de désordre dynamique ou statistique.

Cependant, le mode d'intercalation"monoclinique" des groupes ammoniums limite le

nombre de puits de potentiel à retenir dans la cavité: en effet, à cause des effets stériques de la

chaîne imposés par les liaisons chimiques CrCz et Cz-Nz, la tête polaire -NH; ne peut plus se

déplacer sur un cône, comme dans le cas des trois phases désordonnées du composé

(CH3NH3)2CdCI+ à chaîne la plus courte et où le cation se réoriente sur un cône avec des

mouvements de sauts de +90o autour de I'axe cristallographique le plus long explorant un nombre

de puits de potentiel >3. Le nombre de puits de potentiel dans lesquels I'ammonium peut se

réorienter est ainsi réduit à deux pour (denH3)Cdcls.

Le modèle de transition de phase que nous proposons, compte tenu de la nature du schéma

des liaisons type-hydrogène dans la cavité et des effets stériques de la chaîne, s'inspire de celui

proposé pour les composées 2CMCI4 ; nous supposons que le groupement -NH; reste en

configuration "monoclinique" (ce qui, à priori semble le plus probable) mais peut passer d'une

configuration à une autre déduite de la précédente par un pseudo-miroir (m1) situé à x:0 et ll2,

comme le montre la figure l-9a. D'autre paft, le groupement central -NH; - est supposé

simplement lié à I'ion chlore isolé.

euand le groupe ammonium passe ainsi d'un puits de potentiel à un autre: la position

d'équilibre de la liaison protonique H3, qui est presque parallèle à I'a:<e c, varie faiblement et

l'atome Cl1 correspondant peut être considéré lié à H3 à 100% dans le temps; Hr est donc

faiblement désordonné. Ceci peut expliquer I'interaction relativement forte de la liaison Hg...Clr

(dont la distance est la plus courte). Chacun des protons H1 et Hz occupent les deux

configurations de liaisons statistiquement à 50% dans le temps'
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En résumé, les protons se réorientent principalement dans le plan (ZX) des feuillets et

I'atome d'azote clu -Itq se déplace selon I'axe a d'une quantité (Ax/a) ̂ , 0.08À. Ce mouvement

des groupements -NH; offre à l'ensemble de la chaîne organique la possibilité de se mouvoir

entre deux orientations possibles déduites I'une de I'autre par I'opération de ce pseudo-miroir

(m1); cette conformation instantanée de désordre de la chaîne (figurel-9b), équivaut à une

réorientation de I'ensemble de la chaîne le long de son axe longitudinal de +90o. Dans ce cas, I'ion

(denH3)3. est dynamiquement désordonné, comme les groupements -M{;, dans deux puits de

potentiel énergétiquement équivalents. Si on considère les données de MexrREDrM et al.l31,

I'amplitude moyenne des déplacements des atomes de la chaîne mis en jeu lors de sa réorientation,

va être de I'ordre de (Â/a) -0.036À.

(a)

o)
Figure l-9 : a) Projection simplifiée montrant les deux orientations possibles

du groupe -NH; , mr désigne le pseudo-miroir de désordre. b)

conformation instantanée de la chaîne (denH3)3* avec deux orientations

équivalentes et corrélées à celles des groupes.-NHl .
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman ...

Ixrnonucrrox

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des expériences de spectroscopie Raman

en lumière polarisée. Ils ont été obtenus pour des températures comprises entre l0 et 428K.

Nous nous sommes intéressés à l'étude de la région comprise entre 0 et 500 cm't, dans

laquelle sont attendues les vibrations de réseau et certaines raies caractéristiques des

groupements cationiques (denH3)3* .

Ce chapitre est présenté comme suit:

- Dans le premier paragraphe, nous rappelons le principe de la diffilsion Raman décrite

d'un point de vue phénoménologique, puis nous décrivons les conditions expérimentales

utilisées lors de nos mesures.

- Dans le deuxième paragraphe, après avoir préciser I'expression des tenseurs Raman,

nous donnons les résultats du dénombrement pu la théorie des groupes des modes normaux de

vibration de la structure de (denHg)Cdcls au centre de zone de Brillouin.

- Dans le troisième paragraphe, nous exposerons nos résultats expérimentaux, à

température ambiante et à une basse température (100K). Nous présenterons ensuite l'étude de

l'évolution des spectres Raman en fonction de la températr$e, plus particulièrement la région

spectrale correspondant aux modes de vibration du réseau. Nous proposerons une attribution

partielle des modes principaux , et nous nous intéresserons à la diffusion quasi élastique afin

d'étudier le comportement d'un éventuel pic central.

- Le quatrième paragraphe sena consacré aux traitements quantitatifs des spectres

expérimentaux visant à suiwe aussi precisément que possible, la dépendance en température de

la fréquence, de I'intensité et de I'amortissement des principaux modes du composé

(denH)CdCls, ainsi que l'évolution en température de la difh.rsion quasi élastique. Par cette

étude nous meffrons en évidence une transition de phase à basse température ( Tc = l68K).
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A- Sprcrnoscopm nn m ntrruslox Ravnx.

)
A.t- Principe de Ia diffusion Raman dans les cristaux.

)

La diffirsion Raman est une diffusion inélastique de photons: elle correspond à un

échange d'énergie et de quantité de mouvement entre I'onde lumineuse incidente et le cristal.

Le quantum d'énergie décrivant les vibrations de réseau(phonon) du cristal est spécifiée

par un vecteur Q un indice de branche j et une énergie ftrou, . L'interaction entre photon incident

et phonon peut être regardée comme un choc photon-phonon soumis aux principes de la

conservation de l'énergie et de la quantité de mouvement.

Nous ne nous intéressons par suite qu'à la diffirsion Raman du ler ordre: processus

mettant en jeu un seul phonon. Ainsi pour ce mécanisme:

[ [ ,  =  Ë,  +0,  +2nNR
{  

s  . r

LÈtt  = hagDo+71ç5-
(2-r)

Le signe (+) conespond à la création d'un phonon( diffirsion stokes), le signe (-) à sa

destruction (diffirsion antistokes), Ë,et Ëo sont les vecteurs d'onde des photons incident et

diffrsé, oi et (Dd sont les fréquences associées respectivement. oqi et 8i sont respectivement

la fréquence et le vecteur d'onde du phonon diffirsant; R.est un vecteur translation primitive du

réseau réciproque de la lère zone de Brillouin; pour les vecteurs d'onde situés à I'intérieur de la

lère zone de Brillouin nous prendrons N:0.

Comme la fréquence coi du photon incident est très grande devant la fréquence <ordu

phonon" soit o, = 102or*, on peut faire I'approximation k, = ko. Dans ce cas, de la relation

(2-1) on déduit que le module de vecteur d'onde du phonon diffirsant est donné par:

C; = 2k, sinf, Q-2)

où 0 est l'angle de diftrsion entre le faisceau incident et le faisceau diflusé.
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La radiation incidente étudiée a une longueur d'onde Ài =5x 10-5cm' le module du

vecteur d'onde associé k,est égale à [+]", où n est l'indice de réfraction du cristal. En
'  

[ À ' . /

prenant n:1.5 on remarque que k, est de I'ordre de 2x105cm-l; il est donc très petit devant la

valeur ma:rimale, des vecteurs d'onde des phonons au bord de la zone de Brillouin égale a ! 6
a

est le paramètre du réseau), de l'ordre de 4x107 cm-I. Nous ferons donc I'approximation

k i  =ka  =0 '

Comptetenu de la relation (2-2), nous obtenons pour la diffi.rsion Raman du ler ordre

une première règle de sélection'8i=ô. les seuls phonons qui peuvent intervenir sont ceux

provenant d'une région très proche du centre de zone.

La géométrie de diffi.rsion utilisée habituellement est celle à 90o illustrée ci-dessous:

)

A
lY

--)
p /-------->

&
y'u.

Configuration Y (Pa) P

où (cr, 9, y) : (X Y, Z), k et E sont respectivement le vecteur d'onde et la direction de

polarisation du champ électrique de la lumière incidente. ka et eu sont respectivement le

vecteur d'onde et la direction de polarisation du champ électrique de la lumière diffirsée. Qj est

la direction de propagation du phonon de symétrie (pcr).
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

À2- Conditions expérimentales utilisées.

Les spectres de la diffi.rsion nurnun ont été enregistrés à I'aid; d'un spectromètre à double

monochromateur "Spex" équipé d'un compteur de photons, avec un photomultiplicateur

(RCAC 3104) refroidi par effet Peltier et couplé à un laser à argon ionisé Ar* (Spectra

Physics).

Le système est automatisé et I'acquisition des données est assurée au moyen d'un

microprocesseur DATAMATE et d'un micro-ordinateur PC doté d'un logiciel développé au

laboratoire.

. Pour les mesures à basse température, un cryostat type "Air Products" à circulation

dTlélium permet l'étude du composé entre 10 et 300K. Nous avons utilisé un porte échantillon

mis au point au laboratoire et permettant d'assurer un bon contact thermique entre l'échantillon

et la source froide par conduction et convection. L'ensemble du système se trouve dans un vide

secondaire pouvant atteindre 10-6 ton; la régulation de la température est pilotée par un

système P.I.D.

. Pour les mesures à haute température, l'échantillon a été placé dans un four à contrôle

automatique de température mesurée par un thermocouple Chromel-Alumel (Cr-Al) localisé à

proximité de l'échantillon.

Les échantillons que nous avons utilisés sont des monocristaux. Après avoir été polis et

taillés parallèlement aux æres cristallographiques, leurs dimensions sont approximativement

lxl.5xlmm3. Ainsi leurs orientations préalables permettent d'analyser les spectres dans les

diftrentes géométries de diffirsion. A I'aide d'un polariseur, dbn analyseur suM d'un diffirseur,

nous obtenons alors tous les éléments du tenseur Raman.

Afin d'éviter toute dégradation des échantillons, nous avons toujours utilisé la raie

d'émission verte à 5145Â avec une puissance d'approximativement 400mW.

Avec des conditions expérimentales similaires, les spectres sont reproductibles avec une

incertitude en position de lcm-r.

Notons que la résolution spectrale de I'appareil est de l'ordre du cm-r et I'incertitude sur

la mesure de température est de *2K à basses températures ,sf t5K à hautes températures.
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B.TENSEURS RAMAN. DENoIT4BREIT4ENT DEs MoDEs DE YIBRATIONS ET REGLES DE

SELECTIOI\.

8.1- Tenseurs Râman.

Comme nous I'avons souligné au chapitre I, à température ambiante le composé

(denHs)CdCls cristallise, dans la symétrie Cl,-YrAra. Dans le mécanisme de diffirsion Raman

du ler ordre au centre de zone f(0,0,0), le groupe spatial Cl" est isomorphe au groupe

ponctuel Cr"; ils ont la même table des caractères pour les quatre représentations irréductibles

A1, A.2, Br et Bz dont tous les modes sont actifs en diffilsion Ramantt'l .

Toutefois, les tenseurs de polarisabilité Raman associés à ces représentations

irréductibles, sont exprimés dans un système d'axes orthorhombiques Oryz dans lequell'axe Oz

est colinéaire à l'ære d'ordre 2 du groupe ponctuel Cru"". Dans notre cristal, I'axe d'ordre 2

colinéaire à I'axe cristallographique b correspond à I'axe Y. L'orientation des axes

orthorhombiques Ox(1,0,0), Oy(0,1,0) et 02(0,0,1), repérés respectivement selon les trois axes

cristallographiques a, b et c, est définie par rapport à celle de réference Oryz de la manière

suivante:

oxl loy; oYl loa ozl lox.

Dans le cadre de ce choix d'orientation des axes, la table des caractères du groupe Cru

s'écrit :

cr, E Carr c$z) o(xY)

Ar

Ar2

Br

Bz

l l l

l - l - 1

- l  1  - l

- l - l t

Y

Rv

Z,RX

X,RZ

zz,n<,YY

ZX

YZ

XY

)
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Nous obtenons alors pour les termes du tenseur de polarisabilité la forme suivante:

A r l

B , l

l[i
0

0

dzv

0

0

0

dxv

0

0

0

dvv

0

"_ll:ll
ql
ql
ql

ll o
.q."'ll o"lh^

ll o

",,|b*ll o

0

0
g"zz

oll
o-ll
0l l

llo
il:

les éléments du tenseur Raman sont, bien évidemment symétriques.

Pour une géométrie donnée de diffirsion, caractérisée par les polarisations de la lumière

incidente et diffrsé, la connaissance de ces tenseurs nous permet de déterminer les modes

participant au processus de diffirsion.

Dans la notation y(Fcr)P donnée dans le paragraphe précédant, le terme entre parenthèse

défini donc l'élément du tenseur de polarisabilité Raman pa. Pour les diftrentes géométries

d'observation qui suiwont, nous pouvons affecter la symétrie suivante du tenseur de

polarisabilité:

Y(W)Z, Z(YY)X et X(ZZ)Y . A1

x(Zx)Y: A2; X(YZ)Y : 81; X(YX)Y : 82.
t

8.2- Dénombrement des modes de vibrations et règles de sélection.

Nous allons effectuer ce dénombrement en utilisant la notion du cristal "moléculaire

parfait", c'est à dire le dénombrement des vibrations vont se rapporter à une structure

admettant une symétrie de translation parfaite. Cette façon de faire ne peut rendre compte de

phénomènes spec"troscopiques liés au désordre orientationnel du cristal; ce désordre sera étudié

au chapitre III.

