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INTRODUCTION GENERALE

Les besoins technologiques encouragent le développement de certains matériaux destinés à

I'optique non-linéaire. Dans ce cadre et pendant plusieurs années, un intérêt particulier a été

donné aux matériaux inorganiques notamment aux oxydes minéraux tel le niobate de lithium.

Le choix de ces matériaux est justifié par plusieurs facteurs:

F Une bonne maîtrise de leur synthèse. Ces matériaux ont fait I'objet de rechelches

approfondies depuis de longues années. En effet, on arrive à produire des cristaux de

bonne qualité optique.

) Un domaine de transparence large: de l'ultraviolet, au proche infrarouge.

) Une bonne stabilité thermique.

F Une grande dureté due aux fortes liaisons chimiques entre les différents atomes. La

découpe et le polissage de ces matériaux sont donc très simples à réaliser.

) Le seuil élevé de dommage optique.

Le handicap majeur de ces matériaux relève de leurs faibles coefficients non-linéaires. C'est

pourquoi d'autres cristaux moléculaires (organiques) sont envisagés en raison de leurs

coeffrcients non-linéaires plus importants. Malheureusement, plusieurs problèmes importants

subsistent, limitant I'utilisation de ces matériaux dans des applications industrielles. Le

principal problème se manifeste au niveau de leur fragilité, engendrant des problèmes de

découpe et de polissage. En conséquence, durant cette dernière décennie, l'industrie cristalline

s'est orienté vers d'autres voies. Des efforts sont ainsi poursuivis afin de développer des

matériaux ayant des structures plus dures que celles des matériaux organiques et offrant en

même temps les avantages des systèmes moléculaires organiques, à savoir une forte

polarisabilité, une bonne transparence optique dans le milieu visible et une grande efficacité

non-linéaire. Pour y parvenir, on greffe des ions sur des molécules organiques fortement

polarisées, ce qui permet de disposer de matériaux ioniques-organiques très prometteurs pour



I'optique non-linéaire. Ces cristaux ayant de fortes liaisons ioniques, correspondent à des

structures cohésives et par conséquent, à des cristaux de taille et de dureté plus importantes.

Partant de cette idée, nous avons donc synthétisé le p-nitrophénolate de sodium dihydraté

$lPNa) en utilisant le p-nitrophénol comme molécule organique et l'ion Na*. Ce nouveau

matériau, de formule chimique [Na(CoHqONO2)].2H2O1, cristallise dans le système

orthorhombique.

Depuis les années quatre-vingt-dix jusqu'à présent ce composé î'a pas fait l'objet

d'investigations particulièrement importantes, exception faite pour ses aspects structuraux et

quelques études relatives à l'optique non-linéaire (les indices de réfraction et la génération de

seconde harmonique (GSH)). Ces résultats partiels montrent cependant que ce composé reste

très intéressant et attractif pour l'optique non-linéaire'

Concernant les études spectroscopiques des propriétés vibrationnelles de ce composé, il est à

noter qu'aucune étude de ce type n'aété publiée jusqu'à présent. Notre objectif est d'apporter

de nouveaux éléments pouvant aider à la bonne compréhension des propriétés de ce matériau.

Pour cela nous développons quelques études fondamentales telles que:

températures.

température.

Ce mémoire débute par un premier chapitre consacré à une synthèse bibliographiquq des

differents travaux antérieurs réalisé sur le NPNa afin de fixer l'état des connaissances sur ce

matériau.

Le deuxième chapitre traite de

s'articule autour de trois parties.

La première partie est consacrée à

problèmes rencontrés. Elle décrit

des cristaux obtenus.

la préparation des cristaux et de leur caractérisation; il

la méthode de préparation des cristaux ainsi qu'au bilan des

également la structure cristallographique et la morphologie



La deuxième partie aborde les propriétés thermiques du cristal. Pour cela, nous utilisons deux

techniques d'analyses thermiques : I'analyses calorimétrique différentielle (Differential

Scanning Calorimetry) (DSC) et l'analyse thermogravimétrique (TG). Les thermogrammes

enregistrés nous peffnettent de définir le domaine de stabilité et les limites d'utilisation de ces

cristaux, ainsi qu'une information sur I'existence de transition de phase à haute température.

Ce cristal présente une structure en feuillets dans le plan cristallographique bc. Dans ce plan,

les liaisons entre les différentes molécules de NPNa sont assurées par les lialsons

<hydrogène> de type O-H...O; elles sont au nombre de deux. Une attention spéciale sera

accordée à ces liaisons et au rôle des molécules d'eau de la structure dans le maintien du

réseau cristallin.

La troisième partie est consacrée à la détermination des paramètres de maille au moyen de la

diffraction des rayons X afin de bien identifier les cristaux et de repérer leurs différentes

orientations cristallo graphiques.

Le troisième chapitre est consacré à l'étude de NPNa par spectroscopie infrarouge et diffusion

Raman àZ0Ket à 300 K. Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur des poudres tandis

que les spectres de diffusion Raman ont été obtenus sur des cristaux de NPNa. Le but est

d'attribuer au mieux les différents modes de vibrations observés.

Le quatrième chapitre est consacré à la recherche d'une transition de phase par spectroscopie

Raman. En effet, les spectres Raman à basse température (entre 20 K et 300 K) sont présentés

et analysés. Nous étudions l'évolution, en fonction de la température, des différents

paramètres spectraux (fréquence, largeur à mi-hauteur, intensité réduite) de certains modes

mettant en évidence une évolution notable en fonction de la température. Ces résultats sont

ensuite modélisés afin de nous pennettre d'interpréter la nature des mécanismes liés à la

transition de phase observée.

Le cinquième chapitre comprend, quant à lui, deux parties. Dans la première partie, ,;rous

présentons quelques propriétés des liaisons <hydrogène>. Nous identifions les pics

correspondants aux vibrations O-H (ve-s) des deux liaisons <hydrogène) au moyen de la

technique micro-Raman et par spectroscopie infrarouge. Les vibrations O..'O (vs 6) sont

mises en évidence au moyen de la diffusion Raman. Dans une deuxième partie, nous

présentons les résultats de l'étude par diffusion Raman des modes de vibration O.'.O des

deux liaisons <hydrogène> en suivant la variation de leurs paramètres spectraux en fonction



de la température. Cette étude nous pennet de savoir si ces liaisons sont impliquées ou

perturbées dans le phénomène de désordre.

I e sixième chapitre est consacré à l'étude de la génération de seconde harmonique des

poudres de NPNa par la technique (SHEW> (Second Harmonique wave generated by an

Evanescent Wave). Le principe de cette méthode repose sur la mesure de la puissance de

seconde harmonique crée par réflexion d'un faisceau incident sur le matériau non-linéaire

étudié.

Après une description de cette méthode, nous présentons le dispositif expérimental permettant

de réaliser cette étude et nous terminons par les résultats obtenus pour les poudres de NPNa.

La valeur du coefficient non-linéaire effectif, ainsi que les valeurs des indices de réfraction

mesurées par cette méthode sont comparées à celles trouvées dans la littérature et mesurées

par d'autres méthodes.

Nous terminons ce mémoire par une conclusion générale, synthèse du travail réalisé, en

évoquant les perspectives offertes pour ce type de matériau.



TNTRODUCTION GENERALE

Les besoins technologiques encouragent le développement de certains matériaux destinés à

I'optique non-linéaire. Dans ce cadre et pendant plusieurs années, un intérêt particulier a été

donné aux matériaux inorganiques notamment aux oxydes minéraux tel le niobate de lithium.

Le choix de ces matériaux est justifié par plusieurs facteurs:

F Une bonne maîtrise de leur synthèse. Ces matériaux ont fait l'objet de recherches

approfondies depuis de longues années. En effet, on arrive à produire des cristaux de

bonne qualité optique.

F Un domaine de transparence large: de I'ultraviolet, au proche infrarouge.

F Une bonne stabilité thermique.

F Une grande dureté due aux fortes liaisons chimiques entre les différents atomes. La

découpe et le polissage de ces matériaux sont donc très simples à réaliser.

F Le seuil élevé de dommage optique.

Le handicap majeur de ces matériaux relève de leurs faibles coefficients non-linéaires. Ù'est

pourquoi d'autres cristaux moléculaires (organiques) sont envisagés en raison de leurs

coefficients non-linéaires plus importants. Malheureusement, plusieurs problèmes importants

subsistent, limitant I'utilisation de ces matériaux dans des applications industrielles. Le

principal problème se manifeste au niveau de leur fragilité, engendrant des problèmes de

découpe et de polissage. En conséquence, durant cette dernière décennie, I'industrie cristalline

s'est orienté vers d'autres voies. Des efforts sont ainsi poursuivis afin de développer des

matériaux ayant des structures plus dures que celles des matériaux organiques et offrant en

même temps les avantages des systèmes moléculaires organiques, à savoir une forte

polarisabilité, une bonne transparence optique dans le milieu visible et une grande efficacité

non-linéaire. Pour y parvenir, on greffe des ions sur des molécules organiques forteinent

polarisées, ce qui permet de disposer de matériaux ioniques-organiques très prometteurs pour



l'optique non-linéaire. Ces cristaux ayant de fortes liaisons ioniques, correspondent à des

structures cohésives et par conséquent, à des cristaux de taille et de dureté plus importantes.

Partant de cette idée, nous avons donc synthétisé le p-nitrophénolate de sodium dihyiiraté

(lr{PNa) en utilisant le p-nitrophénol comme molécule organique et l'ion Na*. Ce nouveau

matériau, de formule chimique [Na(C6HaONO2)].2H2O1, cristallise dans le système

orthorhombique.

Depuis les années quatre-vingt-dix jusqu'à présent ce composé î'a pas fait l'objet

d'investigations particulièrement importantes, exception faite pour ses aspects structuraux et

quelques études relatives à I'optique non-linéaire (les indices de réfraction et la génération de

seconde harmonique (GSH)). Ces résultats partiels montrent cependant que ce composé reste

très intéressant et attractif pour I'optique non-linéaire.

Concernant les études spectroscopiques des propriétés vibrationnelles de ce composé, il Fst à

noter qu'aucune étude de ce type n'a étépubliée jusqu'à présent. Notre objectif est d'apporter

de nouveaux éléments pouvant aider à la bonne compréhension des propriétés de ce matériau.

Pour cela nous développons quelques études fondamentales telles que:

températures.

température. 1

Ce mémoire débute par un premier chapitre consacré à une synthèse bibliographique des

différents travaux antérieurs réalisé sur le NPNa afin de fixer l'état des connaissances sur ce

matériau.

Le deuxième chapitre traite de la préparation des cristaux et de leur caractérisation; il

s'articule autour de trois parties.

La première partie est consacrée à la méthode de préparation des cristaux ainsi qu'au bilan des

problèmes rencontrés. Elle décrit également la structure cristallographique et la morphologie

des cristaux obtenus.



La deuxième partie aborde les propriétés thermiques du cristal. Pour cela, nous utilisons deux

techniques d'analyses thermiques: I'analyses calorimétrique différentielle (Differential

Scanning Calorimetry) (DSC) et I'analyse thermogravimétrique (TG). Les thermogrammes

enregistrés nous perrnettent de définir le domaine de stabilité et les limites d'utilisation de ces

cristaux, ainsi qu'une information sur I'existence de transition de phase à haute températule.

Ce cristal présente une structure en feuillets dans le plan cristallographique bc. Dans ce plan,

les liaisons entre les différentes molécules de NPNa sont assurées par les liaisons

<hydrogène> de type O-H...O; elles sont au nombre de deux. Une attention spéciale sera

accordée à ces liaisons et au rôle des molécules d'eau de la structure dans le maintien du

réseau cristallin.

La troisième partie est consacrée à la détermination des paramètres de maille au moyen de la

diffraction des rayons X afin de bien identifier les cristaux et de repérer leurs differentes

orientations cristallo graphiques.

Le troisième chapitre est consacré à l'étude de NPNa par spectroscopie infrarouge et diffusion

Raman à20Ket à 300 K. Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur des poudres tandis

que les spectres de diffusion Raman ont été obtenus sur des cristaux de NPNa. Le but est

d'attribuer au mieux les différents modes de vibrations observés.

Le quatrième chapitre est consacré à la recherche d'une transition de phase par spectroscopie

Raman. En effet, les spectres Raman à basse température (entre 20 K et 300 K) sont présentés

et analysés. Nous étudions l'évolution, en fonction de la température, des différents

paramètres spectraux (fréquence, largeur à mi-hauteur, intensité réduite) de certains modes

mettant en évidence une évolution notable en fonction de la température. Ces résultats sont

ensuite modélisés afin de nous permettre d'interpréter la nature des mécanismes liés à la

transition de phase observée.

Le cinquième chapitre comprend, quant à lui, deux parties. Dans la première partie, nous

présentons quelques propriétés des liaisons <hydrogène>. Nous identifions les pics

correspondants aux vibrations O-H (ve-s) des deux liaisons <hydrogène) au moyen de la

technique micro-Raman et par spectroscopie infrarouge. Les vibrations O...O (vs..6) sont

mises en évidence au moyen de la diffusion Raman. Dans une deuxième partie, nous

présentons les résultats de l'étude par diffusion Raman des modes de vibration O...O des

deux liaisons <hydrogène> en suivant la variation de leurs paramètres spectraux en fonction



de la température. Cette étude nous permet de savoir si ces liaisons sont impliquées ou

perturbées dans le phénomène de désordre.

Le sixième chapitre est consacré à l'étude de la génération de seconde harmonique des

poudres de NPNa par la technique (SHEW) (Second Harmonique wave generated by an

Evanescent Wave). Le principe de cette méthode repose sur la mesure de la puissance de

seconde harmonique crée par réflexion d'un faisceau incident sur le matériau non-linfaire

étudié.

Après une description de cette méthode, nous présentons le dispositif expérimental permettant

de réaliser cette étude et nous terminons par les résultats obtenus pour les poudres de NPNa.

La valeur du coefficient non-linéaire effectif, ainsi que les valeurs des indices de réfraction

mesurées par cette méthode sont comparées à celles trouvées dans la littérature et mesurées

par d'autres méthodes.

Nous terminons ce mémoire par une conclusion générale, synthèse du travail réalisé' en

évoquant les perspectives offertes pour ce type de matériau'



CHAPITRE I

GENERALITES ET TRAVAUX ANTERIEURS

SUR LE P.NITROPHENOLATE DE SODIUM

DIHYDRATE (NPNA)

INTRODUCTION

Le p-nitrophenolate de sodium dihydraté de formule chimique [Na(CoH+ONOz)].2HzO'

dénoté NPNa, est un "nouveau matériau" pour l'optique non-linéaire (ONL). C'est un

matériau ionique organique. En effet, il combine d'une part les propriétés importantes des

matériaux organiques, telles que la forte polarisabilité et une très importante non-il-néarité

optique, d'autre part les propriétés ioniques qui se traduisent par la formation de liaisons

ioniques plus fortes que les interactions de Van der Waals et les liaisons <hydrogène>.

Cette combinaison rend ce cristal plus dur que les cristaux exclusivement organiques et lui

donne des propriétés optiques plus intéressantes.

En général, le NPNa dihydraté n'a pas fait l'objet de nombreuses investigations, exception

faite des aspects structuraux et de quelques études concernant la génération de seconde

harmonique (GSH) datant du début des années quatre-vingt dix. Nous présentons une

sélection des résultats publiés antérieurement concemant les propriétés mécaniques,

thermiques et optiques non-linéaires de ce composé' r

Notons qu'il n'y a aucune contribution de la littérature intemationale à propos de l'étude

des propriétés vibrationnelles de ces cristaux par spectroscopie Raman ou infrarouge.



