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Heat capacity measurements (95-300 K), X-ray diffraction (78-300 K) and low frequency Raman
spectroscopy (10-350 K) have evidenced an order-disorder phase transition in phosphacyman-
trene, (C4HP)Mn(CO),. This transition has been characterized by a monoclinic € triclinic
structural change at about 110K and by a pretransitional phenomenon. The measured transition
enthalpy and entropy are 480 £ 10 J-mol™ and 4.17 % 0.08 J.K™' mol™ at 115 K, respectively.

A complete assignment of the observed Raman bands in A4 and d, derivatives is proposed.
From the temperature dependence of frequencies, intensities and half-widths of some Raman
bands we have discussed the order, the nature and the mechanism of the phase transition:
intermolecular interactions appear to be mainly involved in the mechanism and an activation
energy roughly equal to 2100 + 840 J-mol™ has been determined.

A partir de mesures des chaleurs spécifiques (95-300 K), de données de diffraction des rayons X
(78-300 K) et de I'étude des spectres de diffusion Raman (10-350 K) de basses fréquences
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(v < 200 cm™"), une transition de phase de nature ordre-désordre a été mise en évidence dans le
phosphacymantréne, (C4HP)Mn(CO);. Cette transition est caractérisée par un changement
structural du type monoclinique <> triclinique vers 110 K et par I'existence d’un phénomene
prétransitionnel. Les variations d’enthalpie et d’entropie sont respectivement égales 2 480 £ 10
J-mole™ et 34,17 + 0,08 J-K™ mole™ 2 115 K.

Une attribution compléte des bandes Raman observées pour les dérivés hq et dq est proposée. A
partir des variations de fréquence, d'intensité et de demi-largeur de quelques raies Raman,
'ordre, 1a nature et le mécanisme de cette transition ont été discutés; une énergie d’activation
d’environ 2100 £ 840 J-mole™ a été estimée.

| INTRODUCTION

Ce travail a été entrepris dans le cadre d’une étude générale des mécanismes
de transition de phase par calorimétrie, diffraction des rayons X et diffusion
Raman. De récents travaux cristallographiques et calorimétriques ont montre
que de nombreux composés organométalliques du type complexes “‘sand-
wich” ou complexes de métaux tricarbonyles présentent a basse température
des transitions de phase de nature ordre-désordre: de tels phénomenes ont été
mis en évidence notamment avec le ferrocéne, (CsHs):Fe, le nickelocene,
(CsHs),Ni, le vanadocene, (CsHs): V'™ et plusieurs complexes tels que
(C4H{S)Cr(CO); ou (CsHsN)Mn(CO);.** Toutefois, la dynamique molécu-
laire de ces composés a I'état solide et les mécanismes transitionnels restent
mal connus. Aussi, il nous a paru intéressant de préciser les contributions
relatives des forces intramoléculaires (torsions de cycle, déformations
internes) et intermoléculaires (librations, translations) a ces mécanismes.

Nous rapportons ici les résultats relatifs au phosphacymantréne,
(C4HP)Mn(CO); (Figure 1), noté PCy par la suite, qui a récemment fait
I'objet d'une analyse vibrationnelle compléte.® Le but de ce travail a été
d’apporter de nouvelles informations sur la dynamique moléculaire dans ce
type de composés, sachant que la présence de ’atome de phosphore induit
d’importantes pertubations électroniques au niveau du cycle et de la liaison 7
métal-cycle.®” Cet effet peut étre un des facteurs susceptibles de modifier les
mécanismes transitionnels.

Il PARTIE EXPERIMENTALE

Le PCy a été préparé par Mathey et coll.” et purifié par sublimation sous vide.
Le dérivé deutérié dq a été préparé selon la méthode décrite dans la Réf. 6. Les
cristaux jaunes obtenus sont sensibles a I’air, la lumiére et la chaleur. Ils se
conservent en tubes scellés sous vide ou sous argon. Ce complexe a été étudié
sous forme de poudre microcristalline.