Dans le but de rechercher I'activité Raman des difFerents modes, nous admettrons en

première approximation, une distinction complète entre les vibrations "internes" et "externes"
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D'autre part, nous séparons les modes issues des vibrations des édifices (CdC14 );t"d"

ceux des cations organiques. Cependant, dans un tel système, cette séparation est artificielle

puisque les modes norïnaux de vibration pourraient être couplés au désordre des cations

(denH3)3..

Grâce à ces distinctions, les divers types de vibration dans (denH3)Cdcl5, peuvent être

classés suivant leurs type de symétrie. Le dénombrement et classement des modes de vibration

sont faits à partir de la méthode des "corrélationrrrlr4l .

La maille orthorhombique du groupe spatial Cs2u:Pn2p contient quatre unités

formulaires de (denH3)CdCls; les atomes de la maille se situent en site de symétrie C1.

Au centre de la zone de Brillouin f(0,0,0), nous considérons le groupe ponctuel C2r. Le

tableau lI/l récapitule les résultats du dénombrement théorique des vibrations de la maille.

Par ailleurs, les modes externes associés aux mouvements de translations (T) et de

librations (R) des octaèdres CdCl6 posent un problème particulier. En effet, pour chaque atome

de Cd seules les deux atomes de chlore æriaux ne sont liés qu'à cet atome de Cd, les quatre

autres sont partagés avec les atomes de Cd voisins (cf. figure 1-l). Ces octaèdres forment un

enchaînement en feuillets "bidimensionnel" infini. Les modes externes peuvent être générés

alors en considérant la symétrie du site des feuillets dans la maillelral. Parmi les opérations de

symétrie du groupe spatial Pî2flon recherche celles qui laissent invariant les "axe de gravité",

c'est à dire les axes reliant les centres de gravité des octaèdres du feuillet. Ces opérations sont

E (identité) et oL (le miroir de glissement a dont la translation fractionnaire est t = 
]); 

elles

forment un groupe isomorphe à Cs, qui détermine ainsi le groupe de site de feuillets. La

corrélation entre le groupe de site C, et le groupe facteur Cru est indiquée dans le tableau[Il2.
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)

Tableau rvl: Dénombrement théorique des modes de vibration de
(denH3)cdcls au point f(0,0,0) dans la maille proru (Z4).ni"t désigne le

nombre de modes internes des deux feuillets (cdcl4);2. €t n';n1 celui des

chaînes (denH3)3* . T et R sont respectivement les modes de translations et
de librations d'octaèdres cdcl6. T' et R' sont respectivement les modes de
translations et librations des chaînes (denH3)3.. T",_ sont les modes

translatoires des ions Cl'isolés alors que T, sont les modes acoustiques de la
maille Cz".

Tableau IV2: Diagramme de corrélation entre C, et C2.,.

Oxv
C' Cz,

(2T' R) A' Ar (2T, R)

Az (T,zR)

Br (2T, R)

Bz (12R)

symétrie

repr. irréd.

deux feuillets

(en sites C.)

4x(denH3)3*

(en sites C1)

Ilinr T R l ltint Tr Rr T",- Ta Acûvite Ramm Acdvite IR

A1 t2 2 I 63 5 3 J I ryyY,zz Y

A2 t2 I 2 63 3 3 3 0 xz

B1 t2 2 I 63 3 J J I YZ Z

B2 12 I 2 63 a
J J

a
J I XY X

(T, 2R) A"
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C- RÉsur,t^q.rs l:cÉRlnmr.ITlux or spnctnoscoprr RAMAN.

C.l- Observation des spectres Raman polarisés à température ambiante (300K) et à

basse température (100K).

La figure 2-l nous montre les spectres Raman de (denH3)Cdcls enregistrés de 0 à 500

cm-r , mesurés à température ambiante et à l00K dans les mêmes conditions expérimentales,

selon les diftrentes géométries de diffilsion permettant d'obtenir tous les éléments du tenseur

Raman. Pour mieux illustrer les mesures, nous avons choisi de reporter sur une même figure

les spectres enregistrés à température ambiante et à 100K.

Tout d'abord, I'observation de ces spectres permet de distinguer deux zones importantes

dans le domaine de fréquence 0-500 cm-r: I'une s'étendant entre 0-250 cmr et I'autre entre 250-

500 crnl. Ces deux zones spectrales sont caractéristiques de ce type de composé:

- Dans la zone de basses fréquences (0-250 cm'r) on s'attend à des modes de vibrations du

réseau; par vibration du réseau, nous entendons toutes les vibrations des édifices anioniques

(Cdcl4);'?", les vibrations "externes" des cations (denH3)3*, ainsi que les vibrations

translatoires des ions chlores isolés.

- Dans la zone 250-500 cm-r on a certaines raies caractéristiques de modes internes des

groupements (denH3)3*; en particulier les modes de torsion des groupements -It{H; A

température ambiante, on constate que les spectres sont perturbés par la présence d'un bruit

de fond assez important, Ce bruit de fond diminue lorsqu'on abaisse la température (voir la

figure 2-l). On remarque que I'on est dans une situation proche de celle des composés

semblables tels que (Cfiz".rNHr)CdCl+rq et des halogénures d'ammoniuml'r5-r6'25'3t1. Dans

ces matériaux le bruit de fond est supposé provenir d'un désordre dynamique des cations.

Cette interprétation nous semble s'appliquer également.dans notre cas (voir chapitre III).

Sur la figure 2-1, on note que les effets de la polarisation sont très nets sur les spectres

Raman. Néanmoins, les spectres ()O( ZZ) d'tne part et (Y)q YZ) d'autre part, présentent

sensiblement les mêmes structures vibratoires, aussi bien à température ambiante qu'un 100K.

Cette similitude illustre le caractère quasi-quadraûque de la structure de (derùIr)Cdcls. Ainsi,

les spectres de diffirsion de la maille orthorhombique du cristal peuvent être assignés sur la

base d'une maille pseudo-quadratique (cf. chapitre I, paragraphe 8.2.a et b), dont nous

conservons le même système d'o<es O)K-YZ défini précédemment (cf B.l).
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

La correspondance entre les diftrentes configurations Raman et la symétrie des modes

dans te groupe Co,, est i.rdiqué dans le tableau IV3 ci-dessous:

Polarisations Symétrie des modes

du groupe C2"

Symétrie des modes

du groupe Ca"

x(rx)Y et X(YZ)Y

x(zx)Y

Y(xx)z etx(Zz)Y

z({Yx

Bz et Br

A,

A1

Ar

E

Bz

A1*81

Ar

Tableau IV3.

A présent, nous allons comparer ces deux spectres (à T:300K et à T:100K). Le

domaine de nombres d'onde 0-100 crn-r comporte une raie à 37 cmr situé au pied de la

diffirsion quasi élastique, ainsi que deux doublets comportant des raies relativement larges et

mieux définies dont I'intensité dépend de la polarisation. A température ambiante, ces raies se

sifuent aux nombres d'onde: 58 cm-l, 62 crnr,74 crnr et77 cm-r.

Dans le domaine 100-250 crnr; nous rema^rquons que les spectres Raman à l00K

) - présentent des raies "fines". bien résolues et en grand nombre. Alors que, à la température

ambiante, ces spectres montrent un massif de bandes larges et plus proches en positions, nous

observons plusieurs bandes dissymétriques comportant plusieurs raies moins facilement

identifiables qu'à 100K.

Raie à 353 cm-r à temoérature ambiante.

Dans la zone spectrale de 250 à 500 cm'r, on constate surtout que la raie située vers 353

cm'r à température anrbiante et observée sur les spectres (nç ZZ, ZX) et (YX, YZ), est

remarquablement sensible au changement de la température. En effet, la raie est très large et

peu intense à 300K; elle devient bien résolue, "fine" et intense à 100K. En outre, sa position

varie de 353 cm t pour T:300K à 366 crrr pour T:100K.
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Chapitre II: Etude expérimentale par spectroscopie Raman ...

Afin de mieux identifier les positions des diftrentes structures vibratoires de

(denII3)CdCl5, nous allons pré'senter l'évolution thermique des speetres Raman ainsi que des

expériences effectuées à lOK sur un échantillon non taillé.

C.2- Evolution en fonction de la température des spectres Raman.

Sur la figure 2-2 nous avons représenté les diftrents spectres dans le domaine spectral

de 0 à 250 cmr, mesurés pour des températures variant de 10 à 428K. La dépendance en

température des spectres dans lazone spectrale de250 à 500 cm-r, est reportée plus loin sur la

figure 3-1.

Nous nous intéressons ici au domaine spectral 0-250 cmt dans lequel sont localisés les

modes de vibration du réseau.

La figure 2-2 permet de suiwe I'allure des spectres et leurs évolutions pour quelques

températures de la gamme étudiée (10K à 428K). Dans les six configurations de diffi.rsion,

nous remarquons que les spectres s'a.ffinent progressivement lorsque la température diminue;

nous nous y réfererons donc constamment.

Cette afrnement très important de toutes les raies à "basse température", est

particulièrement visible dans la région de fréquence 100-250 crnt. A partir de la température

de l00IÇ I'intensité et le profil des raies se situant aux fréquences 113, 127,129, 135, 155,

165, 172, 175, 187, 195, 213 et 219 cmr, évoluent plus ou moins nettement, selon la

géométrie de diffirsioru jusqu'à la température ambiante.

Sur le spectre YZ onpeut noter deux raies d'amplitude comparable et très voisines des

nombres d'onde de 155 et 158 cm'r; elles sont séparées à basses températures mais leur profil

tend vers une bande lorsque la température croît. Ces deux raies sont moins séparées sur le

spectre YX. De plus, on constate que le spectre YZ présente une faible bande à l0l cm-r; on

peut I'obsewer jusqu'à 300K.

Il est à remarquer que les spectres (Zy\ ZZ) etYZ comportent respectivement deux raies

d'intensités plus faibles et situées vers 144 et 147 cm t (à l00K). En raison de I'importance du

bruit de fond et de leur présence au pied du massif des bandes, ces deux raies deviennent moins

facilement repérables à des températures plus élevées.
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

Cependant, à "basses températures' on peut aussi observer I'apparition d'un certain

nombre de faibles raies de diffirsion, difficilement détectables à température ambiante

A la température de 50I! sur les spectres (YX,YZ),nous notons la présence d'une petite

raie très étroite à 205 crnr, qui se voit couwir par l'élargissement des raies voisines quand la

température augmente. On distingue également deux raies étroites d'intensité faible à 109 et

199 crnl, qui s'élargissent et prennent respectivementla forme d'un épaulement faible à côté

des bandes à 113 et 195 crnt lorsque I'on élève la température. En outre, on observe une bande

faible sur le spectre ZZ et extrêmement faible sur les spectres (W\ ZX), centré vers 92 cmr,

ainsi qu'une petite bande à 105 crnt sur le spectre )O(.

Afin de mieux observer certaines raies de faible intensité, nous avons réalisé des mesures

complémentaires de diffirsion Raman, à la température de lOK, sur un échantillon non taillé,

pré\ant les faces naturelles de croissance. Les expériences ont été ainsi effectuées selon des

axes X et Z' à 45o des axes cristallographiques X et Z, contenus dans le plan perpendiculaire à

I'axe Y.

La figure 2-3 présente les spectres de (denH3)CdCls, dans la gamme de fréquence 0-500

cm-l, pour les configurations Z'(X'Z)Y, Z'(X'X)Y et Z'(YZ')Y correspondant respectivement

aux symétries A1, Ar+Az et B1tB2 du groupe Cr". La configuration Z'(NPL)Y, montrée sur la

figure 2-3, correspond approximativement à la symétrie Ar+Ae.

A 10K cette étude permet d'observer les mêmes structures que dans les spectres polarisés avec

une meilleure résolution. On note plus particulièrement que les raies déjà observées avec une

amplitude faible (g3,lO2,ll0, 145, 14V.5,150, 200 et2O7 cm'r à lOK) sont relativement plus

nettes.

Comme il a été w précédemment, à température ambiante la maille orthorhombique

(Cr", Z41 admet en tout 96 modes de vibrations du réseau, dont 3 acoustiques que l'on

soustrait aux symétries A1, Br et 82 (cf. tableau IVI). X se décomposent en 47 modes de

symétrie Ar et Ae, et 46 de symétrie Br et Bz. Néanmoins, compte tenu de la dégénérescence

effective des symétries B1(YZ) et B2(YX) du groupe C2y, Qui correspondent à la symétrie E du

groupe Co" (cf. tableau IV3), on s'attend à un ma:rimum de 70 modes: 47 modes (A1+A2) et 23

modes (Br+Bz). Ceci explique le nombre important de raies apparaissant dans la région de

basses fréquences 0 - 250 cm t.
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

C.3-Tentative d'attribution de certains modes de basses fréquences (v < 250 cm-l).

Les modes de basses fréquences sont donc nombreux et assez difficiles à attribuer puisqu'

ils peuvent aussi bien appartenir à une vibration de la matrice halogénée (CdCla)o2n qu'à une

vibration "externe" de la chaîne (denH3)3* , ou encore à une vibration translatoire des ions

chlores isolés. Toutefois, par analogie avec les travaux de R. Motxrn IssEIr0l sur des composés

chlorocadmiates semblables (C"Hz,*rNHg)zCdCl+ avec n:1,2 et 3, nous essaierons d'attribuer

très approximativement certains de ces modes.

Dans le tableau IV4, nous avons regroupé les valeurs des fréquences des diftrents

modes observés à la température ambiante et à 10K. Leurs diftrentes intensités relatives (aires

intégrées des raies dans chaque polarisation) ont été calculées par un ajustage numériques des

spectres expérimentaux (voir D.1.1). La tentative d'assignation est discutée dans la suite.