I.1- Les matériaux pour I'optique non-linéaire

Ces dernières années, plusieurs types de cristaux inorganiques, organiques et organo-

minéraux ayant de bonnes propriétés optiques non-linéaires (oNL) ont été proposés.

Certains de ces cristaux ont même atteint un niveau élevé de développement. Cependant,

plusieurs problèmes au niveau de la qualité globale de ces matériaux restent à résoudre;

davantage de recherches sont nécessaires pour améliorer leurs qualités optiques ainsi que

leurs propriétés mécaniques.

Les études relatives aux cristaux inorganiques ont constitué depuis de longues années

l,essentiel des études dans le cadre de l'optique non-linéaire. Ils offrent beaucoup

d,avantages, en particulier leur grande dureté qui les rend plus résistant aux dommages

optiques, une grande résistance thermique, une bonne stabilité chimique et un large

domaine de transparence oPtique.

Bien qu,on enregistre parmi ces matériaux de bons candidats pour des applications en

optique non-linéair e, par exemple le niobate de lithium, leurs coefficients non-linéaires

sont relativement faibles car les atomes sont peu polarisables.

Les matériaux organiques utilisés dans l'optique quadratique non-linéaire sont des

matériaux qui présentent des structures moléculaires ayant un axe de transfert dq- charge

(transfert de charge intramoléculaire). Par conséquent ces molécules présentent, dans la

plupart des cas, une très forte hyperpolarisabilité quadratique B.

De nombreuses études ont été réalisées sur des cristaux organiques présentant une forte

non-linéarité U-71 avec des possibilités d'application dans la génération de seconde

harmonique (GSH). Cependant, I'utilisation des matériaux organiques engendre plusieurs

inconvénients. Les molécules sont faiblement liées entre elles par des liaisons de Van der

Waals etl ou par des liaisons <hydrogène>. Ce sont donc des matériaux très fragiles'

difficiles à couper ou à polir. En outre, il faut rappeler qu'il est difficile de faire croître des

cristaux organiques de tailles respectables. 1

D'une façon générale, en raison des inconvénients cités ci-dessus, les composés purement

organiques ont un usage limité en pratique. Récemment, une nouvelle stratégie en
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ingénierie cristalline s'est basée essentiellement sur I'interaction ionique, dans le but

d'obtenir des structures cristallines de plus forte cohésion.

pour résoudre ces problèmes (dureté et tailles des cristaux...), on utilise des cristaux

organo-ioniques où la molécule organique fortement polarisée est liée par une liaison

ionique forte à l'ion inorganique. Des cristaux de tailles satisfaisantes, avec une haute

résistance mécanique, peuvent être obtenus comme par exemple: le phosphate de 2-amino-

5-nitropyridine-dihydrogène et le phosphate monohydraté de L-arginine (LAP) [5,6].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés au p-nitrophénolate de sodium dihydraté

Q.{pNa), qui est un nouveau matériau organo-ionique (ou semi-organique)' L'utilisation du

p-nitrophénolate comme entité organique a été justifiée dans des études précédentes du

point de vue de son hyperpolarisabilité remarquable [8]. Ce matériaux révèle des propriétés

optiques non-linéaires importantes et montre que c'est un très bon doubleur de fréquence

[e -1  1 ] .

I.2- Données structurales et thermiques

L,étude réalisée par Hisachi et al. [12] est certainement l'étude la plus complète pour ce

qui est de la détermination de la structure cristallographique du composé. Elle conclut que

le NpNa cristallise dans le système orthorhombique de groupe spatial Ima2 (Cli) avec

quatre molécules par maille (Z:4). Les paramètres de maille sont les suivants :

a:6 ,892 A b: 12,692 A

ct :P:y=9oo

c:6 ,439 A

plus tard S. Brahadeeswaran et al. [3] ont entrepris la fabrication de NPNa. Ils ont

confirmé les résultats de Hisashi concernant la structure cristallographique.

Dans le chapitre (II), nous allons

limitons ici à ne donner que les

cristallin, ainsi que les longueurs

(tableau I.1 et I.2).

détailler cette structure, raison pour laquelle nous nous

coordonnées réduites de chaque atome dans l'édifice

des différentes liaisons et les différents angles formés



atome Site X v z

Na 4b 0,25 0,72822(8) 0,4188(5)

o(1) 4b 0,25 0.32r65(r4)' 0,8812(8)

o(2) 4b 0,25 0.6t59726 0,5281(14)

o(3) 4b 0.25 0,63794(18) 0,8585(12)

N 4b 0,25 0,5967(3) 0 ,7135(13)

c(1) 4b 0,25 0,3862(3) 0,8430(11

c(2) 4b 0.25 0,4106(4) 0,6343(12)

c(3) 4b 0,25 0,4816(3) 0.s98s(r2)

c(4) 4b 0,25 0,5253(3) 0,7544(10)

c(5) 4b 0,25 0,5027(3) 0,9635(13)

c(6) 4b 0,25 0,4349(4) r .0033(13)

o(w) 8c -0,0064(4) 0.26s4(r4) 0,1633(6)

Tableau I.1 : coordonnées réduites des atomes de NPNa [12].

Tableau I.2 : Longueurs des liaisons et les angles formés par différentes liaisons dans le

NPNa [2].

Liaison Distance ( Â ) Liaison Distance ( Â )

o0)-c(t) 1,295 o(2)-N t.253

o(3)-N r.238 N-C(4) 1,430

c(1)-c(2) r,427 c(1)-c(6) t.409

c(2)-c(3) r .417 c(3)-c(4) 1,322

c(4)-c(s) 1,418 c(s)-c(6) l , 358

Na-O(2) 2.320

Angle Valeur en degré Angle Valeur en deeré

o(2)-N-O(3) 12r,3 o(2)-N-C(4) IIE,2

o(3)-N-c(4) 120,4 o(1)-c(1)-c(2) 120,6

o( 1)-c( l)-c(6) 121,9 c(2)-c(1)-c(6) 117,4

c(1)-c(2)-c(3) 119,0 c(2)-c(3)-c(4) r21,2

N-C(4)-C(3) 120,0 N-C(4)-C(s) I  18 ,9

c(3)-c(4)-C(s) l2l,l c(4)-c(s)-c(6) 119,2

c(1)-c(6)-c(5) 122.0



La figure (I.1) illustre la variation de la solubilité de NPNa dans quelques solvants (l'eau,

l,éthanol et le méthanol) en fonction de la température. On constate que NPNa est plus

soluble dans le méthanol que dans I'eau ou l'éthanol et que, naturellement, la solubilité

dépend de la température dans tous les cas.

^  e t h a n o l
I  e a u
o  m e t h a n o l

o  1 0  2 0  3 0  4 0  5 0  6 0

Température loC

Fig. I.1 : Solubilité de NPNa dans divers solvants [9].

La valeur de la conductivité thermique pour NPNa est de 0.63 W m-t K-' t9l. A titre de

comparaison, nous regroupons dans le tableau (L3) les valeurs de la conductivité

thermique, donnée dans la littérature, pour quelques matériaux'

l 5

Ér  25

Ë 2 0

è0
\q)

a

Matériaux Conductivité thermique 1W m-r K-r)

KTP [e]
KDP lel 1 ,2

NPNa [91 0,63

nitrophenol [14] 0,26

Tableau I.3 : conductivité thermique pour quelques matériaux.



I.3- Propriétés optiques

I.3.1- Propriétés optiques linéaires

Comme le montre la figure (L2), les cristaux de NPNa possèdent un large domaine de

transparence, qui s'étend de 480 nm jusqu'à 2000 nm [13]. Ils sont très attractifs pour des

applications en optique non-linéaire comme la génération de seconde harmonique (GSH).

Figure I.2 : Courbe d'absorption optique de NPNa [13]'

:ri

Les variations des indices de réfraction en fonction de la longueur d'onde sont données par

l'équation de Sellmeier suivante :

.B
, , '  =  A ,  +  

A : : c j -  
D , l '  Q '  en  w )

Les valeurs des constantes A;,B1,C1et Di sont données par'le tableau (I'4)

Tableau I.4 : Les coefficients de Sellmeier pour chaque indice de réfraction n; [9].

o=

€o

.9

o
o

Indice de

réfraction

Ai Bi Ct Di

I  = r a nx 1,94742 3,44152 rc'2 -2,5026J}-l -1 ,93653 .10

i : y ny 3,27728 t,64283104 t,43737 J04 -1 ,52186.10-4

I : Z nz 2,40166 2,84704.10'2 1.21847.10+-l 1 ,15938 .10 -4

r0



L'évolution des indices de réfraction fl1 en fonction de la longueur d'onde est donnée sur la

figure (I.3).

.q)

q)

q
q,)

2 . 2

2 . O

1 . 9

1 . 8

' t .7

1 . 6

1 . 5

î ,

4 0 0  6 0 0  8 0 0  I  0 0 0  1 2 0 0  1  4

Longueur d'onde / nm

Figure I.3 : Courbe de dispersion des indices de réfraction'

La différence importante des valeurs des indices nous informe que le cristal étudié est

fortement anisotrope. En effet, la valeur de n, est très supérieure aux valeurs de n* et nr,

particularisme très probablement lié au dipôle de l'ion nitrophénoxy dirigé suivant l'axe y.

1.3.2- Propriétés optiques non-linéaires

A température ambiante le NPNa est biaxe (groupe ponctuel mm2) non centro-symétrique.

Il présente ainsi des effets de non-linéarité. Parmi ces effets on cite la génération de

seconde harmonique (GSH) qui se traduit par l'apparition d'une onde de fréquence double

2a à partir d'une onde fondamentale de fréquence o.

Les premiers essais de la génération de seconde harmonique (GSH) sur plusieurs matériaux

organiques et semi-organiques, dont le p-nitrophénolate de sodium dihydraté, ont été

réalisés par B.L. Davydov [11] au moyen de la technique des poudres de Kurtz et Perry

[16]. Ils rapportent, dans une étude qualitative, I'intensité de seconde harmoniqle pour

chaque matériau par rapport à l'intensité SHG du matériau de référence le formiate de

lithium monohydraté (FLH). La structure du NPNa était encore inconnue à l'époque,

u



néanmoins cette étude a constitué une première qui révèle le grand intérêt de I'utilisation

de ce matériau comme doubleur de fréquence. L'intensité de l'onde de seconde

harmonique enregistré pour NPNa est dix fois supérieure à celle du formiate de lithium

monohydrat é ( I'n#*":rc I'zFîH) et comparable à celle du composé m-nitroaniline et celle du

compo sé 2,4 - dinitr opheny I -L- alanine'

Au début des années quatre-vingt dix, les travaux ont été repris sur ce matériau par Hisachi

et al. [9]. Les études de génération de seconde harmonique qu'ils ont menés sur des

cristaux massifs ont permis d'estimer le coefficient non-linéaire effectif (d.n) de NPNa à 5

pm / V pour l'accord de phase de type I. A titre de comparaison leur mesure de d.s pour le

KTP est de 4,2 pm / V. Pour ces deux mesures I'accord de phase type II du KDP (dgi1: 0,4

pm/V) a été pris comme référence.
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Conclusion

La forte anisotropie de NPNa ainsi que son coefficient non-linéaire effectif d.n font du

NpNa un matériau très attractif pour des applications en optique non-linéairc et en

particulier comme doubleur de fréquence.

Bien que la structure cristallographique du NPNa ait été complètement déterminée, cette

étude bibliographique montre que la connaissance de ce matériau reste à compléter'

Plusieurs questions relatives aux propriétés de ce composé demandent à être examinées'

Ces questions concernent par exemple: lapréparation des échantillons de qualité contrôlée,

ou la détermination de la zone de stabilité thermique du matériau. Ajoutons qu'aucune

étude spectroscopique des propriétés vibrationnelles n'a été réalisé. On ne dispose donc

d'aucune connaissance des différents modes de vibration, du comportement du matériau à

différentes températures ou encore de l'existence d'éventuelles transitions de phasqs.

Ce travail a,par conséquent, pour but d'apporter des éléments de réponse à certaines de

ces questions et de pfouver l'intérêt que peut présenter un tel composé.
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CHAPITRE II

CROISSANCE, CARACTERISATION

CRISTALLOGRAPHIQUE ET ETUDE

THERMIQUE DES CRISTAUX DE NPNA

INTRODUCTION

Ce chapitre sera développé en trois parties :

Dans la première partie nous décrirons les différentes méthodes utilisées pour la croissance

et la fabrication des échantillons monocristallins de p-nitrophénolate de sodium dihydraté

(NpNa). Nous parachèverons cette partie par une discussion détaillée de leur s[ructure

cristallographique et de leur morphologie'

La deuxième partie sera consacrée à l'étude thermodynamique des cristaux par des

techniques d'analyse calorimétrique différentielle (DSC) et thermo-gravimétrique (TG).

Nous préciserons le domaine de stabilité et nous étudierons le processus de décomposition

ainsi que les liaisons <hydrogène> qui sont responsables du maintien de l'édifice cristallin.

La troisième partie sera consacrée à la

rayons X dans l'objectif de confirmer

maille. Nous décrirons brièvement la

présenterons les résultats obtenus'

caractérisation cristallographique par diffraction de

la structure par la détermination des paramètres de

méthode utilisée, ainsi que I'appareillage bt nous
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II.1- Synthèse et Préparation des cristaux de NPNa

II.1.1- Considérations préliminaires

Les difficultés liées à la synthèse de cristaux de bonne qualité sont diverses' Les

mécanismes conduisant à une fabrication parfaite sont inconnus.

De nombreux procédés sont cependant développés dans la littérature U-5]. Pour chaque

espèce il faut chercher les conditions favorables à sa synthèse. Pour avoir une vue plus

complète de la formation des cristaux en solution, on peut se référer aux travaux tje A.A.

Chernov 12] et G.T. Kohman [3] dans lesquels le processus de croissance est décrit en

détail.

ll.l.2- Technique de préparation et Appareillage

Il.l.2.l- Principe de croissance

La méthode d'évaporation lente [4] adoptée est fondée sur la connaissance de la variation

de solubilité de la substance en fonction de la température.

Le principe est d'établir, à une température donnée, l'équilibre entre la solution et ie cristal

puis de déplacer lentement cet équilibre de façon à ce que la phase solide se développe

régulièrement.

11.1.2.2- Evaporation isotherme du solvant

A température donnée, on peut atteindre la zone de saturation par élimination très lente du

solvant. Ceci provoque un développement lent et régulier de la phase solide et par

conséquent la croissance des cristaux. Il est impératif de bien choisir la température

d'évaporation [4] :

- Si la température est trop élevée le solvant s'évapore trop vite et le cristal n'aura pas le

temps de ce former.

- Si la température est trop faible, un précipité peut se former et on n'aura jamais une

formation de cristaux.
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11.1.2.3- Variation de la température

La solubilité étant fonction de la température, il suffit de faire varier cette dernière très

lentement dans le sens d'une diminution de la solubilité pour que l'on puisse faire croître

des cristaux. Ceci nécessite des appareils équipés d'un système permettant une régulation

très soignée de la température et de la faire varier d'une manière progressive lente et

continue.

Cette méthode est très favorable pour faire croître des cristaux pour lesquels la vari4lion de

solubilité en fonction de la température est convenable, ce qui est le cas de NPNa (figure

r .1 ) .

I1.1.2.4 - App areill a ge

La synthèse des échantillons de NPNa s'effectue à l'intérieur d'une étuve de type (corps

noir> (brevet CNRS n'79534) [6]. Une coupe verticale de cette étuve est représentée sur la

f igure (II .1).

Les principales caractéristiques de cette étuve sont :

noirci, pour laquelle la conductivité, l'absorption et le rayonnement sont importants.