Les mesures calorimétriques ont été effectuées avec un calorimétre MCB
(Arion, Grenoble, France) de type fluxmetre. Les courbes d’analyse ther-
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FIGURE 1 Structure moléculaire du phosphacymantréne.

mique différentielle ont été enregistrées en cours de réchauffement a la vitesse
0,5 K-min™', Le principe d’utilisation de ce calorimétre pour la mesure des
chaleurs spécifiques a été décrit par ailleurs.®” Nous avons complété cet
appareil par un dispositif permettant d’effectuer les mesures de facon
entierement automatique (thermanalyse, Grenoble, France). Afin d’augmen-
ter les échanges thermiques a I’intérieur de I'échantillon (200 mg), nous avons
ajouté dans la cellule 5 a 10 mg de poudre d’aluminium. La précision des
mesures de Cp est de 'ordre de 3%.

La structure cristalline de PCy a été déterminée a 300 K en effectuant des
clichés de Weissenberg sur monocristal (obtenu par sublimation trés lente), a
I’aide d’un goniometre Enraf Nonius (raie K, du cuivre).
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Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont été enregistrés
entre 78 et 300 K grace a un diffractometre prototype de grande précision
(10726°) équipé d’un cryostat.'® Les paramétres cristallins ont été enregistrés a
chaque température 4 I’aide d'une méthode d’affinement par moindres carrés.

Les spectres Raman ont été enregistrés entre 5 et 200 cm™* en utilisant un
triple monochromateur Coderg T 800 équipé d’un laser Spectra Physics 164 a
Krypton ionisé (raie 6471 A); la puissance de I’excitation était de I'ordre de 50
a 100 mW; les largeurs de fentes spectrales étaient comprises entre 0,5 et
1cm™. Un cryostat 4 hélium liquide ainsi qu’un bloc chauffant ont été utilisés
pour les divers enregistrements sur la gamme de température 10-350 K. La
température de I'échantillon a été estimée a I’aide d’'un thermocouple et par
mesures des rapports d'intensité des raies Stokes et antiStokes.

Les calculs des moments d’inertie principaux ont été effectués a I’aide du
programme CART mis au point par Schachtschneider.'!

Il RESULTATS RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES

IIl.1 Etude sur monocristal

La structure cristalline de PCy a été determinée & 300 K par clichés de
Weissenberg sur un monocristal placé dans un tube de Lindeman scellé sous
argon. Ce complexe cristallise dans le systeme monoclinique de groupe
d’espace P,/a (Cix) avec quatre molécules par maille (Z = 4, site C)). Les
valeurs des parametres cristallins sont les suivants: @ = 12,173 % 0,004 A,
b=7,170 £ 0,004 A,c = 11,070 % 0,004 A, 8 = 116,90 £ 0,05°. Ces valeurs
sont extrémement voisines de celles du cymantréne, (CsHs)Mn(CO)s3,"* qui lui
estisomorphe. En effet, les spectres de diffraction de ces deux complexes sont
tres semblables: les empilements moléculaires dans le cristal de cymantréne et
dans celui de PCy doivent donc étre trés peu différents.

1.2 Etude sur poudre

L’évolution des parameétres cristallins de PCy en fonction de la température a
été suivie a partir des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre
polycristalline finement broyée. De nombreux diagrammes ont été enregistrés
entre 78 et 300 K. En dessous de 105 K, chaque pic, (A, &, /) d’indice k non nul
se dedouble en deux pics (A, k, I) et (h, k, 1) parfois bien résolus (Figure 2). Ce
dédoublement est caractéristique de I'apparition d’une phase triclinique et
deux groupes d’espaces sont envisageables, P (C;) ou P; (Cy).