Dans la région 0-90 cm'r, est attendue I'activité des modes de libration (R) des octaèdres

CdCl6 des feuillets. Ces modes mettent en jeu les mouvements d'ensemble des octaèdres CdCl6,

c'est à dire surtout les mouvements des atomes de chlore: on s'attend à ce que I'intensité de

diffirsion de ces modes soit importante, mais leur fréquence varie peu avec la température. Par

conséquent, les modes à 58; 62 et 74 cmt peuvent être attribués aux rotations des octaèdres

cdcl6.

Cependant, cette région présente deux autres modes d'intensité relativement faible, soit

37 et 77 crnl (épaulement à 74 crnr); ils sont certainement dus à l"'effet cristal" conformément

à ce qui est prévu par le diagramme de corrélation (trbleau l.ll2). Cet ueffet cristal" affectant

ces modes de libration des octaèdres de feuillets (58; 62 et 74 cm r) traduit I'existence de

I'interaction entre les deux têtes polaires -NH; et les atomes de chlore.

Les deux modes de haute fréquence à 207 et 213 cm'r se trouvent, dans le domaine

habituel des vibrations de valence des liaisons a:riales v(Cd-Clr). Ils peuvent être attribués à ce

type de vibratiorg ainsi que le mode situé à 206 cm-r à la température l0K;Jeur fréquence a

varié très peu sous I'influence du cation (derùI3)3*.
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman "'

Le mode à 180 crnr peut être attribué à la vibration de valence des liaisons basales

v(Cd-Clz); on le retrouve pratiquementà la même ftequence dans (C'Hz"*rNHr)zCdCLttol '

Le mode à 190 crrr apparaît avec une bande \arge, très intense dans le spectre ZZ,

moyennement intense dans les spectres )O( et ZZ, et moyennement faible dans les spectres

(1ry, 1rX etyZ). Ce mode met en jeu des mouvements des liaisons type-hydrogène N-H...CI.

Il peut être attribué soit à un mode v(N-H...Cl) de ces liaisons, soit au mode de vibration

translatoire T'v des groupes (denH3)3*, couplé avec un des modes de vibration de ces mêmes

liaisons type-hydrogène.

Le mode à200 cm-t à la température de lOK, qui se présente sous forme d'épaulement

de la bande 190 cm-r, peut être attribué soit au mode de translation T'v, soit à la vibration de

valence v(Cd-Clr).

Les fréquences des modes de vibration de déformation des angles Clz-Cd-Clr sont

attendues dans le domaine 150-170 cmt. Nous pouvons attribuer les modes situés vers 150,

153, 157, 165 et 172 cmr à ce type de vibrations ô(Clz-Cd-Clr)'

Dans la région de 100-140 cm-r, le mode situé vers 106 cm'r a un comportement

semblable aux vibrations de déformation des angles Ch-Cd-Ch. On peut donc attribuer ce

mode à une vibration de déformation ô(Clr-Cd-Clr).

Il reste dix modes à attribuer, situés ù93, 102,110, 120, 128, 130, 136, 145, 147 et 150

crnt à la température de 10K.

Il est difficile d'obtenir une attribution de ces modes, puisque cette région contient des

modes "externes" de la chaîne (denH3)3., des translations des ions chlores isolés, ainsi que les

modes de déformation ô(Clr-Cd-Clr). Seul un calcul des modes nonnaux peut permettre une

attribution complète des ces raies.

Une première remarque s'impose: comme nous l'avons mentionné plus haut, nous avons

dénombré 70 modes actifs en difRrsion Raman, mais le nombre observé est nettement inferieur.

Comme déjà annoncé dans le chapitre I, ceci montre que les effets dynamiques entre les
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

vibrations "externes" des chaînes (denH3)3* d'une part et les vibrations internes de feuillets

(CdCl4 );2o d'autre part, sonffisfaibles.

C.4- Diffusion quasi-élastique.

Dans le but d'étudier le comportement en température des spectres quasi-élastique dans

(denHr)CdCl5, nous avons effectuée des mesures de diffirsion stockes et antistockes, sur la

région de "très basses" fréquences (-50 crnl ( co ( 50 cmr), en chauffant le cristal de lOK à

I'ambiante par paliers de 20K.

La figure 2-4 représente les spectres enregistrés dans diftrentes configurations

géométriqu es : X(ZX)Z, X(ZY )2, X(YX)Z, X(YY)Z, et Y()O<)Z'

La région de "très basses " fréquences possède deux contributions: une fraction de la raie

Rayleigh (diffusion élastique) d'une part et la diffi,rsion quasi-élastique d'autre part. La largeur

de la diff.rsion Rayleigh est très étroite et n'excède pas 7 crnt pour toute la gamme de

températures considérée. La difh.rsion quasi-élastique apparaît assez large en fréquence, et

semble s'etaler jusqu'à 50 cm-r.

Pour toutes les températures, on peut remarquer que les spectres de symétie X(ZY)Z,

X(YX)Z ,et X(ZX)Z présentent un faible effet de la polarisation sur les intensités globales.

L'intensité de la configuration X(ZX)Zest supérieure d'environ 1.5 fois à celle des deux autres.

Cette anisotropie apparaît importantd-dans la polarisation X(YY)Z (facteur d'environ 2),

mesurée dans les mêmes conditions ex!érimentales que les trois configurations précédentes.

Il convient de constater que, les spectres ZX, ZY et YX mesurés à la température

ambiante(3QQK) et l00K présentent une diminution nette en intensité par rapport à celle

mesurée à la température basse 165K.
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Chapitre II: Etude expérimentale par spectroscopie Raman '..

.@:Ten ta t i ved 'a t t r i bu t iondecer ta insmodesdev ib ra t ionduréseau
de (denHr)Cdcls.

Nombres
d'onde
en cm-t

Intensités relatives à 300K4

No. lOKD 300K 4YY)x
A1

vQc{)z
A1

y(zz)x
A1

K(ZX)Y

Az
X(YX)Y

B2
x(Yz)Y

B1
symétrie

c2v
Tentative

d'attribution

I 3 8 37 m m . f Ae0) rotations CdCl.
2 59 58 18 f 8 9 20 26 A1 rotations CdCl6
J 63 62 f ) 6 8 66 68 B1 +82 rotations CdCl6
4 76 74 58 43 ru0 40 5 t A2+(41?) rotations CdCl6
) 80 77 20 42 81  +82 rotations CdCl6

6 93 f fc É Ar ou Az
'l 102 f
8 u0 tF d Br+82
9 n4 106 ) l6 20 l 3 t7 2 l ô(cl,-cd-clr)
10 r20 1 1 8 tr Ar

1 l r28 r23 22 ? T4 Ar ou Ar

t2 130 t25 23 16 Br+Bu

l 3 136 128 23 L6 B'*8"

L4 t45 f f
l 5 t4'l t42 f
16 150 f Ar

t7 154 150 22 t 1 23 23 37 ô(clr-cd-ch)
t8 153 26 37 Br+Bz ô(clr-cd-ch)
19 t66 r51 t 1 f l l 53 53 ô(Clr-Cd-Clr)
20 173 r65 l 8 f l4 Ar ou Az ô(clr-cd-cl,)
2 l t76 172 tr 50 47 B1+82 ô(Clz-Cd-Clr)
22 187 180 f 100 8 22 43 79 v(cd-c12)
23 t96 190 7 65 100 66 26 100 Ar+(Ae?) T'' [v(NH...Cl)l
24 200 fl mc Br+Bz T'v ou v(Cd-Clr)

25 206 f tr 81+B2 v(cd-clr)
26 2t4 207 f 3 44 f f A2 v( cd-cl,)
27 220 2t3 100 5 3 T4 100 l6 A1 v( Cd-Clr)

a) I'intensité de réference 700 dans chaque polarisation est celle de la bande la
intense.

b) nombres d'onde des modes observés dans les spectres du cristal non taillé
température de lOK.

c) intensité de modes observés (relativement nettement) à basses températures.
tf: très faible; f: faible; m: moyennement faible'

plus

à la
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

D- Mrsn nX nVDnXcn O'Umn rRr${srrrON or PHASB DANs (denHr)Cd Clr.

D.l- Par étude du comport",".", en tempéra;;;;;; ."i., pt ononilu*.

D. t. I -ljustement des spectres expértmentaux.

Pour obtenir des informations plus précises, les intensités ont été analysés, pour

chaque température comprise entre 10 et 428K. L'ajustement numérique a été effectué à

I'aide d'une fonction réponse Lorentzienne d'un oscillateur quasi-harmonique:

(2-3)

)

où I(ol) est I'intensité de diftrsion Raman, op(T):2ævo(T) la fréquence propre de

l'oscillateur, fo(T) son coefficient d'amortissement, ,\(T) est I'amplitude de la raie

spectrale et enfin B(T) est I'intensité de bruit de fond. vo(T), fr(T) et ,\(T) constituent

donc les trois paramètres caractéristiques ajustables pour chaque raie du spectre.

Les profiles expérimentaux des diftrents spectres ont été ajustés à I'aide d'un

programme d'informatique de moindres carrés non linéaires du type Marquart-

Levenberg, pouvant traiter simultanément huit raies spectrales au plus. Sur la frgure 2-5

on présente les résultats des ajustements numériques, pour quelques températures et

configurations de diffusion. Par exemple, dans la région de fréquence corespondant au

massif de bandes (140-250 cm t) le modèle reproduit correctement les spectres'

expérimentaux.
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman ...

I
D.1.2- Dépendance en températures des paramètres spectra* vp et fO.

a)- Cas des raies phononiques de bassefréquence (vp'2SO"mt)'

pour pouvoir détecter une transition de phase éventuelle, nous avons reporté

(figures Z-6(a,b) et 2-7(qb)) la dépendance en température des fréquences vo et des

amortissement fp des raies principales dont I'amplitude reste importante au moins de

10K à la température ambiante. Ces raies sont situées à: 58, 62,74,77, 105, 123, 180,

lg0, 207, et 213 cm'r à température ambiante; elles sont dénommées dans la suite

respectivement P 1...P I 0.

On constate que, les modes P2 àP4présentent une fréquence pratiquement stable,

sur la gamme de températures allant de lOK à -170K, mais avec une légère décroissance

pour la rue p2 à 62 cmr. Au delà de 170K, la fréquence de ces raies montre une

décroissance presque linéaire lorsqu'on augmente la température.

D'autre part, les modes P5 à PlO montrent une faible diminution de leur

fréquences vp entre 10K et -170K ; cette diminution devenant relativement accentuée

quand la température croit au dessus de -170K: la fréquence de tous ces modes évolue

presque linéairement avec un changement de pente à proximité de -170K.

De plus, I'accroissement de I'amortissement fo de toutes les raies (y compris la raie

pl à 58 cm I dont la fréquence est insensible à I'effet de la température) d'abord très

lent, entre lgK et environ l00K puis, au delà de l00K plus rapide sous I'effet de

l'augmentation de la température, pour devenir important à haute température. On peut

noter que la courbe des amortissements fo présente une anomalie d'inflexion proche de

la température 170K.

Ces anomalies de variatioq touchant vo et lp, sont le signe de I'existence d'une

transition de phase à une température voisine de 170K.
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

b)- Etude particulière de la raie P12 à 353 cm-r.

Les variations des paramètres Vrz et f12, sêront représentées et discutées dans le

chapitre III (figures 3-4 et3-5,P12). En se rapportant à ces figures, on s'aperçoit que

l'évolution avec la température, de la fréquenco Vrz et de I'amortissement frz, fait

apparaître plus clairement que dans le cas des raies de basses fréquences précédentes, un

changement de phase à T" =163K. Aussi, il est également important de suiwe le

comportement en température de I'aire intégrée Srz de cette raie. Les figures 2-8 et 2-9

donnent respectivement S12 en fonction de T et log(S12) en fànction de 1/T. L'évolution

de S12(T) permet de constater un point d'inflexion situé à T":168K. Le tracé de la

courbe log(S12) en fonction de (1/T) révèle une linéarité dans deux domaines de

températures, et confirme la transition de phase à la température T":168K.

D.2- Analyse du profil des spectres quasi-élastiques.

L'ajustement des spectres expérimentaux de "très basses" fréquences a été faite

selon le procédé suivant:

- Le profil de la partie quasi-élastique a été ajusté en utilisant le modèle simple de

pic central du type de relaration de Debye corrigée des effets quantiques:

(2-4)

[  ( r  \  r - r
où fr(ro)=L*tng;-t1 est le facteur de population de Bose-Einstein, Sn(T)

I'intensité du relaxateur et fR(T) son amortissement (largeur à mi-hauteur).

- Pour reproduire le profil de la fraction d'intensité difRrsée élastiquement (raie

Rayleigh), nous avons employé un paramétrage approprié sous forme d'une

fonction Gaussienne centré évidement sur co :0:

c(co) = s. 
"*p(-*)

(2-s)

où S*(T) est I'intensité de [a raie Rayleigh et I sa largeur à mi-hauteur.
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

L'intensité du spectre de "très basses" fréquences s'écrit alors:

I(co): L(o)+G(ar)

Cette expression de I'intensité sous la forme de somme nous a permis de

reproduire de façon satisfaisante les spectres expérimentaux pour différentes

températures.

A chaque configuration de diffi.rsion, nous avons imposé à la largeur f de la raie

Rayleigh d'être constante pour chaque température. Pour chaque température T, les

paramètres ajustables sont : Sn(T), fn(T) et S*(T).

L'ajustement des spectres expérimentaux à I'aide de l'expression (2-6) n'est pas

univoque et demande un soin particulier. Pour ajuster les spectres expérimentaux à une

nouvelle température, la méthode consiste à utiliser les paramètres calculés à la

température immédiatement précédente. les paramètres initiaux sont construit à la

température de l0K.