Une telle enceinte fonctionne comme un corps noir.

amovibles, entre l'enceinte (E1) et une deuxième enceinte en cuivre rouge brillant. La

consommation électrique est ainsi très faible compte tenu des couches isolantes à

I'extérieur de l'étuve.

programmable à moins de loC par jour.

panneau avant; un système extérieur lampe et lentille diffuse la lumière latéralement

vers I'intérieur par un verïe dépoli afin de ne pas perturber les échanges thermiques

lors de l'observation.
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Fig. II.1: Etuve type "corps noir" [6].

(l) système de variation de température, (2) système d'agitation, (3) moteur; (a) bâti

àÉtuitiqu.; (5)parois, (6) isorel, (7) panneaux amovibles, (8) enceinte rigide (El)' (9)

lampe,'(10) ientille, (11) vene dépoli, (12) thermomètre à contact, (13) éléments

chauffants, (14) feuilte de cuivre, (15) enceinte (E2)

II.1.3- Préparation des cristaux de NPNa

II.1.3.1- Synthèse

La méthode que nous avons adoptée pour la cristallogenèse de NPNa est celle de l'évap-

oration lente du solvant en faisant varier lentement la température. La synthèse se fait en

deux étapes :

La matière première utilisée pour la synthèse des monocristaux de NPNa est I'hydroxyde

de sodium en solution (NaOH, HzO) et le p-nitrophénol (p-NP) de formule chimique brute

CoHsNOl sous forme de poudre cristalline. Les produits sont dissous dans I'eau et

mélangés pour avoir une solution aqueuse homogène. Les solutions préparées ont été

purifiées plusieurs fois par un banc de filtrage sous vide partiel. Cette technique permet

T9



d'obtenir des solutions très claires dépourvues de suspensions. Les solutions aqueuses sont

placées dans des cristallisoirs en pyrex (modèle SPEX) recouverts par un couvercle percé

d'un trou de diamètre adapté, permettant d'avoir la saturation progressive souhaitée. Le

diamètre du trou permet, entre autre, d'éviter l'évaporation rapide et massive du solvant ce

qui empêche la formation des gennes parasites à la surface ou d'un précipité grimpant le

long des parois du récipient.

Pour éviter tout échange thermique avec l'extérieur, l'ensemble est placé dans une étuve

(fig. (ILl)) dont la température maximale est 40oC. On a obtenu des cristaux plats

transparents et de grandes tailles (2x4x7 mm3). Ils sont tétrahydratés de formule chimique

[Na(C6HaONO2)].4H2O et ils cristallisent dans un réseau monoclinique de groupe spatial

P2rlc t7l. La maille élémentaire contient huit édifices moléculaires (Z:8).

Malheureusement, ces cristaux perdent leur transparence, ils deviennent opaques et

s'effritent environ une heure après le début de leur exposition à I'air ambiant. Ceci indique

qu'ils sont instables. Ils subissent un changement de structure cristallographique. Les

cristaux opaques obtenus au cours de cette transformation spontanée correspondent au p-

nitrophénolate de sodium dihydraté (NPNa) de formule chimique [Na(CsH+ONOz)].2HzO.

Il cristallise dans un système orthorhombique de groupe spatial Ima2 [8-11].

Les donnés cristallographiques sur ces deux types de matériaux sont rassemblées dans le

tableau ci-dessous [7].

Composé dihydraté Composé tetrahydraté

Groupe spatial Ima2 P2t/c

Paramètres de maille i Â a:6 ,892
b :19 ,692

c: 6,439

a :11 ,944
b :6 ,968

c :26 ,002

Nombre de molécules par maille (Z) 4 8

Masse moléculaire / e r97,12 233,153
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Le produit opaque obtenu précédemment QllPNa opaque) est dissout dans le méthanol pur.

La solution obtenue est placée dans l'étuve à une température initiale de 40oC ou 3loC. La

température, qui est I'une des plus grandes contraintes durant cette synthèse, est ramenée à

25"C à raison de 0,loC à l'C par jour. Par une méthode en tout point identique à celle

décrite dans la première étape, on obtient des cristaux transparents, de couleur jaune et de

forme bipyramidale. Ils gardent leur transparence au contact de I'air. Ces cristaux sont

dihydratés et cristallisent dans le système orthorhombique de groupe spatial Ima2 avec

Z: 4. Ce sont ces cristaux que nous avons utilisés dans nos études.

I1.1.3.2- Mo rph olo gie cristalline

Les cristaux de NPNa synthétisés ont toujours une morphologie bien spécifique avec des

bords pointus, à la différence de certains cristaux organiques, qui montrent une inégularité

de certaines faces et une croissance tronquée le long de certaines directions particulières.

Comme signalé ci-dessus, la croissance de NPNa dans le méthanol conduit à des cristaux

de couleur jaune et de forme bipyramidale. Le cristal présente trois faces principales (011),

(110) et (010) dont I'ordre des tailles dépend de la méthode de préparation.

Deux cas peuvent être observés en fonction de la méthode utilisée:

l- Une évaporation lente du solvant (méthanol) en refroidissant à partir de 3l"C' Le

refroidissement s'effectue à raison de 0,5oC par jour jusqu'à la température minimale de

l'étuve (25'C). Les faces sont développées dans l'ordre des tailles suivant :

(011 )>  ( l  l 0 )  >  (010 )

2- rJne cristallisation à partir de températures plus hautes (environ 40oC), conduit à une

taille plus importante de la face (010) par rapport aux autres faces, I'ordre de tailles

devient :

(010 )  >  (0 l  l )  >  (110 ) .

La forme développée par les cristaux de NPNa, ainsi que I'indexation des différentes faces

correspondantes sont représentées sur la figure (I1.2).
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(2)(1 )

Figure II.2: Morphologie et faciès du cristal de NPNa [8-9] :

(l) évaporation à partir de 37oC; (2) évaporation à partir de 40oC

II.2- Structure Cristallographique

ll.2.l- Symétrie cristalline

Le NPNa de formule chimique Na[CoH+ONOz].2HzO cristallise dans un

orthorhombique de groupe spatial Ima2 ( Cr'3 ) .ott"tpondant au groupe ponctuel

maille élémentaire contient quatre molécules de NPNa (Z:4)'Les paramètres

sont les suivants [7-11] :

système

mm2. La

de maille

a= 6,892A ;b = 19,692Â ; 
" 

:  6,4394

Le schéma de la figure (1I.3), extrait des tables intemationales de cristallograptrte [12],

représente les éléments de symétrie de la maille élémentaire du groupe Ima2'
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I

I

E
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Figure II.3 : Groupe spatial Ci, ttZl

Les positions équivalentes associées à chaque axe de symétrie du groupe spatial Ima2l12l

(figure (IL4)) permettent de donner la position de chaque espèce d'atome dans la maille

élémentaire.

D'après les donnés cristallographique et structurales sur NPNa [10], tous les atomes sont

en position particulière 4b sauf les molécules d'eau qui sont en position générale 8c'

l+

I

4

I
Ç + -  v  z

2

I
0 ,0 ,  z  -  ,0 ,2

2

Tableau II.l : Les cordonnées des positions équivalentes et générales du groupe spatial

ci.

4 a  . . 2
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II.2.2- Description et discussion de la structure

La figure (IL5) montre un édifice moléculaire de NPNa ainsi que le repérage des différents

atomes au sein de ce dernier.

Na ,H{*t)

H('oz) O(*)

Figure II.4 : molécule NPNa.

L'édifice moléculaire de NPNa est composé des quatre entités suivantes :

L'ion Na* :

Les molécules d'eau

0121.lo )

*N"

Ot*y.;e Ht*r;

i o , ,  I
l

Ht"zl l

Les molécules d'eau jouent un grand rôle dans le maintien de l'édifice cristallin par

I'intermédiaire des liaisons <hydrogène> de type O-H...O, dénotées dans la suite GB)

Ces liaisons font intervenir l'orygène O1t; et les groupements O(w)-H(wl) et O(w)-H(wz)

des molécules d'eau. On compte deux liaisons <hydrogène> dont les valeurs des longueurs

et des angles qu'elles forment sont regroupés dans le tableau (II.l)

24



Liaisons d(o oi) ( Â) d(o-Hi) ( Â) Angle (o-H. .Oi ) (deg)

i=I O(w)-H(wt) O(t) 2,800 1,00 t78

i:II O(w)-H(wz). ,Ottl 2,789 1,03 173

Tableau (II.2) . Longueurs des liaisons <hydrogène> dans le NPNa et les valeurs des angles

qu'elles forment I I 0, I 5].

Dans le tableau (11.2),1'indice i se réfere à la itu" liaison hydrogène (i: I,If. Les longueurs

caractéristiques O1w;-H(wt)...Ottl et O(w)-H(wl) de la première liaison <hydrogène> sont

notées respectivement d(O...OI) et d(O-HI). La dénomination est la même pour la

deuxième liaison.

Sur la figure (II.5), nous donnons une représentation des liaisons <hydrogène> dans le

NPNa (tarait bleu). Elles forment une chaîne infinie en zig-zag le long de I'axe c (formation

d'une chaîne infinie de molécules d'eau) elles assurent ainsi la cohésion du cristal.

Notons que dans la figure (II.5), les atomes d'hydrogène de la molécule d'eau ne sont pas

représentés pour alléger la figure. Ils seront identifiés en indiquant I'atome d'oxygène de la

molécule d'eau Or*1.

-u=-o,o;*)

otzl

2o,
orzl

,. otzt
w

Figure II.5 : Liaisons <hydrogène> dans le NPNa.
lIBl : liaison hydrogène n"l, HB2 : liaison hydrogène no2

c
' : N a f \ v :  

I: \ , , ' i t+. .. {..........û0,......iN ia;; 
.. .....À

b \ -{\ )t -**
r \ É
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Afin de bien comprendre et de se représenter spatialement la géométrie de la structure de

NPNq les figures (II. 6, II.7 et II.8) décrivent respectivement les diftrentes projections

dans les plans cristallographiques bc, ab et ac.

Figure II.6 : Projection de la structure de NPNa dans le plan bc

b
Figure II 7 : Projection de la structure de NPNa dans le plan ab



Figure II.8 : Prqiection de la structure de NPNa dans le plan ac

N

H

c
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L'ion nitrophenoxy se trouve dans le plan bc et I'angle entre le moment dipolaire de la

molécule et I'axe b est d'environ I l,3o [8].

Nous pouvons constater que I'ensemble des molécules se regroupent en feuillets orientés

parallèlement au plan bc (figures II.6 et II.7). Dans un même feuillet, deux ions

nitrophenoxy se joignent entre eux par des liaisons <hydrogène>.

Dans le cristal NPNa, I'ion nitrophenory et l'ion sodium sont liés par des liaisons ioniques.

L'ion sodium est entouré par six atomes [13-1a] :

o quatre atomes d'oxygène Oq",y, disposés symétriqu€ment, symétriques deux à

deux, appartenant aux molécules d'eau du réseau cristallin. Ils définissent le

plan équatorial.

a deux orygènes O1z ) et O(3) du groupement NOz.

L'ion Na* est fortement lié à I'atome d'orygène O1z1 du groupement NOz, la longueur de

cette liaison est de 2,320 Â. I est aussi entouré par I'atome Otll à une distance de 2,664 A

et par quatre orygènes O1*; des molécules d'eau disposé deux à deux à une distance de

2,358Â et 2,398 Â.

La figure (II.9) extraite de la figure (tr.7) montre les liaisons que forme I'ion Na+ ainsi que

son environnement au sein de l'édifice moléculaire. ...v
.z\

. ' \ - c
, , \

,do

\
\

\
\
\
\
\ Otzl
\

' t \
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Il.3-Analyse thermique par thermogravimétrie et analyse calorimétrique

différentielle

II.3.1- Introduction

Comme nous l'avons déjà signalé, le NPNa est dihydraté. L'édifice cristallin est maintenu

par des liaisons <hydrogène> existant entre I'atome O(r) du cycle benzénique et les atomes

des molécules d'eau. Ces liaisons sont responsables en grande partie de la cohésion du

cristal. Il nous semble donc très important d'étudier et d'analyser le comportement

thermique et le processus de décomposition de NPNa afin de préciser son domaine de

stabilité, d,étudier et de caractériser les liaisons <hydrogène>. Ces analyses peuveni mettre

en évidence des anomalies thermiques révélant d'éventuelles transitions de phase avant le

processus de décomposition'

Dans ce but, nous avons utilisé deux techniques d'analyses thermiques : I'analyse

calorimétrique différentielle (DSC) (differential scanning calorimetry) et l'analyse

thermogravimétrique (TG).

11.3.2- Principes de mesure et dispositifs expérimentaux

II.3.2.1- L'analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Cette méthode a des applications diverses, par exemple les études des transitions dç phase,

de fusion, les mesures de pureté et la détermination du domaine de stabilité thermique. Elle

consiste à déterminer l'enthalpie d'une transformation d'un produit lors de la variation de

sa température en mesurant le flux thermique entre l'échantillon étudié et un matériaux de

référence thermiquement inerte. Ces deux corps sont placés dans deux cellules différentes

chauffées de façon identique avec des vitesses variables. Le couplage entre les deux

cellules est assuré par une plaque de céramique. Des thermocouples, placés sous chacune

des deux cellules, permettent de mesurer la différence de flux thermique entre les deux

cellules. Les différents éléments de la méthode sont représentés sur la figure (II.10).

La détermination du coefficient de transfert de la chaleur et la différence de flux thermique

entre les deux cellules en fonction du temps lors du chauffage ou du refroidis"bement,

permettent le calcul de la quantité de chaleur absorbée ou dégagée dans la cellule d'étude

lors d,une transformation . La température est gérée par deux boucles de régulation. Une

première boucle contrôle la température de chauffage qui varie linéairement, alors que la
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seconde I'ajuste lors des transformations endothermiques ou exothermiqiles de

l'échantillon.

séparation

bouchon métallique

chambre de mesure
distincte

logement porte
échantillon

plaque mince de
céramique

thermocouple

élément cnauffant
bloc calorifique

Figure II.10 : Cellule d'étude DSC ( Document Setaram )

La chaleur totale mise en jeu au cours d'une transformation peut ainsi être mesurée par la

détermination de l'aire du pic observé sur un thermogramme du composé étudié par

référence à la mesure de l'aire correspondant à une transformation connue d'un étalon..

L,appareil utilisé est de type SETARAM DSC92. Sa limite de détection est de I'ordre de

20pW et peut fonctionner sur une gamme de températures allant de l'ambiante à 500"C' En

plus de la cellule d'étude et du calorimètre décrits ci-dessus, I'appareil comprend un

contrôleur qui gère les transferts thermiques et un ordinateur qui pilote l'ensemble de

l,appareillage, permettant ainsi de gérer I'acquisition et le traitement des données à l'aide

du logiciel SETARAM DSC92.

11.3.2.2- La thermogravim étrie (TG)

Le principe de la thermogravimétrie (TG/ consiste à mesurer continuellement les variations

de poids d'un produit en fonction de la variation croissante au cours du temps de la

température. Ceci nous permet de déterminer le domaine de stabilité thermique du

composé.