Les valeurs des parametres, pour quelques températures caractéristiques,
sont reportées dans le Tableau I; les variations des parametres g, b, ¢, a, Bety
sont représentées sur la Figure 3. Nous constatons que la transition
monoclinique-triclinique entre 105 et 100 K affecte trés peu les parametres
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| 1 1 1
(@) 7.9 1.1 15 13
FIGURE 2 Spectres de diffraction des rayons X (8 = 7,3° — 7,9°) de PCy entre 90 et 140 K.
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TABLEAU 1

Variations des paramétres de la maille cristalline de PCy pour quelques temperatures

T(K) a(A) b(A) (&) o) BC) ¥(°) V(A

270 12,133 7,162 11,037 90 117,34 90 852,23
105 11,955 7.044 10,885 90 117,52 90 813,05
—T.

100 11,943 7,046 10,881 90,43 117,42 89,49 812,72
78 11,919 7,034 10,869 90,76 117,49 89,24 808,25

cristallins, excepté les angles a et -y: le basculement de I’axe b est de I’ordre de
0,5 degré et doit conduire a de trés faibles perturbations dans I'empilement
des molécules et dans les distances intermoléculaires. De plus, 1a variation du
volume de la maille est tout a fait réguliere entre 105 et 100 K.

IV RESULTATS THERMODYNAMIQUES

IV.1 Mesures calorimétriques

Les courbes d’analyse thermique différentielle du PCy enregistrées entre 90 et
320 K mettent en évidence d’une part un accident thermique entre 111 et 119
K (maximum a 115 K) et d’autre part la fusion du solide a 310 K.

La variation d’enthalpie AH; mesurée lors de la premiere transition dépend
del’histoire thermique de I'échantillon: si celui-ci est laissé pendant six heures
490 K avant réchauffement, le AH; mesuré est de 167 J - mole™'; cette valeur
augmente avec la durée du piegeage a 90 K; un temps de séjour de 20 A& est
suffisant pour obtenir une valeur constante de la variation d’enthalpie:

AH,= 480 + 10 J - mole™
AS, (115 K) = 4,17 £ 0,08 J-K ™' mole™
La température de fusion du PCy cristallisé, mesurée par ATD, est d’en-
viron 20 K plus faible que celle mentionnée précédemment.'®* Nous avons
déterminé les grandeurs thermodynamiques associées a cette fusion:
AH ;= 12500 + 250 J-mole™
AS;=40+ 0,8 J-K™' mole™
La courbe de chaleur spécifique résultant de plusieurs séries de mesures est
représentée sur la Figure 4. Une variation brutale de Cp est observéea 115 K.

Entre 130 et 300 K la variation de chaleur spécifique peut &tre décrite par
I'équation:

Cp(J-mole’)=47,13 £ 0,556 T— 1,17-10° T?+ 4910 T: (1)
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FIGURE 3 Evolution des paramétres a, b, ¢, a, B et v de PCy entre 78 et 300 K.
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FIGURE 4 Chaleur spécifique du phosphacymantréne.
—®— Cp expérimental
------ Cp calculé a partir des données spectroscopiques.

tableau II rassemble les valeurs expérimentales des fonctions Cp, AH et AS
entre 98 et 298 K.

IV.2 Calcul des fonctions thermodynamiques

De nombreux auteurs ont proposé des méthodes de calcul de la chaleur
spécifique d’un solide moléculaire cristallisé a partir des résultats spectrosco-
piques.'“'* La chaleur spécifique i pression constante Cp est exprimée par la
relation suivante:

Cp=(Cp—Cv)+Ct+ ™ ()

ol C% et C,™ représentent les contributions des phonons acoustiques et
optiques a la chaleur spécifique a volume constant Cv. Généralement,
Cp — Cv est exprimé par l'expression quasithermodynamique:

Cp— Cv=(aCLt+ bC™)’T 3

ol a et b sont deux paramétres ajustables. Le terme C™ peut &tre calculé par
sommation des fonctions d’Einstein sur tous les modes internes de vibration
de la molécule. Dans le cas présent, nous avons utilisé les fréquences de
vibration du PCy récemment publiées.® C% est habituellement représenté par
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TABLEAU II