Sur la figure 2-10 on montre l'accord obtenu entre les spectres expérimentaux et

les spectres calculés, pour quelques températures et géométries de diffirsion. La

dépendance en température des intensités intégrées Jna et J* respectivement de la raie

Rayleigh et du relaxateur, ainsi que la largeur fp de ce dernier sont montrées.

D.2.1- Diffusion élastique de la raie Rayleigh"

La dépendance en température de I'intensité intégrée de la raie Rayleigh Jn" calculée

dans les cinq symétries (figure2-ll), illustre un comportement très critique à la

température T"=168K dans chaque configuration de mesure:

- On observe un accroissement continu lorsqu'on s'approche de la température

T"; cet effet devenant nettement accentué en s'approchant de la transition.

- Aux températures suffisamment distantes de Tr(lT - T.l> 80K), le parametre

J3u présente une decroissance lente, qui est marquée sur les spectres )O( et

YY. L'effet de polarisation apparaît dans toutes les configurations mais les

spectres YX et ZY semblent présenter une allure similaire.

(2-6)
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Chapitre II : Etude expérimentale par spectroscopie Raman...

D. 2. 2- Diffusion quasi-élastique.

a) - Intensité intégrée.

L'évolution en température de I'intensité intégrée du rela:<ateur J* (figure 2-12),

présente une allure différente selon la configuration de diffirsion. En effet, dans le cas

des spectres (ZX, YX et ZY), on remarque une hausse très significative lorsque T tend

vers la température de transition T.=168K. Cette augmentation notable pour ces trois

symétries est caractéristique d'une région critique. Dans le cas des spectres ()O(YY), le

paramètre J,, présente pratiquement une stabilisation en dessous de Tç; au dessus de Ts,

J* subit une forte diminution quand la température augmente et dans le spectre )O(, J,"

décroît lentement à plus haute température.

b)- Paramètrel-p.

La figure 2-13 permet de suiwe l'évolution du paramètre fp du relaxateur, ep

fonction de la température, dans les diftrentes polarisations.

Comme le montre le calcul, le paramètre fp augmente, sous la montée en

température, avec un comportement critique de même type dans toutes les géométries au

voisinage de T": il subit une augmentation continue et plus rapide dans la gamme de

températures comprises entre 100 et 220K; la courbe correspondant au paramètre fp

présente également une inflexion à rv168K.
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Aussi, I'analyse de ces résultats met en évidence la présence d'une dynamique

relaxationnelle impliquant des intensités intégrées dépendantes fortement de la

température et de la polarisation. Cette dynamique montre également I'existence d'un

relaxateur (à I'origine d'une diffi.rsion centrale) responsable de cette transition.

Signalons enfin que la transition que nous avons mise en évidence à Tr=168K, ne

peut être attribuée à un changement structural. En effet, outre que le nombre des modes

observés en dessous de T. reste égal à celui des modes au dessus de Ts, les polarisations

des spectres restent toujours caractéristiques d'une structure orthorhombique quasiment

quadratique de part et d'autre de cette température de transition.
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Crupmnr III

Aspncrs DvxlwQursDE LA TRANSITIoN DE PTIASEA

Tc=168 K.
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Chapitre III : Aspects dynamiques de la transition...

INTnouucrrox.

Dans ce chapitre notre but est d'essayer d'expliquer le mécanisme transitionnel du

matériau. A cette fin, nous allons accorder une attention particulière à la région comprise

entre 250 et 500 cm-r qui, à la suite des études[10'lr'r7] effectuées par spectroscopie

Raman sur des composées presque analogues au (denH3)CdCls, s'est révélée

fondamentale pour la caracténsation de la dynamique transitionnelle.

En s'appuyant sur les variations thermiques des paramètres spectraux, à I'aide des

modèles usuels basés sur le mécanisme ordre-désordre, on déduit de nombreuses

informations intéressantes permettant de comprendre le mécanisme et la nature de la

transition de phase de ce composé.

Nous développerons ce chapitre en trois sections:

Dans la section d nous présentons les résultats expérimentaux de cette région

spectrale (250-500 cm t) et nous les discutons en faisant un lien avec d'autres

composées de ce type. Ce lien a une importance pour la justification des

modèles que nous nous proposons de présenter.

- La section B concernera la comparaison de I'expérience avec la théorie et

l'interprétation de l'évolution thermique des caractéristiques des spectres

Raman: fréquence (vo), amortissement (In) et I'intensité réduite (In).

- Dans la section C nous nous proposons d'expliquer les élargissements observés

des modes de réseau par des effets de désordre.

Dans la suite de I'exposé, nous désignerons par ORT la phase "orthorhombique à la

tempérafure ambiante", c'est à dire à 1>Tc, et par BT la phase "basse tempérafure", c'est

à dire à T<Tc .
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Chapitre ITI : Aspects dynamiques de la transition...

A- Rpsun tlrs p><pÉmvmnllux on r,4 zonn sptcru,n (250-500 cm-r) rr

DISCUSSION.

Dans la zone spectrale de 250 à 500 crnr, nous attendons les modes internes des

cations (denH3)3. , en particulier les modes de torsions et de déformations du squelette.

Sur la figure 3-1, nous avons représenté, à diftrentes températures, quelques

spectres de diffirsion Raman obtenus de l0 à 428 K, selon les diflerentes géométries de

diffi.rsion z(YYrx, Y(w)Z, x(zz)Y d'une part et x(zx)Y, X(YZ)Y, X(YDY d'autre

part.

Les profils des raies ont été ajustés à I'aide de la relation (2-3) du chapitre

précédent. Pour mieux mettre en évidence I'eistence des anomalies thermiques sur

I'intensité de diffirsion, nous avons utilisé les intensités réduites Io des raies, définies par:

o)
I"(T) =;* ;A"(T) (3- l )

n (o)+ l  '

où n(co) est le facteur de population de BosE-En{sTEIN. Le choix de ce procédé nous le

justifierons en section B.3.

Afin de cerner le plus précisément possible le mécanisme transitionnel, nous

attribuons les raies en effectuant le lien avec la littérature [r0'll'r7] concernant l'étude par

spectroscopie Raman des composés analogues: "tétrahalogénures métalliques de

diammonium" [NH3(CH)"NHrIDL où M : Cd2*, Mn2*; X:Cl- et n:3,4,5] et de leurs

dérivés sélectivement deutérés.

Notons qu'aucune raie pouvant être interprétée ou traitée contme mode mou n'est

observée dans les spectres de basses fréquences.

La figure 3-l montre, à une même échelle, l'évolution en fonction de la température

des spectres de type: Ar()Oq YY, ZZ), Ar(ZX), Bt(YZ) et B2(YD. Dans cette gamme

d'énergies, la similitude constatée des spectres QOÇ 7-Z) d\ne part et (YZ,YX) d'autre
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part, reflète la nature quasi-quadratique de la structure du matériau. L'élément essentiel

des spectres de la figure 3-1, réside dans la présence de deux bandes situées à 335 crn-r

et 353 crnt à température ambiante, dénommées respectivement Pll et Pl2- Nous

allons maintenant présenter les résultats de ces deux raies :

o La raie P12 à 353 cml.

LaraiePl2 à353 cm'r est particulièrement intéressante. Elle varie de 353 cm'r à

300 K jusqu'à 369 cm I à 10 K. Dans la phase ORT, à température ambiante, elle est très

fortement élargie et nettement moins intense; néanmoins, elle apparaît relativement faible

sur les spectres Ar()O( et ZZ) et Az(ZD mais très faible sur les spectres BI(YZ) et

B2(YX) (cf.figure 3-l).

Nous constatons trois faits remarquables quant à l'évolution thermique de la raie,

tant dans sa structure que dans sa forme générale:

o La figure 3-4 (paragraphe B.l) montre que la fréquence diminue lentement

quand on augmente la température puis, à la transition BT-ORT, la diminution

s'accentue dans la phase ORT avec un changement de pente important. Dans

cette région spectrale, il ne peut s'agir que d'un mode mettant en jeu la vibration

des liaisons type-hydrogène NH...CI. La variation importante de la fréquence

traduit naturellement un changement de potentiel d'interaction dû à la transition

de phase .

r Dans la phase BT, la rue aune structure "fine" jusqu'à environ 100 K (cf. figure

3-l). Au delà de cette température, elle présente un élargissement progressif et

continu très marqué au passage de Tç, en particulier dans les spectres )OÇ

ZZ et ZX (voir fig.3-5@12), paragraphe B.2). Cette augmentation considérable

de lamortissement est caractéristique du désordre dynamique des cations dans

ce type de comPosés.

o La dépendance en température de I'intensité réduite In , des spectres QO( et

ZX), dans les deux phases BT et ORT est reportée sur les figures 3-3 @12). On
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I constate une chute importante de Io lorsqu'on approche la température de

transition. Au-delà du voisinage de T.+ (^T> 40 K), Io diminue très lentement

d'une manière ne correspondant pas au simple processus de BolrzveuN.

Ce comportement anormal en température de la fréquence vn, de la largeur à mi-

hauteur fo et de I'intensité réduite Io de la raie, nous conduit à attribuer cette raie à une

vibration mettant en jeu les groupements -NH;. L'évolution thermique des paramètres

spectraux est typique des modes de torsions r(-I.[H; ) dans cette région spectralelro'rr'r7 ].

Nous attribuons donc cette raie au mode de torsion des -NHl. Du point de vue du

dénombrement des vibrations au centre de zone (0, 0, 0), ce mode est actif en diftrsion

Raman dans la phase ORT dans les quatre symétries Ar , Ae, B1 êt 82.

Ainsi, le fort élargissement de ce mode par élévation de température, déjà amorcé

dans la phase BT, et la très forte diminution de Io dans cette phase, indiquent que la mise

en désordre des cations et plus particulièrement la mise en mouvement de réorientation

des têtes polaires -NH; s'amorce déjà dans la phase BT.

o La roie PtI à 335 cm-t.

On constate que le spectre YY de la figure 3-1, présente une seule raie @11) très

intense, large et bien résolue, située à 335 cm-r à température ambiante. Elle apparaît

beaucoup moins intense dans les spectres W., ZZ et ZX; elle est moyennement intense

dans les spectres YZ et YX (cf. figure 3-l).

On peut remarquer aussi que le comportement en température de fo et Io de cette

raie est analogue à celui du mode de torsion r(-NHi), alors que la fréquence de la raie

est pratiquement insensible à I'effet de la température dans toute la gamme explorée

(figure 3-2). Toutefois, on note que l'augmentation progressive et continue de

I'amortissement au passage de Tç, devient lente à haute température ( voir fig. 3-5@l l),

paragraphe B.2).
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Figure 3-2 : Variation de la fréquence du mode à 335 cm-r en fonction de la

température (la ligne est un guide pour I'oeil).

La bande à 335 cm'r, dont la fréquence varie très peu avec la température et dont

I'intensité apparaît très forte dans le spectre YY, a un comportement du type de

déformations du squelette [r0'rr'r7] . De la similitude de sa structure et de son évolution

spectrale avec les observations dans des composés semblabl"t [10'rr'r4 , on peut attribuer

ce mode à la déformation du squelette ô(N-C-C) ou ô(N-C-C-N).

Enfin, nous voyons que l'évolution de ce mode semble la meilleure indication de

I'existence des effets du couplage importants avec les mouvements de réorientations des

groupements -NHl. En effet, si la fréquence est insensible à leffet de la température,

I'intensité correspondante diminue fortement dans la phase BT et sa largeur à mi-hauteur

augmente progressivement au passage de la transition de phase.

Il convient également de signaler que I'intensité réduite dans la phase ORT de ces

deux modes (335 crn I et 353 crnt) croit continuellement à I'approche de T". Cette

accroissement de In est le signe distinctif d'une région critique. Par ailleurs, nous

n'observons aucune indication d'un effet d'hystérésis thermique sur l'évolution des

paramètres spectraux de ces modes, comme le montre par exemple I'intensité réduite de

la polarisationZXde la raie Plz à1353 cm I (cf. figure 3-3).
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Dans cette région de fréquences figurent également d'autres bandes larges et

peu intenses. On constate en particulier que le spectre ZZ présente une raie nette

observée à 444 crrr ; sa fréquence est pratiquement insensible à I'effet de la

température mais le profil de la raie s'affine lorsque la température décroît, I'intensité

de la bande est faible sur les spectres (W, ZX ) d'une part et très faible sur les

spectres (YZ,YX).

Il est à remarquer que les spectres W,, ZZ et ZX sont caractérisés par la présence

d'une bande très large située autour de 270 crn-r ; à basse température, cette bande

devient mieux définie et d'intensité relativement faible. De même, les spectres YZ et YX

comportent également une bande très large et mal définie vers 280 cm-r. A basse

température, cette bande se sépare en deux bandes plus faibles situées à 282 crn-r et

294 cm-r .

Sur le spectre ZX ,onnote en outre une petite bande vers 323 cdl , elle est moins

observable dans la phase ORT et relativement observable dans la phase BT sur les spectres

W,etZZ.

L'observation des bandes à272,282,294 et323 cm-t 1fréquences mesurées à 10K)

est attestée par les spectres de la figure 2-3 (cf. chapitre ll, C.2). Là encore, la large

bande centré vers 270 cmr est typique du désordre de la structure; de ce fait cette bande

peut être attribuée au mode de torsion I(N-C-C) ou I(N-C-C-N).