,l

a

3-

5-

6-
1

8 g -
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Connaissant la composition initiale de l'échantillon, il est possible de déterminer la nature

du (des) produit(s) intermédiaire(s) et du (des) produit(s) final(s) issus de chaque

transformation, ainsi que la nature du résidu final. Cependant, dans de nombreux cl-.1s, il est

difficile d'être catégorique sur la nature des liaisons affectées par ces modifications sans

procéder à l'examen du résidu'

La thermogravimétrie offre des possibilités d'applications variées, par exemple l'étude de

la déshydratation et de la décomposition de la matière, l'étude de l'oxydation et de la

combustion des produits organiques combustibles'

L,appareil utilisé lors des mesules de thermogravimétrie est de type SETARAM TGA92

( figure II.11 ) dont la sensibilité permet de détecter des variations de poids allant jusqu'à

1pg. Cet appareil est constitué des éléments suivants:

maximale 50mg), protégée par une cloche et un four pouvant fonctionner sous

atmosphère contrôlée. L'échantillon est placé dans une nacelle en silice accrochée à

un fléau de la balance, équilibré grâce à des petites billes de plomb.

contrôleur peut être commuté pour le fonctionnement en TG ou en DSC.

La gestion des deux techniques ainsi que I'acquisition et le traitement des données se fait

par deux logiciels différents pour la TG et la DSC. Pour I'ATG, l'acquisition et la gestion

des données se fait à l'aide du logiciel SETARAM TGDTA92 .
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Figure II.l 1 : Photographie de I'appareil de TG.

I1.4.2- Résultats de I'analyse thermique du NPNa

Les thermogrammes DSC et TG, présentés sur la figure (IL l2), ont été mesurés entre 20oC

et 400oC, sur un échantillon de NPNa d'une masse de 10,3 mg.La vitesse optimale de

montée en température a été fixée à 2"C par minute, vitesse suffisamment faible pour

obtenir une bonne précision sur l'évolution de la perte de poids et sur les positions des pics

DSC.

L'analyse de la courbe DSC montre qu'aux alentours de 90oC le flux thermique commence

à subir des variations et présente un pic à caractère endothermique dont le minimum se

situe à 140'C. La courbe DSC rejoint la ligne de base aux environs de 160"C. A ce pic

nous associons une perte de poids qui atteint 16,8%0 aux alentours de 153oC, enregistrée sur

le thermogramme TG. Or, la proportion pondérale des deux molécules d'eau dans un

groupement moléculaire NPNa est de l8oÂ, ce qui confirme que la perte de poids déduite

du diagramme TG (16,8%) correspond au départ complet des deux molécules d'eau

existant dans la structure du composé et, par conséquent, à la rupture des liaisons

<hydrogène> associées qui assurent la cohésion du cristal.
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Figure II.t2: Thermogrammes DSC et ATG de NPNa'

Le deuxième pic mis en évidence par la DSC, a un maximum qui se situe à 322'C' I

correspond à une transformation exothermique et est associé à la décomposition brusque de

la molécule (explosion) par une réaction d'oxydoréduction intramoléculaire' A ce pic

correspond une perte de poids brutale et considérable enregistrée par la TG de I'ordre de

6g,20/0 entre 323 oC et 325"C. Ce résultat est en bon accord avec celui obtenu par

Brahadeeswaran [9]. Au delà de 325"C la fraction de la matière restante est de 150/c qu'on

peut attribuer à ZzNazO résiduel. En effet, le pourcentage pondéral calculé de t/zNazO est de

760Â pour un groupement moléculaire NPNa'

La figure (II.12), montre aussi l'absence de toute anomalie ou de pic endothermique entre

la température ambiante et le début de déshydratation et entre la déshydratation et la

décomposition (explosion) du cristal. On peut donc en conclure qu'il n'existe pas de

transition de phase à haute température dans ce matériau'

1 0 05 U

33



Comme nous l'avons déjà signalé, la cohésion de NPNa est assurée par les liaisons

<hydrogène> de type O-H...O. Nous allons nous intéresser au domaine de rupture de ses

liaisons provoquant le départ des molécules du réseau cristallin.

Notre étude est focalisée sur le pic endothermique du thermogramme DSC attribué à ce

phénomène. Nous avons effectué l'ajustement de ce pic avec la fonction suivante:

Le résultat de l'ajustement ainsi que le domaine de températures concerné est représenté

sur la figure (II.13). Nous signalons que cette courbe a été inversée pour faciliter les

calculs.

L'objectif de l'ajustement est de déterminer l'aire du pic concerné. Ceci nous permettra

d'évaluer l'énergie mise en jeu au cours de la rupture des liaisons <hydrogène> par

l'utilisation de I'expression de l'enthalpie suivante:

î,
AH = 

l.' 
CedT ( Kcal mole-r)

ÂH représente la variation de I'enthalpie entre les deux températures Tr et T2 et Cp est la

capacité calorifique à pression constante' Elle est donnée par :

dH
- lrf

,, = 
#;. ( J.K-'mole-r )

dt

avec:

dT/dt: vitesse de montée en température ( K.s-l )

dH/dt: signal DSC ( Watt )
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M : masse molaire (g)

m : la masse de l'échantillon (g )

L,ajustement montre la présence de deux pics endothermiques correspondant à la rupture

des deux liaisons <hYdrogène>.

Le résultat du calcul de l'enthalpie donne AHt: 7,96kcal'mol-r:33,27 kJ'mol-r pour le

premier pic que nous attribuons à la rupture de la première liaison <hydrogène> de

longueur 2,80 Â.

Le second pic donne une enthalpie aHz: 8,1 kcal.mol-l: 33,85 kJ.mol-I, correspondant à

la rupture de la deuxième liaison <hydrogène>de longuew 2,789 A.

L,énergie totale de déshydratation correspondant aux ruptures des deux liaisons

<hydrogène>> est :

AH: AHr +AHz: 16 kcal.mol-l  = 66,88 kJ.mol-l

Nous constatons que la valeur de cette somme est proche de celle correspondant à

l'évaporation d'une molécule d'eau (13 kcal /mol) U6-l7l'

>

q)

L
6)

X

Température loC

.13 : Ajustement du pic correspondant au départ des molécules

d'eau.
Figure II
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ll.4- Caractérisation cristallographique et confÏrmation de la structure

II.4.1- Introduction

Après avoir synthétisé les cristaux de NPNa, il nous reste à contrôler la structure, c'est à

dire nous assurer que les monocristaux préparés cristallisent bien dans le système attendu.

Il nous faut également repérer la bonne orientation des cristaux, étape importante dont

dépendent l'étude de la diffusion Raman, les mesures électro-optiques et la génération de

seconde harmonique. La morphologie des cristaux de NPNa nous facilite la tâche. Pour ce

faire nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons X à température ambiante

dans une chambre de précession. Cette technique est I'une des techniques les plus indiquées

pour la caractérisation cristallographique des monocristaux.

Grâce à cette méthode nous avons réalisé des clichés de précession représentant une image

du réseau réciproque. Les paramètres de maille sont déterminés en mesurant les ppsitions

des taches de diffraction. L'examen des réflexions systématiques permet de confirmer le

groupe spatial auquel appartient le matériau analysé.

Nous présentons brièvement l'appareillage utilisé et nous exposons les résultats obtenus.

11.4.2- Dispositifs expérimentaux

11.4.2.1- La source de raYons X

Le générateur utilisé pour les mesures de diffraction des rayons X est de type FR 590

d,ENRAF NONIUS à haute tension stabilisée. La tension d'accélération maximale que

peut foumir ce générateur est de 60 kV avec un courant de quelques dizaines de mA. Pour

les clichés nous avons utilisé une anticathode de cuivre dont les raies d'émissionn ont les

longueurs d'onde caractéristiques:

Cuko,,o, = 1,54051 Â, Cupp :1,39223 i\

pour avoir un rayonnement monochromatique on intercale dans le trajet des rayons X un

filtre de nickel qui réduit I'intensité de la raie Cuçp à moins del/100è*' de celle de la raie

cuço qui perd à son tour la moitié de son intensité après filtrage.
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11.4.2.2- La chambre de précession

Pour nos clichés de précession, nous avons utilisé une chambre modèle FR504 d'ENRAF

NONIUS, qui donne une image non déformée d'un plan réciproque pennettant ainsi la

détermination immédiate des paramètres de maille. Cette chambre est constituée d'un

ensemble mobile comprenant le porte film, l'écran annulaire permettant la sélection de

l'ordre du cliché, ainsi que le porte échantillon fixé sur une tête goniométrique à double

berceau, L'ensemble est solidaire et animé d'un mouvement de précession d'angle p autour

de la direction du rayonnement monochromatique. On dispose aussi d'une lunette et d'un

miroir permettant un réglage précis de l'orientation de l'échantillon par rapport à la

direction des rayons X. Les différents éléments constitutifs de la chambre de précession

sont représentés sur la figure (II.l4)

R.X

Figure II.14 : Représentation schématique de la chambre de précession [18].

Les paramètres essentiels dans la méthode de précession sont:

- L'angle de précession 0

- La distance cristal-film D

- La distance cristal-écran d

- Le rayon annulaire r

Pour un cliché d'ordre zéro, exemple (0kl), (h0l), ou (hkO), le tableau (II.2) indique, pour

des angles 0 et des rayons annulaires r de l'écran donnés, les distances cristal-écran à

respecter. Ces valeurs sont considérées pour une distance cristal-film de 60mm.
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Angles de précession 0

5 0 1 0 0 1 5 0 20" 250 300

r (mm) Distance cristal-écran (mm)

5 5 7 ) 28,4 18,l 13,7 10,7 8,7

l0 56,1 a 1  ?
J , ) r

) 7 5 21,4 17,3

15 56,0 41,2 32,2 26,0

20 55,0 42,9 34,6

25 53,6 43,3

30 52,0

Tableau IL3 : Distances cristal-film dans la technique de précession [19].

11.4.2.3- Résultats

Un cliché de précession représente une image du réseau réciproque. Toute mesure sur le

cliché donne la distance dL entre deux næuds d'une rangée du réseau réciproque

correspondant à la distance dnrt desplans réticulaires du réseau direct ll9-201:

doo,: 4 (rvil (rr'r)

rl
avec À la longueur d'onde des rayons X .

Les valeurs des paramètres a, b et c sont donc obtenues au moyen de la relation (II'1) :

o=dtoo=ffi, b=do,o=f* , c=door=ffi
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De même les angles o*, B* et y* entre les axes du réseau réciproque se mesurent

directement sur le cliché obtenu, il leurs correspond les angles a, F,T du réseau direct :

a :180 -c r *  0 :180 -P*  y :180 -y *

La détermination complète des paramètres de maille a,b, c, cr, B et y nécessite trois clichés

correspondant à trois orientations différentes de l'échantillon. Chaque orientation permet

de déterminer trois de ces paramètres. Les différentes configurations de mesure pour un

cliché d'ordre zéro sont données dans le tableau (II.4).

Orientation Plans réflecteurs Paramètres mesurés

(100) (0kl) b, c, ct'

(010) (h0r) A r a r F

(00r) (hkO) à ,b ,7

Tableau II.4 : Configurations de mesure pour le cliché de précession

Enfrn, l'étude des extinctions systématiques sur les clichés de précession permet de

déterminer le groupe spatial dans lequel cristallise le composé.

Les expériences de diffraction des rayons X ont été réalisées à température ambiante sur

les échantillons de NPNa pour les trois orientations (010), (100) et (001). Les conditions

expérimentales que nous avons adoptées sont les suivantes:

- longueur d'onde des rayons X : )': 1,5418 Â(Cut.,filtre Ni)

- Angle de précession : 0 :25"

- Distance cristal-film : D:60 mm

- Distance cristal-écran : d = 32,2 mm

- Ecran annulaire : r = 15 mm, Ar = 3 mm

- Puissance : P : 0,9 kW (l:25 mA; V = 40 kV)
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-Tempsd'exposi t ion:  t=4heures

L'analyse des diagrammes des rayons X montre, d'après les réflexions systématiques

obtenues, que le NPNa appartient à un réseau orthorhombique de groupe spatial Ima2

{c1?;.

Les valeurs des paramètres de maille calculées à partir des mesures faites sur les différents

clichés sont en bon accord avec celles données dans la littérature [8-1 1] (tableau II.5).

Tableau II.5 : Comparaison entre nos résultats et les valeurs de la littérature

concemant les paramètres de maille pour NPNa

Nos mesures Référence [11]

a 6,877 A 6,892 A

b 19,680 Â 19,692 A

6,423 A 6,439 A

c[ ,  8 ,1 c[: p: T: 900 cr: B: y: 900
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Conclusion

Nous sommes en mesure de faire croître des

dihydraté, en général de bonne qualité, en

solvant.

monocristaux de p-nitrophénolate de sodium

utilisant la méthode d'évaporation lente du

L,analyse thermique par les techniques DSC et TG nous a permis de déterminer la zone de

stabilité de NpNa. Le cristal est thermiquement stable entre la température ambiante et Ie

début du processus de déshydratation ainsi qu'entre la déshydratation complète et la

décomposition qui se fait sans fusion.

L,analyse des différents thermogrammes nous a permis de mettre en évidence les ruptures

des liaisons <hydrogène> liées aux différents départs des molécules d'eau de la structure

cristalline. L'exploitation du thermogramme DSC a permis l'évaluation de l:énergie

nécessaire pour faire perdre au cristal ses molecules d'eau, qui est une conséquence de la

rupture des liaisons <hydrogènes>.

Les thermogrammes DSC et TG du composé ne montrent aucune anomalie entre la

température ambiante et le début du processus de déshydratation et entre la déshydratation

complète et la décomposition. Ceci indique que le NPNa ne présente aucune transition de

phase décelable à haute température correspondant à des modifications cristallographiques

du réseau cristallin initial.

La technique de diffraction des rayons X nous a permis de confirmer la siructure

cristallographique, de déterminer les paramètres de maille, ainsi que de repérer les

différentes orientations de l'échantillon.
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CHAPITRE III

ETUDE PAR SPECTROSCOPIE VIBRATIONNELLE

DE P.NITROPHENOLATE DE SODIUM DIHYDRATE

(NPNA): ATTRIBUTION DES MODES DE VIBRATION

INTRODUCTION

Jusqu'à présent, à notre connaissance, les spectres de vibrations des cristaux de NPNa n'ont

jamais fait I'objet d'une étude approfondie et systématique. Nous avons donc réalisé cette

étude par spectroscopie Raman à différentes températures et par infrarouge à la

température ambiante. L'objectif est d'essayer de bien caractériser les spectres de

vibrations sur la base de la structure cristallographique et d'essayer d'attribuer I'ensemble

des fréquences observées aux différents modes de vibration attendus. A cet effet les

spectres Raman à température ambiante et à basse température (20K) seront pris en

compte. L'étude à 20 K permet d'avoir des spectres mieux résolus et plus intenses. ,
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[I.1- Diffusion Raman

La spectroscopie Raman est une technique largement employée pour étudier les modes de

vibration d'assemblages atomiques ou moléculaires et notamment de réseaux cristallins.

La diffusion Raman est une diffusion inélastique de photons entraînant un changement de

la longueur d'onde de la radiation réémise. Elle correspond à la modulation de la

polarisabilité du cristal par les modes de vibrations optiques (pour un vecteur d'onde q :

0). Les décalages de fréquences observés entre la fréquence initiale du faisceau incident et

les fréquences du spectre de diffusion sont caractéristiques d'une liaison donnée et

correspondent aux fréquences de vibration des atomes constitutifs de l'assemblage.

Lorsque le faisceau incident excitateur de fréquence v0 traverse un échantillon, certains

photons interagissent avec des atomes et subissent des modifications énergétiques. On

observe alors différents cas:

diffusion Rayleigh.

observe alors chaque type de vibrations sous la forme de deux raies de part et d'autre

de la raie excitatrice. Il s'agit de la raie Stokes (perte d'énergie) et de la raie anti-Stokes
lt

(gain d'énergie).

i-Stokesant

,/

r'

kes

\

Sto

vo-vi)
h(ve+Y';

Dans le processus de diffusion Raman les variations d'énergie sont mesurées en écart

relatif par rapport à l'énergie excitatrice; c'est le déplacement Raman exprimé en cm-I.