Fonctions thermodynamiques du phosphacymantréne

T(K) cp° AH® AS°
98 101,6 319 167,6
108 112 308 157.5

—AH de transition
118 125 29,3 1440
128 118,5 28,1 134,3
138 123,5 26,9 125,2
148 129,5 25,6 116,5
158 135 24,3 107,7
168 140,5 23,0 99,5
178 146 21,5 91,0
188 151,5 20,0 82,8
198 157 18,5 74,8
208 162,5 16,9 67,0
218 168,5 15,2 59,5
228 173,5 13,5 51,5
238 179.5 11,7 44,0
248 185 994 36,5
258 190,5 8,06 29,0
268 196 6,13 21,5
278 201,5 4,14 144
288 207 2,10 7.2
298 213 0 0

?J K™ mole™

*Hy96—Hr en kJ.mole™
°S;0s—Sren J K ™' mole ™

une seule fonction de Debye a 6 degrés de liberté avec une fréquence de
coupure vp estimée a partir des résultats expérimentaux obtenus a des
températures inférieur=s a 20 K, domaine ou les contributions des deux autres
termes de I'équation (2) sont négligeables.'® Dans le cas de PCy, n’ayant
aucun résultat expérimental en dessous de 95 K, nous avons calculé la valeur
de vpen nous référant aux résultats calorimétriques obtenus entre 10 et 300 K
sur le cymantréene, (CsHs)Mn(COs)*. En effet, la comparaison du comporte-
ment de ces deux complexes montre que:

(i) Entre 130 et 300 K, les deux solides sont isomorphes,

(ii) Bien que le CPy présente une transition structurale vers 115 K, la phase
basse température a une structure tres voisine de celle de la phase monocli-
nique a haute température.

Dans ces conditions, et selon I’approximation de Debye pour le calcul de la
distribution des fréquences, les participations des phonons acoustiques aux
valeurs des Cv sont du méme ordre de grandeurs dans les deux composés.
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Nous avons alors utilisé pour le PCy la valeur de »p déterminée pour le
cymantrene, soit 72 cm™' (température de Debye: 6 = 140 K). On peut
remarquer qu’une erreur de 5 K sur la valeur de 8 conduit a une erreur de
0,5% sur la valeur calculée de C:2a 100 K (soit 0,2% sur Cp). La variation de
chaleur spécifique ainsi calculée est représentée sur la Figure 4. Les valeurs
des parameétres g et b de I'Equation (3) sont respectivement: a = 6 X 1073,
b=—6,5X 10 J"2 X mole'?.

V RESULTATS SPECTROSCOPIQUES

Un grand nombre de spectres Raman (5-200 cm™") de PCy (k4 et d4) ont &té
enregistrés a differentes températures entre 10 et 350 K. Les fréquences et les
attributions des raies observées sont reportées dans les Tableaux III et IV.
Quelques spectres caractéristiques sont reproduits sur la Figure 5. Apres
avoir dénombré les vibrations attendues dans cette région spectrale, nous
proposerons une attribution détaillée des modes internes et des modes de
réseau. Enfin, la transition de phase solide-solide sera caractérisée et nous en
déduirons quelques conclusions structurales.

V.1 Structures et dénombrements

a. Molecule isolee Lamolécule PCy isolée appartient au groupe moléculaire
C,. On attend dans la région 5-200 cm™' les modes internes de déformation
suivants; 3 8co-Mn-co, V19 (A'), Va6 (A') et v (A”) et3 acycle-Mn-co, Va7 (A'), Va7
(A”) et v23(4"), le dernier mode représentant la torsion du cycle par rapport au
trépied. La notation adoptée est conforme a celle de la Réf. 17.

b. PCy cristallise a 300K Le complexe PCy cristallise & température ambi-
ante dans le systeme monoclinique (P2,,, Z = 4,site C;). La corrélation entre
groupe moléculaire (C;), groupe de site (C,) et groupe facteur (Cz) nous
permet d’attendre en Raman 6 translations 77, 6 librations R’ et deux compo-
santes (Ag + Bg) pour chaque mode interne (Tableau V).