Quant à la bande à 444 cm-r, elle correspond probablement à une vibration du type

"rocking" des groupements -NHj - qui est retrouvée égate ù 427 crn I dans la structure

de I'ethylènediaminelrsl. Par ailleurs, une telle attribution est en accord avec les

remarques suivantes:

o la présence, approximativement dans le plan cristallographique (XZ), du

groupement central -NH; - n'exerce pratiquement aucune influence dans la

dynamique de structure de (deriH)CdCl5, ce qui explique que la redistribution

de I'intensité est pratiquement constante avec la température pour des

fréquences supérieures à la fréquence du mode de torsion t(-l'IH;)'
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. l'étude des paramètres caractéristiques de cette bande montre qu'ils sont

insensibles à la dynamique de réorientation des têtes polaires -I\tI{;.

Cependant, I'attribution de ces bandes n'est pas aisée, du fait que dans ce domaine

spectrale les fréquences des modes de torsions ou de déformations dépendent du cation

organique et de la matrice chlorée. Seule les études de la dynamique cristalline et

isotopiques seraient susceptible de trancher.

Dans (denHr)CdCls on remarque une dispersion complète en fréquence des

intensités diffi.rsées. Cette dispersion s'étale davantage dans la région correspondant aux

modes de torsions et cela est particulièrement wai pour les spectres A1()O( et ZZ),

Ar(ZX) d'une part etBl(YZ), B2(YX) d'autre part, dans la phase ORT.

Ces effets pourraient être produits soit par:

. un effet dynamique lié aux processus de réorientation des cations,

o un effet statique dû à la levée des règles de sélection à I = ô comme

conséquence du désordrelle'2ol .

De plus, les modes caractéristiques de désordre, en particulier le mode de

torsion r(-I.IHl ), subissent des effets de température remarquables aussi bien dans la

phase ORT et BT.

Ces phénomènes de désordre dans la structure seront pris en compte dans

l'élaboration des modèles que nous allons présenter dans la section suivante.

Signatons enfin que les paramètres spectraux ont une variation continue à travers

T". Cette continuité se produit pour tous les modes de vibration. Ceci indique que la

transition de phase est du 2nd ordre. Par conséquent, d'après les conditions de LRI.IDRu,

il doit y avoir une relation de groupe à sous-groupe entre la phase parente ORT et la

phase BT.
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B. IIITERPRETATIOI\ DE LIÉVOLUTION DES PARAMETRES SPECTRAI.D( DE

(denH.)CdCl. lvrc ll rrtWrn,q'runr.

Dans cette section, les résultats de nos mesures seront discutés à I'aide des modèles

à la fois semi-phénoménologiques et microscopiques. Ces modèles sont essentiellement

basés sur le mécanisme ordre-désordre de réorientation des cations dans leurs cavités.

Deux modes sont à distinguer dans le cas de désordre orientationnel:

o modes dispersifs tels que les vibrations de la matrice chlorée des feuillets ou les

mouvements translatoires de la chaîne (denH3)3. toute entière. Ces mouvements

sont reliés au degré de désordre par I'intermédiaire du schéma de liaisons type-

hydrogène N-H...CI.

o modes non dispersifs liés au mécanisme de désordre comme la vibration de

torsion des groupements -NH; et les librations du cation (derùI3)3..

C'est ce point de vue qui nous a conduit à présenter, en première partie, l'étude de

la région spectrale allant de250 à 500 cm-t. il nous semble donc nécessaire de distinguer

l'étude du mode de torsion -NH; des autres modes internes des cations (denH3)3* et,

ultérieurement, des modes de vibrations du réseau.

Dans la suite, nous abordons le problème d'une manière progressive en

développant trois modèles complémentaires appliqués respectivement aux

caractéristiques vp (fréquence), In (largeur à mi-hauteur) et In (intensité réduite).

Nous comparons les résultats de ces diftrents modèles à ceux obtenus par d'autres

auteurs sur des composés semblables caractéristiques du désordre.

B.l- Dépendahce en température de la fréquence.

Le modèle que nous allons adopté ici, est celui de I'oscillateur harmonique. Ce

modèle tient compte du désordre orientationnel dans le cristal subi par le phonon lié au

processus de selÊdifhrsion. On décrit le mécanisme de ce désordre par une fonction à

double puits de potentiell2u. Ce type de potentiel est en conformité avec la structure de
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(denH:)Cdcl5. En effet, pour des raisons stériques dela chaîne (denfl3)3*, le nombre de

puits de potentiel dans lesquels I'ammonium peut se réoriente, est réduit à deux (cf.

chapitre I, C.3).

8.1.L li[odèle de l'oscillateur harmonique.

Le potentiel d'un oscillateur harmonique est donnée pal l2rl '

v = (9)co'ô' Q-2)'2 '

où ô désigne la "distance" à laquelle l'énergie d'activation U est égale à la barrière de

potentiel Y, a (:2nv) est la fréquence de vibration et cr la masse effective de I'oscillateur

harmonique.

Si le potentiel V varie avec la température, il en est de même pour la fréquence du

mode . A présent, considérons une faible variation de V:

^V = 9ô22r0^or (3-3)
2

où ô2 est supposée constante avec la température, c'est à dire la partie radiale du

potentiel est supposée se déformer peu avec la température. On obtient alors:

^V ^rÂ(ù..  . rrAV.,_= zt_t= z\_) (3-4)
V  ' r r r '  ' v '

Spo et al.I22l ont montré expérimentalement que la dépendance en température du

potentiel V peut être exprimé par une loi de variation thermique linéaire:

= %[1 + T(r - A)] (3-s)

Vs etant la hauteur de la barrière à T, et y est le coefficient de variation thermique.

En combinant les relation (34) et (3-5), nous obtenons I'expression suivante de la

dépendance en température de la fréquence:

I  = ql l+y(r-1)]

v0 est appelée la " fréquence dure" à Tr.

(3-6)
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Généralement, les valzurs de y sont tres faibles et l'équation (3-6) peut être

approximée par:

v= vo[ l+T'(T-T") ]  (3-7)

avec Y' =%

81.2- Comparaison ovec les données æpértmentales et Discussion

Nous avons appliqué l'équation (3-7) au mode de torsion I(-IIH;). L'ajustement

de l'équation (3-7) dans un large domaine de températures, au dessus et en dessous de la

température de transition (figure 3-4), permet de déterminer:

o Le coefficient de variation thermique, y égal à -4x10-4K-t pour T>T, et à

- 2.2x10-4IÇt pour T< Tc .

o Les paramètres critiques: vo =363 crnl et Tc:I68K.

J70
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e 362
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o
c

t ' - -
u
o

t!

( d e n H 3 ) C d C 1 5 -

T c : 1 6 8 K

o 40 ao 120 1 60 200 240 2AO 320

r / K

j Figure 3-4 : Variation de la fréquence du mode de torsion de -NHl en fonction de la

température; la ligne continue résulte de I'ajustement théorique.

On voit que les valeurs de y sont en effet très faibles et comparables à des valeurs

trouvées dans des systèmes similùes, qui sont de I'ordre de -10-a K-r [rr'2u.

Nous en déduisons que la fréquence de ce mode, dans la phase ORT, diminue

d'environ 1.5 crnr pour une incrémentation de ÀT:20K. Cette baisse notable des

fréquences de vibration de torsion de I'ammonium lors de la transition BT+ORT, traduit
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un affaiblissement important de la force des liaisons type-hydrogène et de la barrière de

potentiel correspondante.

En résumé: on voit que, contrairement au modèle de CocrneN relatif au mode

mou pour les transitions de phase displacives, la fréquence du mode t(-IttH; ) à la

température de transition ne s'annule pas mais tend vers une valeur finie vo:363 cm-I. il

s'ensuit que la présence d'un mode lié au déclenchement de la transition de phase, est une

indication d'un mécanisme ordre-désordre. De plus, ce modèle semble en accord avec

l'évolution en température de la fréquence du phonon impliqué dans le mécanisme de la

transition.

8.2- Dépendance en tempéreture de I'amortissement.

Nous allons établir brièvement le modèle microscopique de selÊdiffirsion

permettant d'interpréter le comportement en température de la largeur à mi-hauteur, ou

I'amortissement des modes, associés au mécanisme de désordre. Rappelons que ce

modèle repose sur le modèle précédemment décrit pour rendre compte de l'évolution de

la fréquence (cf. B.l); il suppose I'existence d'un désordre dynamique résultant d'un

dédoublement des puits de potentiel à barrière (dynamique ou statique ) associés à

chaque orientation du cation organique.

En appliquant ce modèle à la raie de torsion -NHl, nous poulrons préciser I'ordre

de grandeur du temps de corrélation d'orientation et estimer la hauteur de la barrière de

potentiel.

B 2. 1- Modàlc Brownien des ftuctuarions conélée{?t.

Le mécanisme de self-diffirsion est un processus de fluctuation dans lequel le

déplacement (dynamique ou statique) de la molécule ou de I'ion associé au désordre

orientationnel ou à I'agitation thermique de nature diffirse, est caractérisé par le passage

d'une orientation à une autre, donc un mouvement de saut d'un puits de potentiel à un

autret'l . Le temps de corrélation d'orientation est le temps moyen de réorientation que

met I'ion pour passer d'un puits de potentiel à un autre; il est donné par la loi [al:

Prge 71



Chapitre III: Aspects dynamiques de la transition."

rn = ro exp(u/ kBT) (3-8)

où r0 est un facteur pré-exponentiel et U est l'énergie d'activation; elle est

approximativement égale à la hauteur de la banière de potentiel.

Dans ce formalisme, on considère que le mouvement des phonons associés au

mécanisme de désordre est indépendant de la présence du champ de force dans le cristal.

par conséquent le mouvement dynamique de ces phonons est décrit par l'équation de

LANGEVtr{ généraliséelæl :

ù(t; = -laA- t ')u(t ')dt' *an(t)*lr(t), t F to
to

où: m est la masse; u(t) la vitesse à I'instant t; K(t) la force externe appliquée, décrivant

éventuellement I'effet du champ électrique sur I'ion; R(t) la force aléatoire de fluctuation,

f(t) le coefficient de friction ou d'amortissement de la fluctuation en fonction du temps.

Le premier terme de l'équation (3-9) représente une force de retard qui inclut les

diverses corrélations entre phonons associés au mécanisme de désordre. Cette force

dépend non seulement de la vitesse u(t) du système au temps t, mais aussi des effets

mémoires représentés par f(t-t').

Dans la suite, nous exposerons seulement les principaux aspects de la théorie.

Généralement, on sûppose que:

a) L'ion effectue un mouvement Brownien, c'est à dire que la valeur moyenne de

R(t) est nulle: (R(t;;= g,

b) La corrélation entre R(t) et u(t{) est négligeable : (R(t)u(to)) = 0 pour t > t4'

En I'absence de force externe (c'est à dire pour K(t)=O), à I'aide de la condition b)

ci-dessus, la transformée de Founnn de la fonction de corrélation des vitesses s'écrit:

(3-e)

? l
J 1u1to1u1to + t))e-i'tdt = 

irfu
0

où f(o) est la transformée de FouRnn de f(t).

(3-lo)

Les conditions stationnaires du système sont définies p#'l:
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Les conditions stationnaires du système sont définies part23l;

(u(to)u1to1;= g

(û(to)u(to + t)) = -(u(to) ù(to + t))
(3-r 1)

Avec ces conditions et en utilisant l'équation (3-10), on obtient la relation suivante:

Ï,;Arl ulto * t))e-i^'dt = (u(,r)' )ffi

En insérant l'équation (3-12) dans (3-13), on

d'amortissement:

l?
f(o) = n;l(R(to)R(to +t))e-i''dt

m ' (u " ) ; '

Dans le cas présent(avec K(t) : 0), l'équation (3-9) peut s'écrire sous la forme:

T<*tr, l*tt' + t)) e-i't at = r' T(u(r, ){ù(r, + t) + 
ItU 

- t)u(to + t,)at,})e-''ut

(3-r2)

(3- l3)

obtient I'expression du facteur

(3-r4)

En réalité, I'hypothèse a) d'un mouvement Brownien n'est pas parfaite du fait qu'il

existe une fonction de corrélation décrivant le mécanisme de fluctuation..Ainsi, dans une

approximation classique de fluctuations Gaussienne-Brownienne (valable pour des temps

longs), la valeur moyenne de I'ensemble (R(t)R(t')) peut être représenté par:

(R(t)R(t')) = C.G(r) (3- l  s)

où: ælt'-d , G(r) = .*o(-E-) est la fonction d'auto-corrélation dans le temps des
r c

processus de fluctuations (c'est à dire d'orientations) d'un ion avec lui-même, C est une

constante caractérisant I'intensité des forces locales de fluctuations, la constante t" est le

temps de corrélation d'orientation rp cité plus haut.

Dans cette hypothèse de fluctuations Gaussiennes-Browniennes, le temps rç ou rp

décrit donc le comportement statistique du désordre dynamique dans lequel I'ion est

réparti statistiquement entre deux configurations équivalentes.
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En utilisant les équations (3-14) et (3-15), on trouve que I'expression du facteur

d'amortissement est fonction de la fréquence û) et du temps de corrélatiorl rp.

(3-16)

Comme nous I'avons vu, la formule (3-16) ne prend en compte que le processus de

relaxation orientationnelle. Pour rendre compte de la reloration vibrationnelle dans le

facteur d'amortissement, nous avons suivi la méthode de P. pe R. Awpneop et al.t2al qui

consiste à séparer ces deux contributions. On suppose que I'effet d'anharmonicité sur f

évolue suivant la loi linéaire et on obtient alors une expression du facteur

c
f ( c o ) =  - t - .  

t \
- \* ,, 

m, (u2 ) 1 + co2t*

d'amortissement plus complète:

f  =  (a+bT)  +C 'Jx  "1 + co't'*
(3-r7)

Le premier terme de cette expression représente I'influence de I'anharmonicité et le

second terme caractérise le processus thermique orientationnel de nature diffi.rse.