Cependant, toutes les vibrations ne se manifestent pas, dans tous les cas, à la fois en

diffusion Raman et en absorption infrarouge. Le mécanisme d'interaction et les règles de

sélection sont différents dans les deux techniques spectrales [7].

lll.2- Dispositif et conditions expérimentales

Spectroscopie Ramsn

Les spectres Raman ont été mesurés à l'aide d'un spectromètre à double monochromateur

de type SPEX (model 1401) équipé d'un compteur de photons avec un photomultiplicateur

de type RCAC 31034 refroidi par effet Peltier. L'ensemble du spectromètre ainsi que

l'acquisition des données sont gérés par un système de contrôle microinformatise SPEX

DATAMATE.

Pour les mesures à basse température, les échantillons étudiés sont placés sous vide dans

un cryostat de type AIR-PRODUCT-DISPLEX à détente Joule-Thompson d'hélium, qui

permet l'étude du composé entre 10 K et 300 K. Ce cryostat est asservi par un régulateur

permettant de sélectionner la température de travail avec une incertitude de 2K.

Nous avons utilisé la raie verte à 514.5 nm comme lumière excitatrice fournie par un laser

à argon ionisé modèle SPECTRA PHYSICS.

La figure (III.1) représente le dispositif expérimental de spectroscopie Raman utilisé.

i:

Figure III.I : Le dispositif expérimental de spectroscopie Raman
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La géométrie de diffusion généralement utilisée est celle à angle droit:

vers la fente d'entrée Fe

Figure III.2: Géométrie de diffusion correspondant à la configuration y(By)o.

où (cr, B, y) conespondent aux axes cristallographiques etlou du laboratoire (x, y, z).

E, et E, sont respectivement les vecteurs d'onde incident et diffusé et 8,, ,É, sont les

champs électriques (polarisations) associés respectivement.

La notation y(py)cr , qui sera adoptée dans la suite, indique que le rayon incident est

parallèle à I'axe y et polarisé suivant B alors que le faisceau diffusé à 90o se propage le

long de l'axe cr avec une polarisation suivant y.

Micro-Raman

Pour certaines observations, I'utilisation d'un dispositif micro-Raman s'avère bénéfique.

Dans ce montage, le faisceau laser rouge (X:632.8 nm) est focalisé sur l'échantillon grâce

à un microscope; on peut donc étudier des zones très réduites. Le signal émis est observé

en rétrodiffusion; il est analysé par une caméra CCD qui permet d'enregistrer toutes les

longueurs d'onde en même temps. Le dispositif ne permet pas, par contre, d'approcher les

très basses fréquences.
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III.3 - Analyse et dénombrement des modes de vibration par la théorie des groupes

III.3.1- Tenseurs Raman, activité Raman et infrarouge

Comme nous l'avons vu aux chapitres (I) et (II), le NPNa cristallise dans un çystème

orthorhombique du groupe spatial Ima2 = C2z2u (groupe ponctuel mm2), avec quatre

molécules par maille élémentaire [1-6].

Afin d'observer les différents modes de vibration, nous avons adopté la configuration

décrite dans le paragraphe (III.2) et illustrée dans la figure (lIL2). Ainsi, pour le choix des

orientations des axes et des directions de polarisation du rayon incident et du rayon diffusé,

nous donnons dans le tableau (III.1) la table de caractères du groupe C2v pour les quatre

représentations inéductibles Ar, Az, Br, Bz [7].

i,

Les modes Ar, Br et B2 sont des modes polaires, les directions de leurs moments dipolaires

électriques sont suivant z, x et y respectivement. Ainsi, ils sont actifs à Ia fois en

absorption infrarouge et en diffusion Raman, alors que ceux associés à A2 sont actifs

uniquement en spectroscopie Raman.

Les tenseurs de polarisabilité associés aux quatre représentations irréductibles ont les

formes suivantes [7] :

C:: E

{hl10 0 0}

Cz,

{h410 0 0}

or*

{h21lv2 0 0}

cy,

{h26ll12 o 0\

Activités (R,IR)

Ar

A2

B 1

Bz

I

I

1

I

I

I

-1

-t

I

-l

I

-t

I

-1

- l

I

z

R,

x , \

Y, R*

xx,W, zz

xy

ZX

yz

R , I R

R

R , I R

R , I R

Tableau (IILI): Table des caractères du groupe C2u.
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pour une géométrie de diffusion donnée, caractérisée par les polarisations de la lumière

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

participant au processus de diffusion. Sachant que le tenseur de polarisabilité est

symétrique, la polarisabilité de la molécule est donc caractérisée par six composantes

indépendantes : C[**, A,yy, dzz, A.sçy, Uyz et Ar*. POUr ObServer tOUS leS mOdeS de vibratiOn

nous devons par conséquent examiner six géométries différentes.

III.3.2- Dénombrement des modes de vibrations par la théorie des groupe

Le nombre total d'atomes par maille élémentaire dans NPNa est de 84. Ils sont tous en

positions particulières 4b (voir chapitre (II) page 25), sauf les molécules d'eau qui sont en

positions générales. Ceci conduit à 252 modes de vibrations dont 249 modes optiques et

trois modes acoustiques.

Dans notre dénombrement, nous admettons, en première approximation, une distinction

complète entre les modes de vibration internes (aux groupements moléculaires) et les

modes de vibration externes (rotations, translations des ions ou du réseau). Ceci est justifié

par le fait que les liaisons intermoléculaires sont faibles par rapport aux liaisons

intramoléculaires. !

Connaissant le nombre d'atomes invariants associés à chaque opération de symétrie et

en calculant le caractère de chaque représentation, il nous est possible d'effectuer le calcul

du nombre de modes appartenant à chaque type de vibration (voir annexe)'

La représentation des vibrations fy16 peut être décomposée en somme directe de

représentations inéductibles du groupe ponctuel C2v sous la forme suivante :

fvib = 78 A1+ 48 Az+ 48 Br + 78Bz
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Les modes acoustiques se répartissent de la manière suivante :

fvib,acou: A1 + B1 + 82

Les 249 modes optiques actifs en diffusion Raman sont divisés en 105 modes de vibrations

externes (translations et rotations) et 144 modes intemes. La répartition de ces modes est la

suivante :

frrunr, opt: 17 N + 12 A2 + l1 81 + 17 Bz

frot, opt : 10 Ar + 14 Az+ 14 Br + 10 Bz

f in t . . ,  opt :50 N+22 A2+22 Br  + 50 Bz

Dans le tableau (III.2), nous résumons les résultats ci-dessus :

Tableau IIL2: Répartition des modes de vibration de NPNa

III.4- Résultats expérimentaux et tentative d'attribution

Les spectres infrarouge de NPNa sont réalisés à température ambiante au moyen d'un

specfiomètre type <Mattson 3000 FTIb, en utilisant des pastilles de KBr qui contiennent

environ lYo de poudre de NPNa.

La figure (III.3) représente le spectre de transmission infrarouge de NPNa comparé à celui

de p-nitrophenol (p-NP), dans la région spectrale 400-1400 cm-l et 1400-4000 cm-r, où les

modes internes sont attendus. On remarque une similitude entre les deux spectres. On peut

Modes A1(xx,yy,zz,z) Az(xy)

R

B1(zx,x) Bz(yz,y)

R, IR R, IR R, IR

Translations

Rotations

modes internes

modes acoustiques

Total

t7

10

50

1

78

t2

l4

22

0

48

l 1

t4

22

1

48

17
!

10

50

1

18
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donc se baser, en grande partie, pour les attributions des modes de vibration internes de

NPNa sur les travaux ayarfi attribué les modes de vibrations de p-NP.

"  "  '  - p -NP

-NPNa

600 1200

Nombre d'onde / cm-l

' -p -NP

-NPNa

1600 2oO0 24oO 2800 3200 3600 4000

Nombre d'onde / cm-l

Fig. III.3: Spectres infrarouge de transmission de NPNa et p-NP

entre 400-1400 cm-r et 1400-4000 cm-r

Les spectres Raman en lumière polarisée du monocristal NPNa ont été enregistrés à des

températures allant de l0 K à 300 K, dans le domaine spectral [0-4000] cm-r, pour
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o 6 o
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différentes géométries permettant d'obtenir tous les éléments du tenseur de polarisabilité

correspondant aux modes At, A2, Br et Bz. Dans ce chapitre, nous ne présentons que les

spectres Raman à 20 K et à 300 K dans le but d'une tentative d'attribution des modes de

vibration. A basse température ( 20 K) les raies sont fines et intenses. On peut donc

observer certaines raies de faible intensité qu'on ne voit pas à haute température.

Le domaine spectral est divisé en trois parties. La première concerne la zone spectrale 0-

300 cm-l où les modes de vibration externes sont attendus. Les deux autres parties, où I'on

s'attend aux vibrations intemes, sont respectivement de 500 à 1000 cm-t et de 1000 à 1700

cm-r. Au delà de 1700 cm-l aucun mode n'a été mis en évidence par spectroscopie Raman.

Il nous a été possible d'exploiter cette zone spectrale grâce au techniques micro-Raman et

à la spectroscopie infrarouge.

Sur la figure (IIL4), nous présentons les spectres Raman à 20 K et 300 K dans la région

spectrale 0-300 cm-l où les modes externes sont attendus, pour toutes les différentes

géométries possibles.

On remarque que la plupart des modes observés sont situés entre 0 et 200 cm-I. Ils

correspondent aux modes de translation et de rotation des différents édifices molécuiaires.

Les modes à basse fréquence sont très difficiles à attribuer, ils peuvent appartenir aux

vibrations du cycle benzénique, à des déformations antisymétriques de NOz hors du plan

(torsion), à une vibration de translation de I'ion Sodium Na* ou à des déformations de C-

NOz hors plan du cYcle benzénique.

En effet, les modes externes ne feront pas I'objet d'une assignation individuelle,

difficilement réalisable sans une étude complète de la dynamique cristalline du composé.

Ces modes seront regroupés sous l'appellation <modes de réseau ou modes externes> à

I'exception des vibrations de valence O...O des deux liaisons <hydrogène> que nous avons

pu identifier en nous appuyant sur le modèle unidimensionnel de Lippincot [8]. Les détails

de ce modèle nous ont permis de calculer les fréquences des vibrations O...O; ellet' seront

présentées dans la partie traitant des liaisons hydrogène (Chapitre (V)). Le mode de

vibration observé à 170 cm'l est attribué à la vibration O...O de la première liaison

<hydrogène> de longueur 2,800 Â (vo...or), tandis que le mode observé à 180 cm-rest

attribué à la vibration de la deuxième liaison de longueur 2,789 Â (vo...or).

Nous regroupons dans le tableau (III.3) les valeurs des nombres d'onde et les intensités

relatives des différents modes externes observés en diffusion Raman'
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Figure III.4: Spectre Raman [0-300] cm-t de NPNa à20Ket à 300 K
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pour l,attribution des modes de vibration qui apparaissent au dessus de 300 cm'' (voir

figures (III.5) et (III.6)) correspondant à la zone spectrale des vibrations internes' nous

nous appuyons, d'une part sur nos propres spectres Raman polarisés et d'absorption

infrarouge, d'autre part sur les travaux qui ont été réalisés sur des composés analogues [9-

18]. En nous basant sur une semblable comparaison, nous présentons une tentative

d,attribution des modes de vibration dans la zone spectrale qui s'étend de 400 à 4000 cm-l

(tableau (III.4)). Nous avons adopté les notations de E.V/ Schmid et al. [19] dans les

attributions des différents modes de vibrations observés.

Des études expérimentales sur des dérivés nitrés ont montré que, généralement, les

fréquences de vibrations asymétrique vu$O2) et symétrique V.(NO2) du groupement NOz se

situent respectivement dans les zones 1500-1560 cm-ret 1330-1380 cm-t 19-t01.

Le mode de vibration V.(NO2) est plus intense que le mode V'(NO2) en absorption

infrarouge et vice-versa en diffusion Raman t9-10]. En effet, la bande très intense à 1487

"m-t 
dans le spectre d'absorption infrarouge est attribuée à la vibration asymétrique

Va(NO2). En revanch e,la raieRaman correspondante apparaît à l4g5 cm-' avec une intensité

très faible.

Dans le spectre d'absorption infrarouge (voir fig. (III.3)), on observe l'existence d'une

bande très large et dissymétrique centrée aux alentours de 1303 cm-t. C"tte bande

conespond aux trois pics à 1275, 1286 et 1344 cm-t du spectre Raman. Nous avons

attribué les deux premières raies respectivement aux vibratioûs V3 et v11' La troisième raie

de polarisation (zy), de très forte intensité, est attribuée à vs(NO2).

Ces résultats, concemant les fréquences de vibrations Va(NO2) et V'(NO2), sont en bon

accord avec ceux rapportés dans la littérature pour des composés analogues' A titre

d'indication et de comparaison, nous avons rassemblé dans le tableau (III.5) les fréquences

de vibrationsva(Not et V'(NO2), pour quelques dérivées du nitrobenzène'
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Figure III.5 : Spectre Raman [500-1000] cm-r de NPNa à20 K et à 300 K
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Figure III.6 : Spectre Raman [1000-1700] ".-t 
de NPNa à 20 K et à 300 K
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composé Vsg,Ior) lcm'r Vu1r.lor; / cm-l

acide m-nitrobenzoique diethanolamine

(m-NBA-DEA) [11]

acide m-nitrobenzoique (m-NBA) [1 1]

p-nitropyridine N-oxide Q'{PO) ll2, l3l

p-nitroaniline (p-NA) [ I a]

p-nitrophénol (P-NP) [l 5]

p-fluoronitrobenzène (p-FNB) [ 1 6]

NPNa [Présent travail]

1352 (R)

13s2 (R)

13a7[R); 1344-1348(R)

134s (R)

1341 (R)

1347 (R)

1344 (R)

1s22 (R)

1s34 (R)

l51s ( IR) ;  1s14 (R)

ls06 (R)

1506 (R)

1s3l (R)

1487; l49s (IR)

Tableau III.5 : Fréquences de vibration VrlNor; et VaNor) observées dans quelques dérivés

du nitrobenzène.

Le mode de vibration ô(NO2), correspondant à la déformation symétrique dans le plan

contenant le cycle benzénique et qui apparaît dans le p-NP en absorption infrarouge à

866

cm-t ou à 857 cm-l en diffusion Raman [15], n'a pas été observé dans nos spectres de

NpNa. On note aussi que ce mode apparaît dans les spectres Raman de p-nitroaniline (p-

NA) à g66 cm-r [14] et à 864 c--t dun, le p-fluoronitrobenzène (P-FNB) [16]. De même'

pour le NpO, la raie à g58 cm-l très faible en Raman et invisible en absorption infrarouge'

est associée à ôG\fOt [13]'

Le mode de vibration y( No2) correspondant aux déformations symétriques hors du plan

(wagging), est identifié à 758 cm-r dans le spectre infrarouge' Le même mode est observé à

756 cm-t dans le spectre d'absorption infrarouge de p-NP. De même dans NPO, la

vibration ï( Noz) est identifiée à750 cm-t linfra.ouge) à752 cm-r ( Raman )' Dans le

spectre Raman de p-NA et de p-FNB, elle apparaît respectivement à 785 et 757 cm-l

La raie à 547 cm-r (Raman, 20 K) de très faible intensité, totalement absente à température

ambiante et à laquelle correspond en infrarouge la raie à 545 cm-I, est associée à p( r'ro')

(basculemenq. A titre indicatif ce mode de vibration est attribué dans les speôtres de

diffusion Raman de p-NA t14] à la raie à 535 cm'r. on trouve ce mode à 528 cm-r dans le

p-FNB [16 ] et à 542 cm-r et 545 cm-r dans le NPo et le p-NP, respectivement'
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Dans le spectre d'absorption infrarouge de NPNa, trois raies apparaissent à 626, 646 et 704

cm-t. Notons également que Szostak et Rohleder [20] indiquent, à la suite de Schmid et al

[19], qu'une forte composante d'élongation C-NOz doit intervenir dans la vibration vzz'En

effet. la raie à 646 cm-1, une des plus intenses du spectres d'absorption IR, est attribuée à

cette vibration. Ce mode apparaît à 647 cm-t 1tR; dans NPO. Les deux autres raies, c'est à

dire celles à 626 et 704 cm't, sont associées respectivement aux vibrations v12

(déformation dans le plan du cycle) etv24(torsion du cycle)'

La succession des bandes en infrarouge à 815,830 ( 834 cm-len Raman ) et à 854 cm-I (

861 cm-l en Raman) peut être attribuée au vibratiors V5, v17 et v14, respectivem'rnt. Ces

vibrations sont attribuées dans le spectre infrarouge de p-NP aux raies observées à 819'

829 et850 cm-l resPectivement.