¢. PCy cristallise a 100K L'étude cristallographique de PCy a montré que
dans la phase basse température (BT), la maille est triclinique, le groupe
d’espace pouvant étre Py ou Py. Cette phase BT a été caractérisée en spectromé-
trie de vibration en particulier par un accroissement, pour plusieurs modes
internes, du nombre de composantes infrarouge et Raman; une quasi-
coincidence des fréquences infrarouge-Raman a été soulignée:® I’hypothese
du groupe facteur C; apparait donc peu vraisemblable et nous retenons celle
du groupe facteur Cy (P1, Z = 4). On attend alors en Raman au minimum
(pour Z = 4)9 translations T”, 12 librations R’ et 4 composantes pour chaque
mode interne. En fait, trois composantes au plus ont été observées méme pour
les raies Raman les plus fines et les plus intenses telles que celles attribuées aux
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TABLEAU IV

Fréquences (cm™) des spectres Raman entre 200 et § cm™ du complexe (PC4D4)Mn(CO);
a différentes températures et avleurs des rapports isotopiques p = v(ds)/v(ha)
des raies observées a 10 k.

ph/dy) |

@10K) | 10K 90K 105K 115K 160K 200K 240K 300K
t

1,013 | 153

i |146} 148 (145)  (142)

1,007 | 142

1.014 : 138 136

tonn i am: 132 (1315 (131

1000 127 127 126 126 126 125 125 (125

1008 | 121 } 5 119 118 118 118 nr

1,008 | 119,

1000 | 1145

1000 | 109 111 110 11 1m0 a1y

1,000 | 1035 104 103,5 103 103 103 103 102

1000 ' 99 (99  (99)

1035 | 86 85 84 (83) (83)

1,018 | 80

1013 | 77 73 73 73 73 (72,5)

1013 ! 75

1015 | 68

1015 | 655 65 62

1,017 I 60 59 57 (57 (55)

o : 3 50 49,5 48 47 46 46 44,5

Lol | 475 475

1909 | 83 w5 w5 36 5 35 3

1,000 | 40

rooo | 35

o0 | 33

1007 | 303 305 31 27 265  (26.5)

1000 | 26

1000 | 19

modes YMn-cyeie’; 1a multiplicité Z = 4 est donc probablement conservée au
passage de la transition.

V.2 Analyse vibrationnelle

Les spectres Raman (5-200 cm™) de PCy a I’état solide a 295 K présentent
deux groupes de raies situés dans les domaines 10-80 cm™ et 80-160 cm™". Sur
le spectre de ce composeé a I'état liquide, le premier groupe est absent et au
second correspond une bande large de forte intensité, localisée vers 102cm™.
Nous attribuons respectivement ces deux groupes de raies aux modes de
réseau et aux modes internes.

Les attributions précises de ces vibrations sont basées sur la comparaison
des spectres des dérivés A4 et d, et sur les valeurs des rapports isotopiques
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FIGURE S Spectres Raman entre 160 et 10 cm™ du complexe PCy a différentes températures
entre 10 et 350 K.
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TABLEAU V
Dénombrement des modes de basses fréquences, actifs en Raman, de PCy cristallisé a 300 K
Modes internes Modes externes
6CO-Mn-CO écycle-Mn-CO
Vio vis v Vs T R
Ag 1 2 2 1 3 3
Bg 1 2 2 1 3 3

expérimentaux. De plus, nous avons utilisé les modifications spectrales dues
aux changements d’état physique et aux variations de température; enfin nous
avons comparé les résultats obtenus a ceux déja publiés pour de nombreux
complexes tels que (C4H3(CH3);P)Mn(CO03)%, (CsHs)Mn(CO);, (CsHuN)
Mn(CO);, (CéHg)Cr(CO)s, . . . .*'®. D’une fagon générale, en ce qui con-
cerne les modes internes, les fréquences des vibrations &co-mn-co sont
attendues peu sensibles aux effets thermiques et de substitution isotopique;
par contre celles des vibrations Scycle-Mn-co doivent Etre abaissées dans les
composés deutériés et sont toujours sensibles aux variations de température.*
Parmi les modes de réseau, nous avons situé, en accord avec les résultats
obtenus pour des composés similaires,* les librations R’ 4 des fréquences
supérieures a celles des modes T’; en effet, les premieres présentent des
rapports isotopiques légerement supérieurs.