Généralement, a2rpl >>t; ceci permet d'écrire I'amortissement sous la forme:

f = (a + bT) + C'vo exp(-Ul k"T) (3-18)

âvoc Vs la fréquence du mode lié au désordre à Tc. U est l'énergie d'activation qui, pour

le mode lié au désordre, représente approximativement la hauteur de la banière de

potentiel. Compte tenu de l'équation(3-5), on a:

U:Ug U+-y(T-Tc)l (3-l8a)

Pour la suite, I'ajustement sera réalisé à I'aide des paramètres phénoménologiques

ajustables q b, C' et U6.

82.2- Caractérùstiques ût modèle et discussion.

Dans ce modèle, nous allons essayer d'exploiter quantitativement les résultats

expérimentaux. On procède à un ajustement des valeurs expérimentales à I'aide de

l'équation (3-18), en utilisant, pour le mode de torsion -NII; , les valeurs v0, Tc et Y

trouvées en B.1.2.
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a)-Application au mode de torsion 4-Nnl.

Nous avons déterminé les paramètres d'ajustement à partir du spectre A2(ZX). Les

groupements ammonium -ItH; présentent un désordre orientationnel dans le plan (ZX)

dû au fait que les protons se réorientent principalement dans ce plan.

La figure 3-5(Pl2) montre I'accord satisfaisant du résultat de I'ajustement. Les

valeurs estimées des paramètres phénoménologiques sont:

a :2 .41cm' r ;b  :4 .72x10-3cm' r .K- t ;  C ' :0 .18  e t  Uo:0 .98 t0 .02  Kca l .mo le- r  :4 .1*

0.2 KJ.mole-t (correspondant i T.ov:495K).

Afin de nous assurer que nous avons limité les erreurs dans la détermination de la

hauteur de la banière de potentiel, dans le spectre Az(ZXl), nous avons examiné le

spectre Ar()O( et ZZ) dans lequel I'amortissement présente un point d'inflexion

remarquable (cf. figure 3-5(Pl2). Les paramètres a, b et C' sont, par exemple pour la

polarisation )OÇ a :2.34 cm'r; b :7.99x10-3 crnr.I( I et C' : 0.17. Tandis que U0 :0.96

Kcal.mole I = 4KJ.mole I (correspondant à Tmoy: 486K) pour les deux polarisations )O(

et72.

L'écart relatif de 2Yo, quant à I'estimation de Uo, est largement couvert par I'incertitude

expérimentale.

Nous concluons que la valeur de la hauteur de la banière est donc nettement

supérieur à l'énergie thermique moyenne à la température ordinaire.

Le facteur pré-exponentiel ro est la valeur de tp à haute température. En première

approximation, ro peut être évaluer à partir de l'énergie thermique moyenne. En effet, la

relation d'incertitude temps-énergie, associée à un système a deux positions de quasi-

équilibre, donne la relation dEvnnIG:

h
d'où .o=t" Ï ,*

En prenant T.oy:490K on trouve eu€ rs: (0.9810.4)xl0-t3 s. Donc, d'après l'équation

(3-8), le temps tp de réorientation décroît de la valeur (1.5f0.6)xl0-rrs à l00IÇ à la

valeur (0.47fr.2)xl0-r2s à 300K.
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(den H s)CaC ts  - ? ic  P |2

200 240 280

I  / K

40 80 120 1 60 200 240 280 320 J60 400

|  / K

Figure 3-5 : Amortissement du mode de torsion de -NHi (pic 12) et du mode de
déformation du squelette (picll) en fonction de la température; les
lignes résultent de I'ajustement théorique.
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b)- Effas dynamiques sur lc mode de déforuntion PII à 335 cml.

Les vibrations de ce mode de déformation peuvent être considérées comme des

excitations localisées du fait d'une très faible variation de sa fréquence Vtr iw€c lâ

température (cf. figure 3-2).

Ultérieurement, nous verrons que l'évolution en température de l'élargissement de

ce mode ne peut être interprété par le seul phénomène d'anharmonicité.

Ce sont ces raisons qui nous ont incité à envisager qu'une part de l'élargissement

est due à une relaxation associée au désordre de réorientation des groupements -NHi.

D'après le modèle exposé en8.2.1, la dépendance en température de I'amortissement de

ce mode est:

f = (a+ bT) + C'vo exp(-Eo/ kBT)

où C' est une constante de couplage mesurant I'interaction entre la vibration Vrr êt les

mouvements de réorientations des groupements -NH;, Eo est une énergie d'activation,

Vo €st la fréquence du mode à la température de transition; soit vo:336 cm-r.

Sur la figure 3-5(Pl l), on montre le bon accord obtenu entre les valeurs expérimentales

et calculées (équation 3-19). On obtient: æ3.95 crnr; b:4x10-3 cm-r.IÇr; C':0.045 et

Eo : 0.88 Kcal.mole'r :3.69 KJ.mole-r.

(3-re)

)

Les valeurs expérimentales sont reproduites d'une manière satisfaisante par ce

modèle, sauf au voisinage immédiat de T" pour le mode de torsion -I{I{;. Cette

déviation indique qu'au voisinage de T, le temps de réorientation tp subit un

accroissement conséquent quand la température diminue. Ce temps de réorientation est

de (0.47t0 .2)xlO'r2s à 300K. Sans doute à cause du groupement central -NH; - et pour

des raisons stériques de la chaîne (denH3)3*, ce temps est probablement égat à celui de la

chaîne toute entière.
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L'évolution de I'amortissement en fonction de la température montre que la

dynamique de ces deux modes est régit, à basse température lorsque la structure

cristalline est ordonnée, par une faible anharmonicité caractéisé par une pente b qui

varie de 4xl0-3 cm-t K-t à 8xl0-3 cm-t K-t. Le caractère ordre-désordre apparaît en

dessous de Tç; quand le mécanisme de désordre devient prédominent, f augmente

pratiquement exponentiellement de la même façon que I'inverse du temps de corrélation

d'orientation. Par ailleurs, la valeur de la pente b présente une certaine anisotropie selon

la direction de polarisation pour le mode de torsion -NH;. Ceci indique que les forces

anharmoniques de ce mode sont anisotropes, en accord avec la structure biære du cristal.

La valeur de la hauteur de la banière de potentiel U(300K) : 0.9l10.02Kcal.mole-t

(déduite du mode de torsion -NHil comparée à la banière du potentiel d'ordre 6, Ye :

l.2Kcal.mole t du composé tetrachloro-manganate de l,3propylène-diammo 
',rtolrU, 

met

en évidence I'importance des forces intermoléculaires dans (denHr)CdCls.

La valeur de Eo: O.88Kcal.mole r, de même ordre de grandeur que U(300K) :

0.9lKcal.mole-r, confirme I'idée que nous avons avancée en 8.2.2b d'un couplage du

mode de déformation (v11: 335 cm-l à 300K) avec le mouvement de réorientation des

groupements -NHl.

B.3-Evolution en température de I'intensité de diffusion Raman.

t'évolution thernfque de I'intensité réCuite L (intensité de diff.rsion Bamut

corrigée des effets quantiques et du propagateur du phonon) des deux raies

caractéristiques du cation (denH3)3*, a été montré sur les figures 3-3 (paragraphe A).

Pour interpréter le comportement thermiques constaté sur Io , nous allons faire

appel au modèle d'Isnqc des fluctuations corrélées, capable de fournir une interprétation

dans toute la gamme de température. Nous reviendrons sur la justification de ce modèle

et sur ses hypothèses dans le cas de notre cristal (denH)CdCls .
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Dans un premier temps, nous utiliserons I'activité Raman du mode de torsion

-Itt{; dans les deux phases, comme une sonde du processus d'ordre pour la transition.

Nous pourrons en déduire les exposants critiques ô et p caractérisant respectivement la

taille des corrélations spatiales et I'ordre à longue portée. Ensuite, nous appliquerons le

modèle au mode de déformation du squelette (v11 :335 cm-t); nous pourrons préciser

encore la notion du couplage de ce mode avec les mouvements de réorientation des

groupements -NH].

B^3.1- Géneralités:

Le modèle est utilisé pour traiter la diffilsion Raman des cristaux orientationnellement

désordonnés. Dans le cas d'un désordre, la symétrie de translation du cristal est rompue

dans la phase ORT; cependant, cette perte de symétrie de translation n'affecte pas la

symétrie locale des éléments du tenseur Raman. Par conséquent, la symétrie de

translation peut être maintenue pour les centres de gravité des cations (denH3)3. ainsi que

pour les octaèdres CdCl6 et les ions de chlore isolés. On remarque qu' en toute rigueur, il

n'est pas possible d'envisager une application directe de la théorie des groupes à un tel

système dans la phase ORT ainsi que nous I'avons traité dans le chapitre II. Cependant,

dans la phase BT le cristal retrouve progressivement sa symétrie de translation. Les

divers auteurs qui se sont penchés sur ce problèmelre'2oI, ont développé des méthodes de

résolution, en remarquant que le désordre produit des effets Ramaq essentiellement sur

la rela:ration des regles de sélection au centre de zone de BRn LorJnl et que dans de

nombreux cristaux orientationnellement désordonnés, il semble que les effets de désordre

perturbent peu l'aspect mécanique du problème Cest à dire les courbes de dispersion des

phononst"l. Toutefois, I'aspect mécanique nécessite une bonne connaissance des forces

interatomiques. Notons enfin que le désordre peut activer les phonons de tous les points

de la zone de BRLI-ounq.
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8.3.2- D$ïnition ùt modèle d'Isve desflactaations conélées.

Ce modèle rend compte de trois sortes de mouvements:

- modes non-dispersifs, liés à la dynamique de désordre orientationnel, en

particulier le mode de torsion -M;;

- modes couplès aux mouvements de réorientation des groupements -NHl. Ce

type des modes est impliqué indirectement dans la transition de phase, Nous

essaierons de mettre en évidence, les conséquences du couplage, en analysant

I'intensité Raman diftrsée du mode de déformation (-335 cm t).

- modes Raman actifs seulement dans la phase ordonnée; à cause du désordre, les

modes peuvent s'activer dans la phase désordonnée. Dans ce cas, la section

efficace de diffirsion Raman au dessus de la température de transitior\ reflète la

densité d'états à un phonont26l.

Cette théorie a été largement utilisée dans des formes similairesl26''4. Nous

discutons ses résultats, ensuite nous les comparons à I'expérience.

83.3- Resuhars du modèIe d'Isttte.

Nous calculons I'intensité diffirsée Raman dans la théorie semi-classique de BonN

et Huaxcl"l, pour les deux phases BT et ORT.

On désieure les deux orientations possibles et distincts des groupements -NHi, par

une variable pseudo-spin o; o ne peut prendre alors que deux valeurs qui sont tl.

L'intensité de difhrsion Raman du ler ordre est donnée par:

r/,..\ - tâ 
In-1oI- o, (ro)E-E, (3-20)I(ro) = 

r;jl 
non ul*.or (o)ErE,-

. 

t ' t

ou

(3-2r)I',.ur(co) = 
* Ï.- 

(nu^1tyri )at
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et o0 et o représentent respectivement la fréquence de I'onde incidenæ et diffi'rsée, n|

la i-ème composante du vecteur unitaire de la direction de polarisation de I'onde diffi'rsée,

Q la i-ème composante du champ électrique de I'onde incidente, PaÊ sont les

composantes du tenseur de polarisabilité du cristal.

La variation de la polarisabilité dans le cas d'un cristal, présentant un désordre

orientationnel, peut être décrite en développant les composantes Pop en série de TnvroR

suivant les puissances des déplacements nucléaires:

P"u = PjË) * IP**( i n)u*(i )+"'
tklt

(3-22)

Le premier terme correspond à la diffirsion Rayleigh. Le second terme est relatif à la

diffirsion Raman de ler ordre. Â représente I'influence du désordre d'orientation de

pseudo-spin sur la polarisabilité. ,rr(i) est le déplacement suivant la direction p

du k-ième ion appartenant à lamulle (. .

En utilisant l'équation (3-22) on peut écrire:

r*,ur(o) = pr,,u(i^)p;r,F,(f,^')"f,I.'*(u-tioui,ti,ol)at Q-23)

Nous séparons de la polarisabilité P* la valeur moyenne P*p, Qui donne lieu à la

diffusion Raman usuelle des modes de centre de zone quand ils sont actifs. Cela permet

d'écrire.

P*,u (i A) = F*,u (l ; + ÂP.,n (i À) (3-24)

alors la partie symétrique conrme si le cristal était ordonné:

F.,u(i) = F.ï,F(k)

Par contre, les coefficients ÂPou.u(lÀ) dépendent de (. et de l'orientation des pseudo-

spirl ce 2ème terme est donc dû plus particulièrement au désordre.

En première approximatioq I'effet du désordre sur les vibrations mécaniques du

cristal peut être considéré comme négligeable. Par suite, les déplacements u(lt) dans

chaque phase peuvent être approximativement exprimés par les coordonnés normales de

Iétat ordonné:
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)
u*(i) = (NMk)-"' le*GlQ,).*n[ig. r(itaj(q) (3-2s)

.  