Le mode de vibration v21 (ôç-s), correspondant à la déformation de la liaison C-H dans le

plan, est attribué à la bande à 991 cm-l d'intensité moyenne dans le spectre d'absorption

infrarouge. Ce mode n'est pas observé en Raman'

La raie observée en spectroscopie Raman à 1111 cm-l est attribuée au mode de vibration

V2e. Ce mode est très intense dans la configuration (yy) à 20 K et faible à température

ambiante. II correspond à la très forte bande qui apparaît à 1114 cm-l en infrarouge. Le

même mode de vibration et observé à I 1 1 I cm-r pour le p-NA et pour le p-NP [14;li 5] et à

1110 cm-I dans le spectre de p-FNB [16].

Dans le spectre Raman on note une raie à ll7 4 cm-t d'intensité moyenne en polarisation

(yy), alors que dans les autres polarisations elle apparaît avec une très faible intensité.

Cette raie est attribuée à la vibration v+ (ôc-n). Dans le spectre d'absorption infrarouge, ce

mode est associé à la très forte bande à ll74 cm-I. La raie correspondante à va apparaît à

l1g2 cm-l pour p-NA [14] et à 1150 cm-r et 7174 cm't pour p-FNB et p-NP respectivement

l r4-1 sl .
La raie la plus intense dans la région spectrale entre 1200 et 1300 cm'I, apparaît à 1275

cm-, aussi bien sur le spectre de diffusion Raman que sur le spectre d'absorption

infrarouse. Nous avons attribué cette raie à la vibration V3.
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Les vibrations

Raman et de

respectivement

correspondant

infrarouge.

Le mode de vibration Vc-H est attendu dans la zone 3000 - 3100 cm-'. il est attribué à la

bande, pas très visible, qui apparaîtà3046 cm-l dans le spectre infrarouge. Dans le spectre

micro-Raman de NPNa, représenté dans la figure (lII.7), on observe trois raies dans la

région entre 3000 et 3100 
"*-t 

qre I'on peut attribuer à la vibration de valence V6-s. Elles

se situent à 3046,3065 et 3095 cm-r respectivement. Elles peuvent être comparées aux

différentes raies observées à 3085 et 3120 cm-' dans le spectre infrarouge du p-

iodonitrobenzène [10] et à 3058, 3085 et 3122 cm-t dans le spectre Raman du p-nitrophenol

[16]. Dans le spectre d'absorption infrarouge du p-nitrobenzaldehyde, le mode de vibration

vc-u donne également lieu à trois bandes à 3045, 3076 et3105 cm-t It9].

Figure III.7 : Spectre micro-Raman de NPNa; mise en évidence des vibratiors Vs-s etvs-FI.

Les vibrations V.-s des liaisons <hydrogène)) se manifestent généralement comme étant

des bandes larges et de très faibles intensités Raman. Leurs fréquences dépendent de la

distance O...O entre les deux atomes d'oxygène et de la distance O-H (ou de la àistance

Vl9, Vlg et vz appafaissent comme des bandes de très faibles intensités

très fortes intensités en infrarouge. Ces vibrations sont associées

aux raies apparaissant à 1524, 1576 et 1595 cm-l du spectre Raman et

aux fortes bandes à l4g}, 1572 et 1589 cm-l du spectre d'absorption

\q)

alh

q)

É

Nombres d'ondes / cm-l

6 l



H...O).Dans le cas de NPNa, on a deux liaisons <hydrogène> de type o-H"'o de

longueurs d(O. ..Ol): 2,800 Â et d(O. ..O2) :2,789 Â, correspondant à des longueurs O-H

respectivement égales à 1,00 Â et 1,03 Â. Les vibrations de valence O-H associées aux

deux liaisons <hydrogène> sont considérées comme des liaisons faibles (cf. chapitre (V)'

par conséquent leurs fréquences de vibrations se situent dans le domaine 3100-3500 cm-t

18,21-231.

Dans le spectre d'absorption infrarouge de la figure (III.2), on remarque l'existence d'une

bande, très large et dissymétrique, entre 2800 et 3700 cm-!, centlée aux environs de 3300

cm-t. Cette bande peut être attribuée aux deux vibrations de valence du groupement O-H

impliqué dans les deux liaisons <hydrogène>. Ces deux vibrations sont très nettes dans le

spectre micro-Raman de la figure (III.7) '

Nous avons effectué I'ajustement du spectre micro-Raman ( Figure III.7 ) à l'aide de

fonctions de Lorentz pour bien situer la position des raies caractéristiques des deux f iaisons

<hydrogène>. Le pic à 3230 cm-l est attribué à vo-sz tandis que celui à 3404 cm'l est

attribué au modes de vibration Vo-st (cf' chapitre (V)')
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Conclusion

L'étude par spectroscopie Raman et micro-Raman à très basse température et à

température ambiante, ainsi que par spectroscopie infrarouge à température ambiante' nous

a permis de proposer une attribution des différents modes de vibration observés. La plupart

des modes de vibrations intemes de p-nitrophenol solide sont naturellement présents dans

le spectre de NPNa

Nous avons pu identifier les vibrations de valence O-H des deux liaisons <hydrogène>.

Elles se manifestent clairement dans le spectre micro-Raman sous forme de deux bandes

larges. Dans le spectre d'absorption infrarouge, elles apparaissent sous forme d'une bande

très large et dissymétrique où il est donc difficile de distinguer chacune des deux liaisons.

Les fréquences de vibration O...O des liaisons <hydrogène> ont été identifiées à l'aide des

prévisions données par le modèle de Lippincott. Une étude détaillée des liaisons

<hydrogène)) sera donnée dans le chapitre (V)'

D'après l'étude spectroscopique que nous avons menée, il apparaît que la région la plus

intéressante à étudier en fonction de la température est celle qui correspond aux fréquences

de vibrations des modes externes (domaine de fréquences inférieures à 300 cm-I). Une

étude détaillée de cette région en fonction de la température sera présentée dans le chapitre

suivant.
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Annexe

Le tableau (III.3) résume tous les calculs effectués. La partie en haut à gauche donne la

table de caractères du groupe avec les fonctions de base associées à chaque représentation

inéductible. Dans la partie basse on donne les caractères des différentes représentations

réductibles. Enfin dans la partie droite, on donne n'i' ,n7' ,n'io" ,nl'ou" ,n)tu (J désigne A1'

Az, Br ou Bz) le nombre de fois qu'une représentation réductible J apparaît dans la

décomposition des représentations totale, de rotation, de translation, acoustique et de

vibration.

La valeur de ny est donnée par :

1

n' ,  =  | l ,N o1-G)Z,G)
h T

avec

Xl(R) : caractère de la représentation inéductible J pour l'élément de symétrie R.

h est l'ordre du group (h: 4) et Np est le nombre d'éléments de chaque classe.

Le symbole xr(R) désigne Xtot(R), T,t,unr(R), Xrot(R), X"iu(R) et T,u.ou(R) signifiant

respectivement le caractère total, de translation, de rotation, de vibration et acoustique de la

représentation dans l'opération de symétrie R considérée.

Avec :

Xtot(R): mp(2 cosQp+1)

X,uun,(R): mp(s)(2 cosQp+1;

T,,ot(R): mp(s-v)( 1+2 cos$R)

X'.our(R):2 cos$p+1

Xuiu(R)= Xtot(R)-X,u.o"'(R)- X,ot(R)-Xt'-'(R)

où

mn le nombre total d'atomes invariants par l'opération de symétrie R

mn(s) : le nombre de groupes d'atomes invariants

mn(s-v) : le nombre de groupes d'atomes polyatomiques non linéaires invariants

$n : l'angle de I'opération de symétrie R.
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C:?, E Cz' 6zx 6y t rf' rl;"' n';' n;' 4cou.

Ar 1 I I I Z xx, YY, ZZ 78 I7 10 50 I

Az I -1 -1 & xy 48 l2 14 22 0

Br I -1 I -1 x, Ry ZX 48 l1 t4 22

Bz 1 -1 I I y, R* yz 78 t7 10 50 I

0n 0 , L 0 0

IIlp 84 0 0 60

mn(s) 20 0 0 t2

x n(s-y) t6 0 0 8

X to,(R) 252 0 0 60

X ttunr(R) 57 I -1 11

X,'ot(R) 48 0 0 -8

X, u.orr(R)
a
J -1 I 1

X uiu(R) t44 0 0 56
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CHAPITRE IV

ETUDE DES TRANSITIONS DE PHASE
AUX BASSES TEMPERATURES

INTRODUCTION

L'objectif de l'étude présentée dans ce chapitre est de mettre en évidence une éventuelle

transition de phase par une analyse appropriée des spectres Raman en fonction de la

température et d'essayer d'interpréter et d'expliquer le mécanisme transitionnel du

matériau NPNa, sur la base de sa structure cristallographique'

A cet effet, notre attention portera plus particulièrement sur la région spectrale comprise

entre 0 et 300 cm-t, car cette région contient des pics dont l'évolution présente des

variations importantes en fonction de la température. i

Nous décrirons le support théorique à l'origine des équations capables de rendre compte

des résultats expérimentaux, permettant ainsi des interprétations physiques des

mécanismes mis en jeu. En effet, I'analyse des variations en fonction de la température

des paramètres spectraux, à I'aide de modèles usuels basés sur le mécanisme ordre-

désordre, nous permettra de déduire de nombreuses informations intéressantes

concernant le mécanisme et la nature de la transition de phase qui caractérise ce

composé.
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IV.l- Anatyse des spectres Raman en fonction de la température.

Les spectres Raman ont été mesurés à différentes températures allant de 10 K à 300 K et

pour la gamme de fréquences allant de 0 à 4000 cm-l selon différentes géométries

y (xx) z, y (zz)x, z(y y)x, y (zy)x, y (xy) x et y (x z)x.

L'étude en fonction de la température des spectres Raman dans le domaine entre 300 et

4000 cm-l montre qu'aucun des differents modes observés ne subit d'évolution

particulière en fonction de la température. Par conséquent, nous ne présenteront pas

dans ce chapitre les spectres de ce domaine.

Par contre, le domaine des basses fréquences (0<v<300 cm-'; correspondant aux modes

de réseaux, présente un grand intérêt pour notre étude. Dans la suite, nous ne nous

focaliserons que sur ce domaine spectral dans lequel on constate la présence de

quelques modes ayarft un comportement remarquable qui se traduit par un déplacepent

notable des fréquences en fonction de la température. Seuls les spectres Raman

enregistrés dans les configurations où apparaissent des modes présentant des

déplacements sont représentés dans la figure (IV.1).

IV.1.1- Analyse et description des raies

Cette analyse est basée sur le suivi de la fréquence, de la largeur à mi-hauteur et de

I'intensité des différentes raies spectrales en fonction de la température.

Les profils des raies sont ajustés à I'aide de fonctions de Gauss en tenant compte du

facteur de population de Bose-Einstein. Nous avons utilisé I'intensité réduite définiç par

[s] '

Irlr) = -2rrr,
l | (a) t  I

où 1(r) etnkùsont l'intensité Raman expérimentale et le facteur de Bose-Einstein

respectivement.

Les raies sensibles situées entre 55 cm'l et 60 cm-r à l0 K, sont dénotées Pl, P2,P3 et

P4 dans le cas des quatre configurations Raman différentes présentées (fig. IV.1).
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Figure IV.l : Spectres Raman de NPNa en fonction de la température.



La première remarque qui peut être faite sur ces deux raies (figure (IV.2)) est que ieurs

fréquences dépendent de la température. Elles passent d'environ 56 cm-l à l0 K pour

atteindre 45 cm-l à 300K pour Pl comme pour P2 . On note aussi un changement de la

linéarité de part et d'autre de la température T : 138 K.

1  0 0  1  5 0  2 0 0  2 5 0  3 0 0

Température / K

Figure IV.2: Evolution de la fréquence des modes Pl et P2

en fonction de la temPérature

La figure (IV.3) illustre le suivi du comportement de la largeur à mi-hauteur des pics Pl

et P2 en fonction de la température. On constate que ce paramètre varie peu en valeur

absolue pour ce qui est du pic Pl (la largeur augmente d'environ 2 cm'l entre 20 K et

300K). Contrairement à celui du pic Pl, la largeur à mi-hauteur du pic P2 présente un

élargissement progressif avec l'augmentation de température qui s'accentue au passage

de la valeur de 138 K
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1  0 0  1  s 0  2 0 0  2 5 0  3 0 0

Température / K

Figure IV.3: Variation de la largeur à mi-hauteur des modes Pl et P2

en fonction de la température'

La variation de I'intensité réduite en fonction de la température est reportée sur la figure

(IV.4). Pour le mode P2, elle subit une diminution rapide pour des températures

T<138K ; cette diminution varie beaucoup plus lentement au-delà de T. pour s'annuler

pratiquement à 300 K.

L'intensité réduite du pic Pl subit une diminution sensible avec l'augmentation de la

température. Cette diminution est caractérisée par un point d'inflexion au voisinage de

138K.

L'élément commun entre les différentes raies étudiées ci-dessus est I'existence d'une

anomalie de variation qui affecte les fréquences, la largeur à mi-hauteur ainsi que

I'intensité. Cette anomalie est le signe de I'existence d'une transition de phase aux

alentours de 138K.
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Figure IV.4: Variation de I'intensité réduite des modes Pl et P2

en fonction de la température.

Ces deux raies constituent les éléments les plus intéressants de notre étude. Les

fréquences correspondantes sont les plus sensibles à la variation de température. Elles

présentent un déplacement remarquable vers les basses fréquences quand la température

augmente. Ce comportement se manifeste clairement sur la figure (IV.5) où est

représentée l'évolution des fréquences de ces deux modes en fonction de la température.

Il est important de noter que ces deux modes présentent des variations importantës en

fréquence. Elles passent respectivement de 57 cm-r (20 K) à 40 cm-r (240 K) pour P3 et

de 56 cm-r 120 K) à 42 cm-' 1220 K) pour le mode P4. Cette variation est marquée par

un changement de la pente de part et d'autre de la température de transition supposée à

138  K .
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Figure IV.5: Variation de la fréquence des modes P3 et P4

en fonction de la temPérature
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Figure IV.6: Variation de la largeur à mi-hauteur des modes P3 et P4

en fonction de la temPérature
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Sur la figure (IV.6) nous représentons le comportement de I'amortissement des modes

P3 et P4 en fonction de la température. L'effet de la température est très remarquable, il

se traduit par un élargissement très important de la largeur à mi-hauteur des deux modes

quand la température augmente. La variation de I'amortissement est faible pour des

températures inferieures à T., pour devenir importante au delà de cette température.