En vue de préciser la dynamique moléculaire, il est intéressant de localiser
le mode de torsion vjs du cycle par rapport au trépied. Celui-ci est attendu a
tres basse fréquence et pourrait étre fortement couplé avec des modes
externes, notamment avec la vibration R’.."” De plus, ce mode induit de
faibles variations de polarisabilité et donne généralement lieu a des raies
Raman peu intenses et rarement observées. Toutefois, avec le complexe PCy,
les raies de faibles intensités, situées respectivement a 89 et 86 cm”! sur les
spectres des dérivés h4 et ds, sont attribuables a ce mode »23. En effet, le
rapport isotopique expérimental (pow = 1,035) est non seulement voisin du
rapport théorique (pmer. = 1,045) calculé a partir des moments d’inertie
réduits mais encore supérieur 4 ceux observés pour toutes les autres raies
(o1, = 1,0; pr =~ 1,01-1,02).

V.3 Caractérisation de la transition

En diffusion Raman, ’existence d'une transition de phase de nature ordre-
désordre est généralement caractérisée par des variations brutales des
fréquences, des demi-largeurs et des intensités des raies de basses fréquences.

Les spectres Raman du PCy (Figure 5) présentent entre 300 et 115 K des
bandes larges et mal résolues caractérisant 'existence d'un désordre cristallin
ou d'une libration de grande amplitude. Vers 110 K, nous notons un brutal
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bouleversement du spectre, particulierement dans la région des modes
externes (10-100 cm™): ceci traduit, en accord avec les résultats calorimeé-
triques et cristallographiques, la présence d’une transition de phase solide-
solide. Nous avons nettement caractérisé ce changement structural par

(i) une augmentation discontinue des fréequences des raies attribuées aux
modes externes (Figure 6),

(ii) une diminution des demi-largeurs et une structuration de ces raies
(Figure 7),

(iii) une forte exaltation des intensités, en particulier des bandes a 31 cm’!
(T") et 110 cm™ (8co-mn-co) (Figure 5).

Il faut souligner que la fréquence et I'intensité de la raie attribuée au mode de
torsion »,3 ne varient pas notablement: cette vibration n’est certainement pas
impliquée de maniére prépondérante dans le mécanisme transitionnel.

Cependant, le spectre de la phase BT a 108 K (Figure 5) reste encore mal
résolu; le cristal ne doit pas étre parfaitement ordonné car les fréquences, les
intensités et les demi-largeurs de certaines raies continuent d’évoluer entre
110 et 60 K de facon réversible: la transition de phase est précédée d’'un
phénomene pré-transitionnel de nature diffusive. Enfin les spectres traduisent
'existence d’une structure totalement ordonnée uniquement en dessous de
60 K.

VI DISCUSSION

Les résultats précédents ont montré sans ambiguité la présence d’une transi-
tion de phase de type ordre-désordre vers 110 K, avec changement de la
symétrie du réseau cristallin de PCy. Il est intéressant de confronter les
apports des trois techniques mises en oeuvre afin de préciser la nature et le
mécanisme de cette transition.

V.1 Nature de la transition

L’allure de la courbe de chaleur spécifique, ’existence d’une chaleur latente
observée en analyse thermique, la nette discontinuité des spectres Raman
basses fréquences ainsi que la présence d'un faible effet d’hystérésis
(environ * 5 K) sont typiques d’une transition du premier ordre. Par contre,
la quasi-continuité des parametres cristallins entre 295 et 78 K (excepté aet y)
et la relation étroite entre les symétries des deux phases sont plut4t caractéris-
tiques d’une transition continue, d’ordre supérieur. I semble que I’on soit en
présence d'une transition d’ordre intermédiaire, tres faiblement de premier
ordre.

