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Laboratoire de Physico-Chimie des Rayonnements
(Associé au CNRS), Université de Paris-Sud, Centre d’Orsay, France

INTRODUCTION

Dans le domaine des quatre transitions de phase connues & pression
atmosphérique dans la thiourée, le spectre Raman de basse fréquence se
modifie peu. Schrader et al.! ne signalent qu'une faible discontinuité de
fréquence sur deux des modes externes alors que Bandy et al.? n’ont observé
aucune discontinuité de fréquence alors qu’ils les recherchaient. En revanche,
dans ce domaine, nous avons observé une évolution continue des intensités
relatives de plusieurs modes inter-moléculaires. Il était donc intéressant de
savoir si ce comportement était caractéristique des transitions de basse
énergie comme celles qui existent dans la thiourée. C'est la raison pour
laquelle nous avons étudié, en fonction de la température et de la pression,
le spectre Raman du benzile, composé qui, d’aprés Esherick et Kohler?
présente une transition de basse énergie a 84 K a la pression atmosphérique.

METHODE EXPERIMENTALE

Un monocristal de benzile préparé par cristallisation dans I'alcool éthylique
est placé dans une cellule haute pression a trois fenétres dans laquelle il est
soumis & une pression hydrostatique d’hélium gazeux. Ce cristal, qui est
fixé sans contrainte sur la fenétre optique de sortie, est irradié le long de
son axe ternaire par un faisceau Laser (514,5 nm) émis par un laser Spectra
Physics 164.

La puissance incidente utilisée était de 60 mW. Les spectres Raman sont
enregistrés sur un spectrographe Coderg PH 1 a double monochromateur.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

Nous avons étudié la variation de fréquence des différents modes externes du
benzile a partir de 77 K jusqu’a la température ambiante a des pressions allant
jusqu’a 4 Kb. Nous n’avons obsérvé aucune discontinuité dans les courbes
de variations de fréquences et le seul phénoméne notable est une rupture
de pente trés peu marquée sur Pun des modes situé aux alentours de 80 cm ™!
dans les conditions normales de température et de pression; cette rupture
a été observée au cours d'une expérience a3 98 K pour une pression de
I'ordre de 1000 bars. Par contre, on peut caractériser la transition par la
discontinuité de I'intensité d’'un mode situé i environ 46 cm™!, aussi bien
en fonction de la température que de la pression.

Il faut noter qu'a pression atmosphérique, il a fallu attendre 73 K pour
que cette transition nous apparaisse, alors que Esherick et Kohler? insistent
sur le fait que cette transition se produit avec une hystérésis inférieure a
0,5 K; cela semblerait indiquer que '’échauffement local dd a I'interaction
rayonnement-matiére avec la puissance indiquée ci-dessus est environ de
10 K.

Au cours du refroidissement a pression fixe, on observe, sur le flanc du
mode situé a environ 39 cm™?, Papparition d’'un épaulement situé aux
environs de 46 cm ™!, épaulement dont I'intensité augmente progressivement
au cours du refroidissement. A une température déterminée, l'intensité de cet
épaulement croit brusquement: nous attribuons cette discontinuité a la
transition signalée par Esherick et Kohler! Nous observons cette discontinuité
a 73 K a la pression atmosphérique et entre 77 K et 87 K 4 640 bars. Ces
deux points donnent approximativement la courbe de transition solide-
solide, si 'on admet que celle-ci est observée avec un retard de 11 K sur la
mesure de température.

Ce qui est remarquable dans ces observations, c’est 'apparition d’un
nouveau mode (révélé par I'épaulement sur le mode a 39 cm™!) alors que le
groupe d’espace du cristal ne change pas.

Il faut donc admettre qu’au sein de cette phase solide, il se produit une
modification compatible avec le groupe d’espace. Or, Brown et Sadanaga,*
au cours d’une étude de radiocristallographie, ont montré que cette phase
haute température a pour groupe d’espace P3,21 ou P3,21, c’est-a-dire que
la seule modification compatible avec le groupe d’espace est un changement
d’orientation des molécules autour de 'axe binaire qui est aussi axe de
symétrie pour la maille cristalline. On est donc amené & penser qu’au
cours du refroidissement, les molécules se réorientent progressivement
autour de leur axe binaire jusqu’a ce que ce mouvement soit bloqué par
I’empéchement stérique. De fagon analogue, nous attribuons le saut
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d’intensité du mode a 46 cm™ ' au soulagement de cette contrainte micro-

scopique par un léger basculement des molécules les unes par rapport aux
autres.

Il est 4 noter que, dans le cas de la thiourée, Calvo® a interprété les
différentes transitions de phases en termes de changements d’orientation des
molécules par rapport aux axes de la maille cristalline, interprétation
compatible avec les observations radiocristallographiques de Goldsmith et
White.®

Des études de chaleur spécifique, de permittivité diélectrique, de spectro-
scopie optique et de radiocristallographie sont en cours dans le but
d’appréhender plus finement le mécanisme décrit ci-dessus.
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