Cette variation est caractérisée par un changement brusque de la pente à environ 138 K.

Cet élargissement est probablement lié à l'apparition d'un désordre autour de cette

température.

Sur la figure (IV.7), nous reportons l'évolution en fonction de la température de

l'intensité réduite des modes P3 et P4. L'intensité réduite subit une diminution rapide et

considérable dans I'intervalle de température (10 K à 138 K). Au delà de cet intervalle,

la diminution devient plus lente et l'intensité des deux modes devient faible à une

température située au voisinage de 200K. L'observation de ces changements d'intensité

réduite, au voisinage de 138 K, montre I'existence de deux régimes de comportement

différents de part et d'autre de 138K. Nous en déduisons que cette température

caractérise une transition de phase.
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a

a
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t a
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Figure IV.7: Variation de I'intensité réduite des modes P3 et P4

en fonction de la température
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lV.l.2- Conclusion

Nous avons pu observer qu'il existe une similitude entre l'évolution des paramètres

spectraux des modes traités. Leur comportement en fonction de la température met en

évidence d'une façon incontestable la présence d'une anomalie au voisinage de la

température critique T.: 138K, Cette anomalie est le signe de la mise en place d'un

désordre au dessus de cette température, caractéristique d'une transition de phase. Par

ailleurs, nous constatons que la variation des paramètres spectraux se fait d'une manière

continue. Ceci nous permet de conclure que la transition de phase est du second ordre.

Le suivi des modes Pl, P2, P3 et P4 en fonction de la température reflète bien

I'existence d'une transition de phase au voisinage de 138 K. Cependant I'attribution de

ces modes n'est pas aisée. Dans le domaine spectral des basses fréquences on s'attend à

toutes les vibrations externes. Elles correspondent aux modes de translation et de

rotation des différents édifices moléculaires.

Néanmoins, en examinant la structure cristallographique de NPNa, seul un aspect lié au

comportement de l'ion Na* peut être à I'origine de ce phénomène de désordre. Le fait

que I'on n'obserye ni disparition ni apparition de nouveaux modes exclut I'hypothèse

d'une transition de phase structurale à basse température.

Il est donc intéressant de suivre et d'analyser les paramètres spectraux de ces différents

modes à I'aide des modèles d'ordre et de désordre que nous allons présenter dans la

section suivante. Cette étude sera effectuer sur les pics P3 et P4 qui révèlent des

variations plus importantes en fonction de la température que celles subies par les deux

autres oics Pl etP2.
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IV.2-Analyse et interprétation de la dépendance en température des paramètres

spectraux.

lv.2.l- Analyse de la variation de la fréquence avec la température

Le modèle que nous avons retenu, a été éIaboré par Andrade et Porto [1]. I est basé sur

le modè|e simple de I'oscillateur harmonique. Pour une large gamme de températures,

au-dessous ou au-dessus de la température de transition, la dépendance en température

de la fréquence des phonons est associé à un processus d'auto-diffusion décrivant un

mécanisme de désordre basé sur un comportement du type double puit de potentiel. Ce

modèle de potentiel est compatible avec la structure de NPNa. En effet, I'ion Na* peut

occuper deux positions d'équilibre équiprobables au passage de la température de

transition. Le support et les éléments essentiels de cette théorie sont décrits ci dessous

lr-21. :',

Le point de départ d'une telle théorie est I'expression de la fonction du potentiel d'un

oscillateur harmonique donnée par :

y:çoll2)lr'262 ( IV.1)

où ô est la distance à laquelle la barrière de potentiel V s'identifie à l'énergie

d'activation IJ, rl'=2nv est la pulsation de la vibration (v est la fréquence) et g la masse

effective de I'oscillateur harmonique.

Il est clair que chaque variation du potentiel V engendre une variation de fréquence ro.

Considérons une faible variation AV du potentiel, on peut alors écrirel r

LY : (ul2) ô22orAro + (al2) ar'2ô lô

Si, en plus on Suppose que ô ne varie pas avec la température' nous aurons

AVA/:2Aolrrr

(rv.2)

(rv.3)
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par ailleurs I. Seo et al [3] ont montré que le potentiel obéit à la loi empirique suivante

en fonction de la température :

v: v,[1+1(T-T,)] (rv.4)

où V, est la hauteur de la barrière du potentiel à la température T. et y est le coefficient

de variation thermique. Rappelons que le potentiel V s'identifie à l'énergie d'activation

U et que, par conséquence, les formules (1V.1) à (IV.4) s'écrivent de manière identique

pour cette dernière.

La combinaison des équations (IV.3) et (IV.4) nous perrnettra d'obtenir la dépendance

en température de la fréquence des modes Raman:

v' = v3î+ y(r -r")] (w.s)

vn étant " la fréquence dure " du mode à la température critique T. de la transition.

Dans le cas général où y est très faible, on obtient :

(rv.6)

le paramètre y pouvant avoir des valeurs différentes au-dessus et au-dessous de T" pour

certains oscillateurs.

Nous avons ajusté l'évolution de la fréquence des modes P3 et P4 à I'aide de l'équation

(IV.6) dans le domaine des températures qui s'étend au-dessus et au-dessous de la

température de transition de phase. Le résultat de cet ajustement est donné dans la frgure

(IV.8). On s'aperçoit clairement que la variation de la fréquence des deux modes montre

deux régimes linéaires, l'un au-dessous et l'autre au-dessus de 138 K. Ce qui confirme

que cette température, notée Tr, est caractéristique d'une transition de phase.

, -,.lr-.rA-q)]
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Figure IV.8 : Variation de la fréquence des pics P4 et P3 en fonction de la température ;
la ligne continue représente I'ajustement théorique de l'équation (IV.6) .

il

L'application de l'équation (IV.6) aux raies P3 et P4 nous a permis de confirmer la

valeur de T.: 138 K + 1 K, et de déduire les valeurs des fréquences dures v,,: 51 + I

cm-' po.rr P3 et vu = 50 * I cm-l pour P4, ainsi que les valeurs des coefficients

thermiques y rassemblées dans le tableau ci-dessous:

Pics Température / K Coefficient thermique

y/ cm K-r

P3 T<T.

T>Tr

-2,6x10'3

-4,5x10-3

P4 T<T.

T>T.

-2,5x10-3

-4,2x10'3

P4
P3

T

79



Nous pouvons conclure que les fréquences des deux modes subissent une diminution de

I'ordre de 1,8 c--t po.rr une augmentation de température de 20 K. Ceci traduit un

affaiblissement important de la barrière de potentiel.

IV.2.2- Analyse de la variation de la largeur à mi-hauteur avec la température

Le modèle microscopique de self-diffusion, appelé aussi modèle Brownien des

fluctuations corrélées, constitue la théorie de base permettant d'interpréter le

comportement en fonction de la température de I'amortissement d'une raie Raman [2, 4-

5]. Dans ce modèle, le mécanisme de self-diffusion est un processus de fluctuations

dans lequel le déplacement (statique ou dynamique) d'une molécule ou d'un atome

associé à un désordre est caractérisé par un saut entre deux positions possibles, c'est-à-

dire par un saut entre deux puits de potentiel [2] '

La largeur à mi-hauteur des phonons associés au mécanisme de désordre est une

fonction du temps de corrélation r. des fluctuations. Elle est donnée par l' équation de

Langevin généralisée 12,61 :

t
9 c

l(a) = ç
*'(" '){t+ a}f i)

où m est la masse de l'atome ou de la molécule, (, ) la moyenne du carré du

déplacement et a sa pulsation.

L'équation (IV.7) est incomplète du fait qu'elle ne tient compte que du processus

thermique de la relaxation orientationnelle. Afrn de prendre en compte la relaxation

vibrationnelle, on ajoute un autre terme caractérisant I'influence des I'effet

anharmonique supposé linéaire. Cette équation s'écrit alors de la façon suivante ll-2,7-

el :

(IV.7) N

(rv.e) .f  = (a+bT\+C r '
^  \ * ' " - ) ' - l+Az f !

où r. est le temps de corrélation d'orientation. Si on fait I'hypothèse du modèle à double

puits de potentiel, ce temps représente le temps moyen nécessaire à une particule liée au
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désordre pour sauter de I'un à l'autre des deux puits de potentiel. On peut le définir

aussi comme étant l'inverse de la probabilité par unité de temps pour que la particule

liée au désordre passe d'un puit de potentiel à I'autre; elle est donnée pat l7l:

Dans l'équation (IV.10) ts représente la valeur de t. à haute température, elle est donnée

par la relation d'Eyring lI-2 et7-91:

î, = to""pf#)

h
| n = - t" kuT^,

avec ks est la constante de Boltzman et

(U(300) + Uo)
_ moy 

2ku

( IV.10)

( Iv .11)

(rv.12)

où U est la hauteur de la banière de potentiel qui s'exprime sous la forme suivante [l-

3l :

u:uo[1fl(T-T")]. (IV.13)

Généralement (cot.)b>l et l'équation (IV.4) peut s'écrire approximativement sous la

forme:

|  = (a+bT)+C'voexp(-+) GV.l4)'  
krT'

Le premier terme de l'équation (14) représente l'influence de la relaxation

vibrationnelle ou l'anharmonicité et le second terme représente la contribution du

mécanisme thermique orientationnel de nature diffuse.

La figure (IV.9) représente I'ajustement de la largeur à mi-hauteur des pics P3 et P4 à

l'aide de l'équation (IV.l4). Un accord satisfaisant entre les résultats expérimentaÙx et

ceux de I'ajustement (ligne continue) est obtenu.
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Fig. IV.9 : Variation de la largeur à mi-hauteur des pics P3 et P4 en fonction de la

température; la ligne continue représente I'ajustement théorique à I'aide de

l'équation (IV.14) .

Les valeurs des différents paramètres obtenues par l'ajustement sont données dans le

tableau ci-dessous:

Les faibles valeurs de b indiquent une contribution modérée de l'anharmonicité pour les

deux modes de vibration. L'élargissement rapide des deux modes au dessus de T.:138K

est dû à l'évolution progressive d'un état ordonné vers une phase désordonnée.

a
cm-l

b
c.n-t .K-t

C Uo
KJ.mol-r

u(300K)
KJ.mol-'

P3 0,81 0 ,011 0,40 3,100 0,840

P4 0,82 0,009 0,52 3,200 1,043
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En utilisant les valeurs de la barrière de potentiel Uo et U(300 K), nous avons estimé les

valeurs de T.o, à I'aide de l'équation (IV.l2). Ceci nous a permis de remonter au calcul

des valeurs de to en utilisant l'équation (IV.11). Les valeurs de T.o, et de ts trouvées

sont regroupées dans le tableau suivant:

A l'aide de l'équation (IV.10), connaissant les valeurs de tspour les deux modes, nous

avons tracé en fonction de la température la courbe de l'évolution du temps de

corrélation pour les pics P3 etP4. Les résultats sont reportés sur la figure (IV. 10).
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Figure IV.10 : Temps de conélation rc en fonction de la température.

mode Tn,,oy / K t s l s

P3 z J t 0,2x10-r2

P4 255 0 ,19x10-12
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On constate que le temps de corrélation décroît quand la température augmente. Il passe

de la valeur 2,9x10'tz s (138 K) à 2,8x10-13 s (300 K) pour le mode P3, et de 4'0x10-12 s

(13S K) à2,9x10-t3 pour le mode P4. Ceci indique I'accélération du mécanisme de

désordre avec I'augmentation de la température.

IV.3.3- Analyse de la variation de I'intensité avec la température

Les résultats expérimentaux précédents montrent que les intensités Raman croissent

lorsque la température diminue. En approchant la température critique T. par

refroidissement, l'intensité diffusée par les différents modes croit lentement puis

rapidement à partir de T., probablement en raison de l'accroissement des domaines

ordonnés et fluctuants dans une phase partiellement ordonnée (DT.) [2].

Nous avons utilisé l'équation bien connue 12,51donnant l'intensité d'une raie Raman

dans le processus du premier ordre:

I(at) = !+1r,."/*o r^(a)ErE^
27TC' o.u

y,)"

avec 
r *:

Iop.rt = * I.*pt-iaù(ro^r),)dtt d  r
t / L

où Pg1 représente les composantes du tenseur de polarisabilité du cristal. A l'aide du 
"

modèle d'Ising et dans l'approximation d'Ornstein-Zemicke pour la fonction de

corrélation spatiale 12,4-5f,la dernière équation peut s'exprimer de la façon suivante :

r . o ", = n(aù + | 7, p t @)l ari^e,) + b([^e,7(, -1'"T(n'fl ll'aP./^ 
o ?' L 

"' ' '  I Qo6 ))

On définit I'intensité réduite sous la forme:

( IV.15)
n(at) +I

ou

I,(at) =

" "(r-t)- 's=eol ,  )
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représente la longueur de la chaîne de corrélation, appelée aussi longueur de cohérence.

Nous représentons par go le rayon d'une petite région sphérique dans I'espace des

vecteurs d'onde autour de la fréquence r.tl(q) du j"t mode de vibration et par a; et bi des

paramètres phénoménologiques indépendants de la température. Dans les calculs, Qe est

remplacé par la valeur 2n17", où1, représente la longueur d'onde de la lumière excitatrice

(dans notre cas À, : 514.5 nm).

Nous avons analysé la variation de l'intensité réduite des modes P3 et P4 en utilisant

l'équation (IV.ls) valable dans la phase désordonnée (pour T > Tc (= 138 K)). Les

résultats de cet ajustement sont représentés sur la figure (IV.11).

P3

Température /K

Figure IV. 11 : Evolution de l'intensité réduite des modes P3 et P4 . La ligne continue

représente l'ajustement théorique à l'aide de l'équation (IV'15)'

De cet ajustement on déduit des informations très utiles, en particulier la valeur de

l'exposant critique ô; il est alors possible d'estimer la longueur de chaîne de corrélation

( en fonction de la température. On trouve que la valeur de I'exposant critique est de

0.74 et 0.80 pour les modes P3 et P4 respectivement'

i o o
q)

8 5 0\o
L

\q)

É 4 0
q)

1 5 0
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Nous obtenons ensuite qo€0. Les valeurs trouvées pour les deux pics sont les suivantes :

Pour P3 9o€o :0,8 + 0,1

Pour P4 9o€o: 0,9 + 0,1

En remplaçant q6 par la valeur 
'4, 

oO l, représente la longueur d'onde de la lumière
n

excitatrice, nous avons estimé les longueurs de corrélation suivantes :

€o: 104 c (c: 6,$9L) pour le mode P3 et (s = lI4 c pour le mode P4 le paramètre c

étant le paramètre de la maille cristalline de NPNa le long de I'axe oz. Naturellement,

cette valeur ne peut être qu'une indication.

En utilisant les deux valeurs des paramètres ô et (6 ci-dessus et à I'aide de l'équation

(IV.16) on peut suivre l'évolution en fonction de la température de la longueur de

corrélation ( pour les pics P3 et P4. Dans la figure (IV.12) nous représentons cette

variation exprimée en tant que nombre de cellules corrélées le long de l'axe

cristallographique c.

I
c)
x  4 o o

çt)
q)

\q)

\6)
L
L
o  3 0 0
I

ah
c)

q)
I
o

q)
L

Z  
r u u

P3

o o o o o o

r 50 200 250 300

Température / K

Figure IV.I2: Evolution de la longueur de la chaîne de corrélation ( en fonction de la
temPérature.