Dans I'hypothese d’une transition ordre-désordre, I’énergie potentielle du
cristal dans la phase HT, décrite par une fonction globale résultant de la
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FIGURE 7 Evolution des demi-largeurs I" de quelques raies Raman de PCy (Indexation du
Tableau III).

somme des fonctions associées aux différentes coordonnées, présente plu-
sieurs minima: certaines molécules possédent une énergie supérieure aux
valeurs des barrieres de potentiel et passent d'une position d’équilibre & une
autre, soit par sauts réorientationnels, soit par des mouvements diffusionnels.
En dessous de 110 K, par suite du dépeuplement des niveaux vibrationnels
excités situés au voisinage des barritres de potentiel, et/ou de la réduction des
amplitudes de vibration, de I'anharmonicité ou encore des fluctuations de
potential, la diminution du facteur thermique peut entrainer une modifica-
tion structurale afin de minimiser I'énergie interne du cristal: certaines bar-
rieres de potentiel sont alors rendues infranchissables et les mouvements de
réorientation le long des coordonnées correspondantes sont bloqués. Les
molécules n'ont, de ce fait, la possiblité de se réorienter qu’entre un nombre
plus restreint de positions d’équilibre et le temps de résidence au fond de
chaque puit augmente. Le cristal est alors partiellement ordonné. Ceci se
traduit sur les spectres Raman par la diminution des demi-largeurs et I’exalta-
tion des intensités des raies correspondant aux coordonnées mises en jeu.
Toutefois, cette mise en ordre ne s’accompagne pas d'une perturbation nota-
ble de la maille. Il semblerait que I’'abaissement de symétrie de celle-ci, bien
qu’extrémement faible, induise une perturbation électronique au niveau des
interactions intermoléculaires (orientations et recouvrements des orbitales 7
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des cycles et des groupes carbonyles). Ce phénomene, susceptible de modifier
les tenseurs de polarisabilité, pourrait étre également responsable de fortes
augmentations de fréquences et d’intensités relevées pour quelques modes
internes et externes (cf. § V.3).

Par ailleurs, I'évolution des spectres Raman entre 60 et 110 K a montré la
présence d’'un phénomene prétransitionnel semblable a ceux observés dans
d’autres composés moléculaires:*?! le parametre d’ordre, qui fait un saut
discontinu a la transition, commence a évoluer un peu avant celle-ci.

V1.2 Mécanisme transitionnel

Généralement, dans les complexes désordonnés analogues au phosphacy-
mantréne, des sauts réorientationnels des cycles ont a I’origine du désordre.'™
Dans ce cas, la coordonnée interne de torsion 7, du cycle par rapport au
trépied est particulierement impliquée dans le mécanisme de mise en
desordre.

La variation d’entropie associée a une transition ordre-désordre peut étre
exprimée par la relation de Boltzmann: AS = RIn(Nges/Norg), OU Ngsset Nogg
sont respectivement les nombres des configurations moléculaires discernables
dans les phases haute température et basse température. La variation d’en-
tropie de la transition observée dans le PCy est:

AS=4,17J XK' X mole! =R In 1,65

En supposant que cette valeur de AS est d’origine purement configuration-
nelle entre une phase BT complétement ordonnée et une phase HT compleéte-
ment désordonnée entre au moins 3 configurations discernables, on devrait
avoir S 2 R In 3. La valeur expérimentale observée est plus faible et cette
difféerence peut etre expliquée par I'une ou plusieurs des causes suivantes:

a) Les sauts réorientationnels du cycle C4H4P se font avec une corrélation
importante d’un site a I'autre (la phase HT est localement ordonnée).

b) Il existe un désordre résiduel dans la phase BT, di au “gel’ de la phase
HT au cours du refroidissement.

c) Le mécanisme de la transition n’a pas une origine purement orientation-
nelle du cycle C4H4P.