0 , ,

ou

Qj(O --(*)' ' ' ["; *"-u I'  
z a q ,  t  

"  
- J J

I

eu(k141) est la p-ième composante du vecteur de polarisation du phonon appartenant à

la branche j du vecteur d'onde q; f(i) correspond à la position d'équilibre de I'ion k

ayant la masse Mç, dans la maille (.; les opérateurs a et a* sont respectivement

I'opération de destruction et I'opération de création d'un phonon.

En portant dans l'équation (3-23) les expressions (3-25) et en tenant compte du fait

que à une température donnée les nombres d'occupation de phonons sont distribués

suivant une probabilité de Borrzuexx, on obtient.

- [u ( ru )+ t l -  h  |  .  |  -I",,p^ (co) = >LjË-Æ.,u m t XOæ;- " eu {klQ, ) ei, ttlo, I ot' - o si )

(3-26)

ou

F(q ffi.,^) = U p,,.* (i ̂ )p;LF, (i: A 1 exp{iq . lrti I - r([, ] (3-27)
tc,

ô(ol - <,lu ) représente la fonction de densité d'états pour la diffirsion à un phonon.

Dans le but de comparer l'équation (3-26) avec les résultats expérimentaux, nous

I'effet des fluctuations. Dans ce qui suit, on vera que cette quantité représente la

"fonction de corrélation" entre les pseudo-spins. Nous évaluons I'effet de ce désordre

dans le cadre de la théorie du champ moléculaire "local" d'ORNsrrw-Znnxxplol.

A cet effet, on introduit la variable pseudo-spin (f') dans la valeur moyenne de la

"fonction de corrélation", soit, d'après (3-24) et (3-27):

(*<qff-,n,) = 
F *-,* (iT ) m;",, (iTi ) ((i, )(iI )).*p{iq . lrti I - T(i, t ] (3-28)
a,a\
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)
A présent, on suppose que la corrélation spatial" (di'Hï )) dépend seulement de

Itti'l 
-î(} )l n. même, on néglige la fluctuation temporelle et on choisit un temps

suffisamment long pour effectuer la moyenne ÂF. Décomposons (f ') en série de

Fourier sous la forme d'une onde de spin d'Isnvc:

" l s i(f ') = f I"u e*p[iq'r(î ')]
1/ r\ ii

Si on pose:

^P"p,u(l ) = IaP*,u(i1' ).*p{iq' [rtil - r(i' t]
t

Nous aboutissons alors à I'expression suivante:

(^FrqËH..nl) = 
"tË1tr, l("u l' > (3-2e)

On voit que cette quantité est proportionnelle à la transformée de FoUnmn de la fonction

de corrélation.

Dans l'approximation d'onNsten-ZERNT<E, le terme (brl') de la fonction de

corrélation spatiale peut se mettre sous la forme:

(",1')-Nn'ôoq *(rcul'> (3-30)

(d8 - 0)); 
n est le paramètre d'ordre d'orientation, traduit donc l'ordre àAveC: ïl= 

.N

longue portée pour q = ô. Sa dépendance en température se limite à T<Tc et évolue

comme: n æ (q - Dp où p est I'exposant critique du paramètre d'ordre.

Âou = ou - (ou ) .t (loul'1=
l-rf =

-tu-ffi+T'4*ô (3-3r)

v(Q) fait intewenir deux termes:

- I' un dû à I'ordre à courte portée ou interactions entre proches voisins, définit

par v(0).

- I'autre dû , dans notre cas, à la fluctuation des mouvements des -NHl, qui

s'exprime par ii * ô.
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)

I
I
I

En géneral, Q est faible et on peut écrire.

v(Q) = v(o)[r-crq']

cr étant un coefficient numérique.

forme:

{rcul')*

(3-32)

En utilisant (3-32),1'équation (3-31) s'écrit approximativement, pour T>T., sous la

lq - Ql' *g'
(3-33)

(3-34)

( définit la longueur de portée des corrélations:

Ir- r l- '
, - r  |  "  Ib-bol  

r ,  I

ou

€o est la valeur de ( pour des températures éloignées de la région critiques, ô est

l'exposant critique. Q est le vecteur d'onde pour lequel la transition a lieu.

par transformée de FouRER inverse de l'équation (3-33), on obtient I'expression de

la fonction de corrélation:

(3-3s)

Grâce aux relations (3-34 et 35), on s'aperçoit que les corrélations deviennent

critiques à I'approche de T". De même, l'équation (3-31) montre que ces fluctuations

s'amortissent vers les basses températures en présence d'un ordre à longue portée,

puisque le facteur (t-n1 devient petit exponentiellement.

Dans I'hypothèse des fluctuations isotropes, on peut, en première approximation,

remplacer la somme sur ti dans (3-26)par trne intégration sur une région sphérique S(Q)

de rayon qo autour de la fréquence o = oô. D'autre part, en tenant compte, dans (3-26),

du ler terme de l'équatio n Q-za)qui décrit la diffirsion Raman des phonons à Q rv ô, on

trouve:
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)

I o Pour T>Tr dans la phase ORT:

Ior,pr(o) = 
?[ u,) ' ' '

h

k MM
1l>
J flu,

Tn(roaj)

0o

I
i." (tlQD el,1t'lQ; '

I

erctg(qrÇlJ
(%g jJ

2N(

{ocr., r * s(ff. ) #,.{, *-#*]or.,, -'. r
(3-36)

(3-37)

si I'on introduit la densité d'états pj(ro) pour la diffusion à un phonon de branche j, on

obtient:

r* ur(co) = lqtpo, r,{<;loy + uçiQy [r 
-

o Pour T(T. dans la nhase BT:

r,,ur(co ) = 
[*?.t]T 0,. ){,ffi Qi)n', + fGt O) + uffi O)} (3-38)

Le terme f(fr.QD correspond à la diminution des fluctuations dans la phase BT.

Le terme a(ËlQj) est indépendant de la température et correspond à la diftrsion

Raman à q * o; par conséquent la fonction de corrélation des orientations des

groupements -NHl (second terme de l'équation (3-37)), est responsable de la

dépendance en température de l'intensité difhrsée dans la phase ORT, et dépend

de I'ordre des fluctuations des aggrégats ("clusters"), mesuré par lalongueur de

corrélation (, proche de la transition de phase ordre-désordre.

Dans la suite, donc, nous nous intéressons à la hauteur des raies au lieu de

I'intensité intégrée. Aussi, pour mieux faire apparaître I'importance du désordre sur les

raies, nous avons utilisé I'intensité réduite In définie par:

',=[;fu]'",* (3-3e)

Pour une configuration géométrique donnée et un mode de vibration j, on utilise le

fait que p:(o)q, pi(ol)bi et pi(co)g sont des parametres phénoménologiques et
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I independants de la température; nous les notons par la zuite .{, Bi et Q, respectivement.

Les équations (3-37) et (3-38) peuvent alors être réécrites sous la forme suivante:

. PourT>]fc dans la ohase ORT:

[, _ *ctg(qrOl
I o=A '+B i l 'L  Qo€ I

a :

Io  =  A i  +F j  +  C11 '  =A,  + \  +Do

8.3.4- Resultats en phase ORT.

(3-40)

(3-4r)

)

Dans la phase ORT, I'utilisation des équations (3-40) et (3-41), permet d'estimer la

longueur de corrélation (, I'exposant critique ô et le pourcentage de I'intensité difRrsée

correspondant au centre de la zone de Bruounq.

L'ajustement a été réalisé ci-dessous dans les deux phases, en insérant dans les

relations (3-40 et 4l) uniquement la valeur de T. et la valeur de I'intensité réduite à T".

. Cas du mode dc torcion '*"T.

Sur la figure 3-6(Pl2), on montre I'accord satisfaisant obtenu dans les spectres

polarisés (ZX.,W), avec le jeu de paramètres ajustables suivants:

ô :0 .7110.07

go€o :0.415t0.06

I 
On constate que pour obtenir la valeur d" go , il est nécessaire de faire une

"stimation 
raisonnable sur le ra1lon Qo. Du fait que les effets de désordre sont

. relativement faibles (cf. B.2), on prend O. = f+) , avec ?r, la longueur d'onde de la" \r/ '
I lumière incidente (À: 5145À); on trouve alors:

fu nv l3b
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r où b est le paramètre cristallin dans la direction normale aux feuillets de nos cristaux.

Cette valeur ne peut être qu'une indication qualitative.

En utilisant la valeur d" 6o ci-dessus et celle de I'exposant critique ô on déduit, à

partir de la relation (3-34), que la longueur de corrélation ( à température ambiante, a

une portée de I'ordre de 15 mailles élementaires.

. Cas du mode de déformation à 335 cmt-

La figure 3-6(Pl l) montre I'accord obtenu avec le modèle ci-dessus en utilisant

toujours les équations (3-40) et (3-al). Les écarts restent de même ordre de grandeur de

I'incertitude expérimentale sur In.

La valeur de I'exposant critique ô est en concordance avec celle du mode de torsion

-NH; ; on trouve:ô:0.73t0.07. Cependant, le produit Qo6o a pour valeur qo€o: 0.7 t0.1.

Sur les courbes calculées de ces deux modes on observe une persistance des

fluctuations de I'onde de pseudo-spin jusqu'à la température limite explorée (a28K). En

outre, ces courbes présentent une allure continue à la tempérafure Tr. Nous confirmons

donc à nouveau que la transition est donc du 2nd ordre.

B.3. 5 - Resultals en phase BT.

pour accéder à la dépendance en température du terme Dn (cf. équation 3-41),

/ r  -  r \P
proportionnel au carré du paramètre d'ordre n * I }J | , dans la phase BT, nous

\ r c )

soustrayons de l'équation ( 3-41):

- le terme des fluctuations ( F3 ), que nous avons calculé en supposant que la

décroissance des fluctuations peut être décrite par le second terme de l'équation

(3-40). Ainsi, le paramètre Bj, qui a eté determiné dans la phase ORT, devient

alors négatif.
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)
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Figure 3-6 : Ajustement théorique des intensités réduites Io des pics Pl I et Pl2 dans

la phase ORT.
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- le terme coffespondant à la diffitsion Raman à I - ô ( A, ), que nous avons

calculé à partir de I'ajustement sur la phase ORT.

Dans la figure 3-7, nous avons reporté, en échelle logJog, les variations de ce

terme Dn en fonction de (Tç-T), pour le mode de torsion -)[I{; et du déformation du

squelette à 335 cm-l. L'ajustement est réalisé dans la région Tc-T < ll8K. La valeur de

I'exposant critique p étant alors estimée à: p:0.3 5fr.02.

B3.G Justiftcation du modèle utilisé.

Notre modèle est basé sur I'hypothèse que la contribution des effets anharmoniques

dans I'intensité diffusée est faible. L'étude précédente de I'amortissement avait permis de

montrer que la durée de vie du phonon, due à la relæration vibrationnelle, est environ 3

fois plus longue que celle due au désordre orientationnel (cf. rapport des deux

contributions dans l'équation 3-18). Il est donc raisonnable de supposer que les temps

caractéristiques de ses réorientations sont bien inférieurs aux temps de résidence dans un

puits. On pourrait ainsi négliger les mouvements oscillatoires des têtes polaires -NHl à

I'intérieur d'un même puits. Cette considération justifie le modèle proposé.

De plus, le comportement thermique des intensités réduites In de ces deux modes

s'interprètent de façon satisfaisante par cette théorie usuelle de pseudo-spins. Là encore,

l'accord obtenu confirme, à postériori, le modèle proposé d'ordre-désordre pour la

diffi.rsion Raman.

8.3.7- Eryloitution des résultats et Discussiort

o Les valeurs des exposants critiques (ô:0.71 et F :0.35) sont voisines de celles

obtenues par d'autres auteurs sur d'autres composées[27'303r1. Elles sont

significativement différentes de celles predites par I'approximation du champ

moyen qui sont: P : 0.5; ô = 0.5. L'écart constaté est dû au fait qu'on ne tient

pas compte de larges fluctuations des paramètres d'ordre à longUe portée î et E

dans la théorie classique du champ moyen.

)
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)
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Figure 3-7 : Diagramme logJog de la variation de tintensitee modifiee Dn des pics
pll et Plz en fonction de (Tc-T); les lignes sont des droites de
régressions linéaires.
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. Nos calculs et I'expérience montrent que les intensités Raman des groupements

-NH; diminuent de 78oÂ et 650Â, à la transition de phase, dans les spectres

polarisés zx et (w., zz). ces résultats prennent deux formes:

- La dépolarisation des spectres (YZ, Y){), montre que I'essentiel du

mouvement a lieu dans le plan des feuillets dans les deux phases. La

diminution considérable de In dans l'état d'ordre BT est principalement

due à la décroissance, lorsque la température augmente, des forces de

corrélations d'orientations entre les positions des groupes ammoniums de

part et d'autres des feuillets. Cette observation est compatible avec la

dynamique réorientationnelle du cation rigide dans le plan (ZX) (cf.

chapitre I, C.3).

- La valeur relativement importante de la longueur de corrélation (€)

suggère l'existence de corrélations relativement fortes dans le cristal. De

même, I'accroissement de (, en accord avec I'augmentation de I'intensité

dif6rsée de plus en plus nette en allant vers la transition ORT-BT, montre

la dominance de I'ordre à longue portée lorsqu'on s'approche de T"+.