L’hypothese a)est en contradiction avec les résultats vibrationnels: en effet
les spectres Raman, tres sensibles a ’ordre local, ont montré que la phase HT
est hautement désordonnée. L’hypothese b) conduisant i ’existence d’une
entropie résiduelle a 0 K n’a pu étre vérifiée par calorimétrie (absence de
mesures en dessous de 95 K); cependant, elle semble infirmée par les spectres
Raman basses fréquences qui présentent des raies tres fines en dessous de 60 K.
Par contre, les résultats spectroscopiques sont tout a fait en accord avec
I’'hypothese c).
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En effet, les spectres Raman basses fréquences montrent nettement que de
nombreux modes externes sont impliqués dans le mécanisme transitionnel.
Par contre, les modes internes, notamment la vibration de torsion vas du cycle
par rapport au trépied, ne semblent pas intervenir de fagon prépondérante
dans ce mécanisme. Il est possible de vérifier cette hypothése en comparant la
barriere de potentiel a la torsion avec I'énergie d’activation AU de la transi-
tion; dans le cas d'un processus de self-diffusion, cette énergie AU peut étre
évaluée en paramétrant les courbes de variation des demi-largeurs I' des

phonons associés au mécanisme transitionnel par I’expression:**?

F=To+ bt + cro/(1 + @’7%)

ol le temps de corrélation 7. s’écrit généralement: 7. = 7o exp (AU/KT).
Dans le cas ot w’r2 > 1, I'expression précédante devient:

T'=To+ bt + e 2V

Leterme (I'o + bt) représente I'influence de ’anharmonicité; le second terme
caractérise un processus thermiquement activé de nature diffusive.

Les calculs effectués a partir des courbes I' = f (T') relatives aux raies
Raman »,, v; et vs (Figure 8) conduisent aux résultats suivants:

AU = 2100 £ 840 J - mole™
7.(40 K) = 3,8 X 107" sec, 7.(200 K) = 7,6 X 107" sec.

L’énergie d’activation est tres faible et les temps de résidence sont nette-
ment différents entre phases ordonnée et désordonnée.

Par ailleurs, dans I'approximation d’un mouvement harmonique de faible
amplitude, la valeur de la barriere de potentiel d’empéchement a la torsion du
cycle C4H4P par rapport au trépied est donnée par la formule:

8’ 2 2
V’.= 2 cvy Ir
n

ou n est 'ordre de la barriere, v la fréequence du mode de torsion et I, le
moment d’inertie réduit du cycle. Du fait de la faible symétrie du cycle C4H,4P,
I'ordre n de la barriere  la torsion est certainement peu élevé. Les calculs de
V. pour les valeurs hypothétiques n = 3 et n = 6 conduisent aux résultats
suivants (avec Viorsion = 83 ecm™,I,=1122Uma- AZ): Vy=757kJ-mole et
Vs = 18,8 kJ-mole™". Ces valeurs sont trés superieures a celle de I'énergie
d’activation. Il semble donc qu’a température ambiante les cycles C4H4P sont
bloqués dans une position privilégiée; le désordre dans la phase monoclinique
résulterait alors non pas d’un désordre orientationnel des cycles au niveau
moléculaire, mais plutSt d’un désordre de nature intermoléculaire au niveau
des mouvements librationnels ou translationnels.
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Vil CONCLUSION

L’association des trois techniques mises en oeuvre nous a permis de montrer
dans le phosphacymantréne I'existence d’une transition de type ordre-
désordre avec changement structural (monoclinique-triclinique) et d’en dis-
cuter la nature. Cette transition, bien que n'impliquant que de trés faibles
modifications géomeétriques du cristal et de faibles variations d’enthalpie et
d’entropie du solide, est caractérisée par un bouleversement important des
spectres Raman basses fréquences. La spectrométrie de vibration est dans ce
cas une technique trés sensible qui permet de préciser la dynamique molécu-
laire et le mécanisme transitionnel. Toutefois, des expériences de diffusion de
neutrons apporteraient des résultats complémentaires a ce travail, en particu-
lier pour confirmer les attributions, notamment celle du mode de torsion du
cycle par rapport au trépied, et pour élucider le processus de mise en désordre
(réorientation par sauts et/ou réorientation par diffusion rotationnelle).
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