(. 
Dans le cadre de ce modèle, l'étude de la raie 335 crnr, due au mode de

déformation, permet de montrer que I'intensité réduite In de la raie diminue de

45% lorsque I'on passe de la phase BT à ORT. Cet affaiblissement, mis en

évidence par nos mesures, ainsi que le calcul montrent que la bande possède une

contribution importante des vibrations de I'ammonium. Cependant, I'intensité

difftrsée due aux mouvements propres du mode (terme ,\) représente une

contribution de260/o dans les deux phases. Ainsi, conformément au modèle, le

mode de déformation est très couplé aux fluctuations de la fonction

d'orientation des gloupements -I.IH; lorsque la température diminue- Ce

résultat était assez attendu du fait que la fréquence de cette raie est proche du

mode de torsion -NH;. Dans ce cas on s'attend à ce que I'intensité soit sensible

au désordre d'orientation; autrement dit, on s'attend à l'existence d'un couplage

entre les réorientations et les mouvements normaux du mode (335 crnt), lors de

la transition ORT-BT.
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)
En resumé: nos mesures et I'emploi de ce modèle d'ordredésordre, permettent de

renseigner de façon intéressante sur la nature de la transition de phase ayant lieu à 168K.

Elle est du type ordre-désordre relativement au cation rigide; elle s'accompagne d'un

mouvement de réorientation de la tête polaire -NH; dans les deux puits de potentiel.

Enfin, I'accroissement de I'intensité quand T-+Tr+ est principalement due au fait que

I'interaction entre chaînes voisines devient plus importante, alors que sa diminution pour

T.Tc est liée aux "clusters" où les forces de corrélations diminuent lorsque la

température augmente.

B.4-Evolution en température de I'amortissement avec le modèle anharmonique.

Dans la formulation quantique des couplages anharmoniques entre les modes

norïnaux de vibration, l'amortissement f correspondant au mode de vibration de

fréquence v, est calculée en prenant en compte les processus additifs d'anharmonicité

cubique et quartiquet32l :

(3-42)r = t(o{n('j G) lz).;]. r;tol{[o(",(D/3) .;]'. +]

où nQ) =1"*p(nu1k"T)-t]-' 
"rt 

le nombre d'occupation de phonons de fréquence

I
moyenne V à la température T, interagissant avec le mode de vibration v,: v = -vj(T)

pour un processus à trois phonons (anharmonicité cubique) et v=Jv,(D pour un

processus à quatre phonons (anharmonicité quartique). Il(0) et {(0) sont,

respectivement, les paramètres de la contribution d'anharmonicité cubique et quartique.

Nous avons ajusté les constantes Il(0) et lj(O) sur les données expérimentales des

coefficients d'amortissement f, pour le mode de torsion -NH; et le mode de

déformation du squelette à 335 cm t.

Bien que I'accord entre les points expérimentaux et la courbe calculée par le

modèle ci-dessus soit bon (cf. figure 3-8), le modèle de I'anharmonicité seul ne peut

rendre compte de l'évolution en température de I'amortissement de ces detx modes
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Figure 3-8 : Ajustement théorique (lignes continues) des contributions cubique et
quartique à I'amortissement des pics Pll et Pl2 en fonction de la
température.
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sensibles au changement de phase. En effet, afin de reproduire les résultats

expérimentaux, ce modèle exige des valeurs déraisonables des paramètres Il (0) et f.1 (O) :

Pic Pl l  à 335 crn' PicPl2 à 353 cm''

f (O) = 8.22cm-l !(O) = -0.53cm-' | (o) = 1.8 cm-' !(o) = 4.62 cm-l

Pour le pic Pl I on ne peut accepter une valeur négative pour I'effet quartique, de

même que pour le pic Pl2 nous ne pouvons accepter une valeur du paramètre de I'effet

quartique supérieure à celle du paramètre de I'effet cubique.

On voit ainsi que, I'origine de I'augmentation considérable de la largeur à mi-

hauteur du mode de torsiorq et de celle du mode de déformation (à 335 cm-r), est dû

essentiellement au désordre des groupements ammoniums. Le désaccord du modèle

anharmonique seul constitue une preuve supplémentaire de ce que les diftrents

paramètres spectraux ont des évolutions conformes au mécanisme ordre-désordre.

RÉsulæ nu p^nn-a,cru,Præ B

o L'allure continue des variations des paramètres spectraux avec la

température autour de T" = l68K indique que la transition de phase est du

2nd ordre.

o L,analyse de l'amortissement du mode de torcion (à 353 cm-r) et de

déformation du squelette (à 335 cm-r) révèle que leurs dynamiques sont

régies, à basse température lorsque la stmcture cristalline est ordonnée,

par une très faible anharmonicité et le caractère ordredésordre apparaît

progressivement dans le cristal, au voisinage de T" .

o La transition est caractérisée par un déplacement des groupements -NH;'

de la chaîne organiquel Oenft)s, dans un double puits de potentiel; ce

déplacement provoque l'établissement d'un désordre dynamique de la

Page 94



Chapitre III : Aspects dynamiques de la transition...

chaîne organique toute entière. Le hauteur de la barrière de potentiel est

de I'ordre de U(300K) : 0'glKcal'mole-r'

L'augmentation rapide des intensités réduites de ces modes quand

T -) T"*, montre la dominance de I'ordre des fluctuations des "clusters"

des groupements -I{F{; (par rappoÉ à I'ordre à courte porté) lorsqu'on

s'approche de T"+ . Cet ordre s'étend, à la température ambiante, sur 15

mailles élémentaires le long de I'axe cristallographique b, avec un temps de

corrélation d'orientation de I'ordre de t* = 0.5 x l0-r2 s'

La forte diminution des intensités réduites, en passant de létat d'ordre

vers l'état de désordre, est liée à la diminution de I'ordre à longue portée

où les forces de corrélations de "clusters" diminuent lorsque la

température augmente.

L'absence d'hystérésis thermique et les valeurs des exposants critiques P :

0.35 et ô = 0.71, confirment la nature du second ordre de la transition dans

(denE)CdClsà T"= l6tK.

o Nous concluons que le mode de déformation du squelette (à 335 cm-r) est

une excitation localisée très couplée aux mouvements de sauts des

groupes -NH;.

C-DrsCUssrOn Ons nnsUrUrS np Uonns mSSBS tUtBOUrpncnS (v< 250cm-r)'

L'évolution thermique des diftrents parametres de principaux modes phononiques

du réseau et du relæ<ateur, présentée au chapitre tr (cf. paragraphe D), nous permettent

de tirer un certain nombre de conclusion sur la transition de phase' Toujours dans

I'optique de nos modèles présentés dans la section B précedente, nous discutons les

mécanismes reliant les mouvements des chaînes organiques atD( largeurs de raies et à la

dynamique rela:rationnelle.
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Les caractfistiques Raman (vo et fo) des principaux modes phononiques, lorsque

la température augmente, montrent également une évolution sensible à I'effet de la

température:

Les fréquences des modes montrent une diminution lente, avec I'augmentation

de la température, dans la phase BT. A la transition BT-+ORT, le glissement

des fréquences vers les basses fréquences à température croissante, est sensible

au changement de phase et évolue pratiquement linéaire. Ceci semble indiquer

que la plus importante contribution à la variation de la fréquence, est due à

I'effet de volume (c'est à dire à la dilatation thermique du réseau cristallin), qui

tend à diminuer les constantes de forces. Malheureusement, nous ne disposons

pas de données sur les coefficients de dilatation thermique du cristal, il ne nous

est pas donc possible de mieux interpréter l'évolution en température de la

fréquence de modes .

L'amortissement des modes montre une variation faible et linéaire, en fonction

de la température, dans la phase ordonnée; cette faible dépendance en

température traduit une faible anharmonicité. A la transition BT-+ORT,

I'amortissement des modes montre une déviation de comportement en

s'accélérant près de la transition. Son augmentation devient plus rapide dans la

phase ORT mais à haute température elle tend à évoluer lentement. Ce

comportement "critique" de I'amortissement est remarquable pour les modes

dispersifs tels que les librations des octaèdres CdCle et les vibrations internes de

la matrice chlorée (vibrations de valence v(Cd-Cl) et de déformations des

groupements Cl-Cd-Cl), ainsi que le mode situé à 190 cm I appartenant aux

mouvements non libratoires de la chaîne (denH3)3*.

Les périodes des modes des vibrations du réseau ( -10-tt s), sont du même

ordre de grandeur que le temps de corrélation d'orientation tn (ta = 0.5 l0-r2s à

300K). Le temps rn €st suffisamment court pour moduler la largeur des raies

Raman et révéler par conséquent I'aspect dynamique de désordre. Dans ce cas,

la largeur d'une raie modulée par le processus de désordre varie comme tf 1cf.

8.2). Le comportement de la largeur de raies décrit ci-dessus, reflète donc un

certain degré de désordre induit par les diftrentes configurations des liaisons

type-hydrogène N-H...CI, lors des mouvements de groupes ammoniums-l',IH;.
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Ce degré de désordre conduit à une inhomogénèité des puits de potentiel dans le

réseau, ce qui entraîne une perte de symétrie de translation et par suite une

dispersion des fréquences des modes couplés aux fluctuations des

groupements-NHî. Ceci est mis en évidence par I'importante déviation du

comportement de I'amortissement de modes dispersifs et de la bande 190 cm-r,

lors de la transition BT-+ORT.

En résumé: la variation avec la température de I'amortissement des modes du

réseau suggère que les élargissement de raies sont dus aux effets combinés de

I'anharmonicité et du processus de désordre orientationnel des groupements

-NHl . Le désordre semble jouer un rôle dynamique dans ces élargissements de

raies. Enfin, I'effet de désordre apparaît cornme la principale cause de la

déviation du comportement des amortissements à la transition BT-+ORT'

o La transition BT+ORT est également marquée par les effets critiques du mode

relærationnel. La variation en température de I'intensité intégrée du relorateur,

dans les spectres (ZX, VX et ZY, montre un accroissement continu dans les

deux phases BT et ORT, lorsque la température de transition s'approche. Cette

accroissement reflète I'influence des fluctuations à I'approche de la transition.

Dans les spectres ()Oq YD I'intensité intégrée montre une stabilisation dans la

phase BT et une remarquable décroissance dans la phase ORT'

Les effets de température, observés sur la diffirsion centrale, doivent donc être

associés aux phénomènes de désordre existant dans le cristal. D'après le modèle

développé en B.3, ce sont les mouvements d'orientation des gloupements

-NH; entre les deux puits de potentiel qui sont à l'origine de la dynamique

relo<ationnelle. De plus, les mouvements collectifs de la dynamique

orientationnelle des cations organiques sont contrôlés par la longueur de

corrélation Ç et le temps de corrélation tn.

L'anisotropie de I'intensité intégrée en fonction de la polarisation, résulte du fait

que les fluctuations de "clusters" des groupements -NHi ne sont pas orientés

aléatoirement mais ont un plan de polarisation préferentiel pour toutes les

températures (le plan ZX des feuillets d'octaèdres CdCl6)'
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L'évolution lenæ de I'intensité intégrée, à haute température, est conforme à la

persistance d'un ordre à longue portée s'étendant sur 15 mailles élémentaires à

300 K.

L'accroissement continue et rapide de I'amortissement du rela:<ateur dans toutes

les polarisations, reflète I'accroissement du temps de vie des "clusters" et

confirme ainsi qu'il n'y a pas de changement brutal de régime dans les

réorientations des groupements-NHf lors de la transition.

En résumé: le comportement critique de la diffi.rsion centrale, montré par la

dépendance en température de I'intensité intégrée et de I'amortissement, résulte

d'une dynamique orientationnelle collective des cations organiques.
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Coxcl,usloN GÉNÉRALE

Dans le présent travail nous avons présenté une étude expérimentale et théorique de

(denH:)CdCls concêrnant les aspects physico-chimiques et sa structure. Cette étude nous a

permis de tirer les conclusions suivantes qui constituent des résultats nouveaux :

. La structure du composé est non-centrosymétrique; elle peut être décrite conrme

orthorhombique pseudo-Pnmu = Dli, très proche de la symétrie pseudo-

quadratique Pn4zm = C1,", mais dont la waie symétrie est Pn2ra = CZ,'

. L'int€rprétation des spectres de diffirsion Raman, notamment en fonction de la

température, a été possible grâce à l'emploi d'un modèle d'ordre-désordre

dynamique affectant I'orientation des groupements -NH;

. Nous avons pu identifier certaines raies de diffirsion Raman dues aux vibrations de

réseau, ainsi que certaines raies caractéristiques des vibrations de la chaîne

(denH3)3* ou des groupements -NHl. Cette attribution, bien que partielle, permet

de séparer les modes de vibration des octaèdres CdCl6 des modes de vibration du

cation organique.

. Le composé subit une transition de phase du second ordre et sans effet d'hystérésis'

La température de la transition est Tc : 168K. Aux températures inferieures à T" la

structure reste orthorhombique pseudo-quadratique. Cette transition se manifeste

paf, une diffirsion centrale correspondant à une dynamique rela;<ationnelle.

. L'étude détaillee du mode de torsion du groupement -NH; a permis de déterminer

la hauteur de la barrière du double puits de potentiel, le temps de corrélation

d'orientation ainsi que les valeurs des exposants critiques caractéristiques de I'ordre

à longue portée. Ainsi, la longueur de corrélation à température arrbiante est de

I'ordre de 15 mailles élémentaires.
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. L'étude du mode de déformation du squelette (situé à 335 cmr; a montré à

l'évidence qu'il est couplé aux mouvements de sauts des groupements -NH].

. L'analyse des largeurs des raies a montré leur double origine : a) une dispersion de

leur fréquence due au désordre, b) I'anharmonicité (essentiellement cubique).

Les perspectives de recherches futures, liées à cette étude, pourraient concerner des

matériaux analogues dans lesquels I'halogène, le radical organique ou le métal seraient

remplacés afin de modifier les potentiels mis en jeu ou encore la structure, afin de tendre

vers des symétries acentriques manifestant de plus fortes propriétés optiques non linéaires.
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