P4

T

150 200 250 300
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On constate une forte corrélation du composé à basse température, c'est à dire près de la

phase ordonnée. Les corrélations croissent en abaissant la température pour devenir très

grandes au voisinage de T. Ceci signifie que le nombre de cellules élémentaires

auxquels I'ordre s'étend, augmente de plus en plus lorsque la température du cristal

s'abaisse. Inversement, lorsqu'on augmente la température, la longueur de corrélation

décroît et la structure devient de plus

température ambiante sont estimés à

respectivement.

plus désordonnée. Les valeurs de | à

c et 100 c pour le mode P3 et P4

en

92

Dans la phase ordonnée, c'est à dire pour T<T., la dépendance en température de

l'intensité réduite est due essentiellement aux interactions de longue portée'

Dans cette phase loo.r^ s'écrit:

' n(a) + I s' ,,tc,ù.lcÇ^Q)rt' + f (i^Q)+ o(î^Q)]I o f , r l =  
^  L L

(rv.17)

et l'intensité réduite peut se mettre sous la forme suivante:

I , (a t )= 
atp 

lop '^(aù= Aj*F j+c j r lz  = Aj*  F,+ D,  ( IV '18)

n(ot) +I

où 4 est le paramètre d'ordre et F, correspond à la diminution des fluctuations dans le

domaine correspondant à la phase basse température. Le terme ,\ ne dépend pas de la

température, il correspond à la diffusion Raman à q=0.

Do est I'intensité réduite modifiée proportionnelle au carré du paramètre d'ordre q selon

la relation [2,5,10] :

Dp * I2.c (TçT)2P (rv.1e)

Le paramètre B est I'exposant critique du paramètre d'ordre q'

Sur la figure (IV.13) les résultats sont représentés sous la forme du Log( Do) en

fonction du Log(T.-T), pour les modes P3 et P4. Sur cette même figure est représenté en

trait continu le résultat de I'ajustement théorique à I'aide de l'équation (1V.19)

permettant de déduire la valeur de l'exposant critique p qui caractérise la transition de

87



phase. Les valeurs de l'exposant critique B déduites de I'ajustement

et P4 sont les suivantes :

pour les modes P3

pour P3

pour P4

D'après ces résultats, I'exposant critique

théorique limite 0,33 du modèle d'Ising.

2B:0,73

2P:0,79

B prend une valeur proche

àD
, l

1 .6

o!
. t

1 . 5

de la valeur

P4

I

2P=0.79

' t . 4  1 . 5  1 . 6  1 . 7  1 . 8  1 . 9  2 . 0  2 . 1

Log(T.-T)

t . o

1 . 3
t . J1 . 4 1 . 6  1 . 7  1 . 8  1 . 9  2 . 0

Log(T.-T)

Figure IV.13 : Log des intensités réduites modifiées Do des raies en fonction du

Log(T"-T); les traits pleins représentent le calcul théorique'
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IV.3- Origine de la transition de phase

L'examen et I'analyse de l'évolution de la fréquence, de I'intensité réduite et de la

largeur à mi-hauteur ont prouvé qu'il y a une anomalie autour de T:138K. Ce

comportement peut être interprété comme étant dû à une transition de phase de type

ordre-désordre. La structure de NPNa U1-15] suggère que le phénomène de désordre

observé est probablement associé au mouvement de I'ion Na+ et de l'oxygène O1z;

associé selon la description suivante:

,, 
(HB)

. (HB)

. (HB)

'. (HB)

(2)

L'ion Na* et l'oxygène associé occupent donc une de ces deux positions d'équilibre (1)

ou (2) avec une égale probabilité dans la phase à haute température. Le désordre mis en

évidence dans la maille cristalline est une conséquence de l'équiprobalrilité

d'occupation de ces deux configurations. Cette occupation aléatoire se fait par saut au

dessus de la barrière de potentiel, provoqué par l'énergie thermique.

Les mouvements dynamiques de l'ensemble en question sont corrélés sur une longueur

( et durant un temps de conélation r.. En effet, plus la température augmente plus

l'énergie d'activation diminue favorisant ainsi une diminution du temps de passage de

I'ion Na* d'une position à l'autre (temps de conélation). Ceci engendre une

accentuation du désordre dans le cristal. Il s'ensuit que le nombre des domaines

ordonnés décroît lorsque la température augmente, ce qui entraîne a son tour un

affaiblissement de I'intensité des raies Raman.
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Conclusion

L'étude des spectres Raman de NPNa en fonction de la température nous a permis de

mettre en évidence l'existence d'une transition de phase de type ordre-désordre. La

température de transition est déterminée à 138 K.

Cette transition de phase est reliée au mouvement de l'ion Na* pouvant occuper deux

positions d'équilibre possibles. Le passage d'une position à I'autre entraîne un désordre

dans le cristal.

L'analyse et I'ajustement de la variation avec la température de la fréquence, de la

largeur à mi-hauteur et de l'intensité Raman ont été réalisés de manière satisfaisante

grâce à des modèles théoriques qui nous ont permis de tirer des informations très

importantes relatives aux mécanismes physiques responsables de cette transition.

Les faibles valeurs du paramètre b de l'équation (IV.14) illustrent une faible

contribution de l'anharmonicité. La continuité de la variation des paramètres spectraux

en fonction de la température de part et d'autre de T': 138 K montre que cette

transition de type ordre-désordre est du second ordre'

Nous avons pu évaluer les ordres de grandeur du temps de conélation, les longueurs des

chaînes de corrélation, aussi bien que les valeurs des exposants critiques B. Les valeurs

des longueurs de chaînes de corrélations montrent la prédominance de I'ordre à longue

portée à basse température. Les valeurs de B indiquent que le matériau se comporte

conformément au modèle d'Ising.
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CHAPITRE V

ETUDE DES LIAISONS
(HYDROGENE>

INTRODUCTION

Ce chapitre est partagé en deux parties. Dans la première partie, nous présentons quelques

généralités sur les liaisons <hydrogène>. Ensuite nous essayons d'identifier les pics

correspondant aux vibrations O-H et O...O des deux liaisons hydrogène dans NPNa en

utilisant la diffusion Raman, micro-Raman et la spectroscopie infrarouge.

La deuxième partie est consacrée à l'étude, en fonction de la température, des modes de

vibration O...O des deux liaisons <hydrogène>, Le but est de savoir si ces liaisons sont

affectées ou perturbées par le phénomène de désordre mis en évidence dans le chapitre (IV).

Nous analysons I'effet de la température sur ces modes de vibrations et nous essayons

d'interpréter les phénomènes observés.
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V.1- Les liaisons <<hydrogène>

Depuis des dizaines d'années, les scientifiques accordent un grand intérêt aux liaisons

<hydrogène>. Ceci se traduit par de nombreuses études expérimentales et théoriques dans le

but d'éclaircir les mécanismes qui les régissent. Malgré tous ces efforts, la liaison

<hydrogène > est loin d'avoir révélé tous ses secrets'

La liaison hydrogène, notée A-H...8 ou A-H...A, est défini comme étant une attraction de

nature électrostatique entre un atome d'hydrogène lié par une liaison chimique à un atome A

électronégatif tel que O, N, F, Cl et un autre atome électronégatif B (ou un autre atome A)

porteur de doublets électronique [1-3]. L' atome d'hydrogène, de très petite taille, a tendance

à se polariser positivement permettant ainsi une interaction assez intense avec les atomes

électronégatifs voisins. Ceci entraîne la création d'une liaison efficace entre ces atomes. La

longueur de la liaison de type H...A ou H...B est nettement supérieure à celle de la liaison

covalente A-H et l'angle A-H...8 ou A-H.. .A est généralement proche de l80o'

I

Du point de vue énergétique, les liaisons <hydrogène> (généralement entre 10 et 40kJ/ mole )

sont plus fortes que les liaisons de Van Der Waals (autour de I à 4 kJ/ mole) mais beaucoup

plus faibles que les liaisons covalentes (200 à 800 kJ mole-r) [4, 5].

Les liaisons <hydrogène> de type O-H...O sont caractérisées par des vibrations de valence

O...O et O-H dont les fréquences de vibration dépendent fortement des longueurs de ces

liaisons. Les bandes correspondant aux fréquences de vibratioil Vo-H sont larges et de très

faibles intensités Raman. De ce fait elles sont parfois difficiles à détecter. Elles sont

habituellement classifiées selon leur longueur, c'est à dire selon la distance O...O ou O-H ou

même H...O. Ces distances sont notées respectivement d(O...O), d(O-H) et d(H.'.O).

Plusieurs auteurs ont étudié ces liaisons pour comprendre leurs caractéristiques physico-

chimiques et déterminer les corrélations entre d'une part les différentes distances d(O...O) et

d(O-H) (ou d(H...O) et, d'autre part, les fréquences de vibration Vo-H l2-I51.

Les vibrations O-H sont en général identifiées par spectroscopie Raman et infrarouge. Ainsi,

les liaisons très fortes, correspondant à des distances d(O...O) <2.5 A, sont révélées par des

fréquences en dessous de 1600 cm't. Les liaisons <hydrogène> fortes avec des distances

d(O...O) entre2.5 et2.7 Â sont caractérisées par des fréquences de vibration entre 1600 et
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3200 crnl. Enfin les liaisons <hydrogène> faibles, correspondant à des distances

d(O.. .O) > 2.7 Â, vibrent à des fréquences au-dessus de 3200 cmt [2,6]

Dans les réferences 13,6,12,13f, les auteurs E. Libowitzky, A.Novak ainsi que K.Nakamoto

ont regroupé un ensemble de résultats expérimentaux concernant les vibrations de valence

O-H pour un grand nombre de cristaux présentant des liaisons <hydrogène> et pour des

longueurs d(O...O) différentes. Ces résultats permettent de suivre l'évolution de la fréquence

de vibration O-H notée V6-p en fonction de la longueur de la liaison <hydrogène), d(O...O).

La représentation de ces résultats est données dans la figure (V.1).

2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9

d(o...o) / Â

Figure V.l : Courbes de corrélation entre la distance O...O et la fréquence de

vibration O-H (reproduction d'après les courbes publiées).

Malheureusement, ces résultats expérimentaux ne permettent pas de déterminer la fréquence

de vibration O...O. Le modèle unidimensionnel proposé par E. Lippincott et R. Schroeder

[4,15] permet de calculer, en fonction de la distance d(O...O), le déplacement de fréquence

vo-n de la liaison O-H, les distances d(O-FI), les énergies de liaisons <hydrogène> ainsi que

les constantes de forces ko.. o.

3.33 23.1

t6l (2.ss Â<d<3.s À)
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Comme exposé dans le chapitre (II), la structure de NPNa comporte deux liaisons

<hydrogène> de type O-H...O de longueurs d(O...O) voisines, que nous notons d(O...O1):

2,800 Â pou. la première liaison (O1*;-H1*r1...Otrl) et d(O...O2) = 2,789 Â pour la deuxième

liaison (O1*;-H1*z;...Orrt).Ces longueurs coffespondent aux distances d(O-HI): I Â et de

d(O-HII): 1,03 Â respectivement. Les angles (O-H...O) correspondants sont respectivement

de  178o  e t I73 " .

La frgure (V.2) extraite de la référence [15], représente la courbe de corrélation entro les

distances O...O et O-H. Grâce à cette courbe on est en mesure d'estimer la longueur de la

liaison O-H connaissant celle de O...O. Sur cette courbe nous avons également reporté les

longueurs caractéristiques des liaisons <hydrogène> observées dans le cas de NPNa. On

constate que les données expérimentales pour la première liaison sont en bon accord avec les

longueurs du modèle de Lippincott et Schroeder, tandis qu'on enregistre un écart non

négligeable pour la deuxième liaison indiquant une particularité pour celle-ci.

I

1 . 0 5

2 . 3  2 . 4  2 . 5  2 . 6  2 . 7  2 . 8  2 . 9  3 . 0  3 . 1  3 . 2

d(o.. .o) /  Â
Fig.V.2 : Courbe de corrélation entre les distances O...O et O-H des liaisons

<hydrogène>.

ré f .  [ 1  5 ]
L  i a i son

L  i a i son
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Les groupements O-H libres vibrent à des fréquences très élevées qui se situent généralelnent

entre 3500 cm-l et 3700 cm-I. Ces vibrations sont caractérisées par des raies fines et bien

résolues. Ceci n'est plus le cas lorsque ce groupement s'engage dans une liaison <hydrogène>

de type O-H...O. Son énergie potentielle est modifiée par le potentiel de I'autre atome

d'oxygène et on a création d'un double puit de potentiel. Les niveaux d'énergie se

rapprochent et par conséquent les fréquences de vibrations ve-g se déplacent vers les basses

fréquences. R.C Lord et al. [10], G. C. Pimentel et al. [11] et K. Nakamoto et al. [12] ont

publié les résultats de leurs études sur plusieurs cristaux en examinant les décalages ou les

déplacements en fréquence des vibrations vs-H des liaisons <hydrogène) par rapport à la

fréquence qu'aurait le groupement O-H s'il était libre. Ce décalage en fréquence est noté

Avo-u. La fréquence de vibration de la liaison O-H libre est prise égale à 3700 cm-I. Ces

résultats sont représentés dans la figure (V.3) en fonction de la longueur de la liaison O...O.

L'accord entre ces données expérimentales et les déplacements des fréquences de vibration

O-H prédit par le calcul théorique de Lippincott [13] est bon.

2 0 0 0
o  N a k a m o t o  e t  a l  r é f  .

L i p p i n c o t t  e t  a l  r é f .
a  R .  C .  L o r d  e t  a l  r é f .
+  G .  C .  P i m e n t e l  e t  a l

t2 l
151  ( ca l c )
l 0 l

^ ' \
^

+
+

r e f .  [ 1 1 ]

1 5 0 0

1 0 0 0

2 . 4  2 . 6  2 . 8  3 . 0  3 . 2  3 . 4

d(o.. .o) /  Â

Figure V.3 : Glissement de la fréquence de vibration vs-FI en fonction

de la lonsueur de la l iaison O...O.

F

o

C U U
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D'après la figure (V.3), on constate également que le groupement O-H engagé dans une

liaison <hydrogène> forte, peut voir sa fréquence diminuer d'une façon considérable pouvant

aller jusqu'à environ 2000 cm-r.

V.1.1- Description du modèle unidimentionel de Lippincott.

Comme nous venons de le voir, le modèle permettant d'interpréter les fréquence des

vibrations des liaisons <hydrogène) a été proposé par Lippincott et Schroeder [14,15].

Connaissant les longueurs O...O et O-H d'une liaison <hydrogène> donnée, ce modèle permet

de calculer la fréquence de vibration vs 6 de la liaison <hydrogène> O-H...O.

L'élément de base de ce modèle est une fonction de l'énergie potentielle de type :

avec :

V = D[l-exp(nnr2l2r)]

knln
/ l = -

D

(v.1)

(v.2)

où D est l'énergie de dissociation, k6 la constante de force de la liaison O-H. La valeur du

paramètre n relatif à la liaison O-H est obtenu à partir de l'équation (V.2)'

Le terme Âr : r-16 représente l'élongation de la liaison O-H par rapport à la longueur ro de la

liaison non impliquée dans une liaison hydrogène, la longueur de cette liaison au sein d'une

liaison <hydrogène> étant représenté par r.

L'expression (V.1) est applicable pour toute liaison dans une molécule diatomique ou

polyatomique. En effet, les valeurs prises pour les constantes D, ko , n et 16 sont celles

correspondant à la liaison O-H dans la molécule d'eau. Les valeurs de ces constantes seront

données plus loin.

Cette fonction a été modifiée pour qu'elle puisse décrire les propriétés des liaisons

<hydrogène>. Pour simplifier le calcul, les auteurs [15] ont supposé la molécule linéaire' Cette

situation est illustrée dans la figure ci-dessous:

II

r R-r

Avec : r: d(O-H) et R= d(O...O)
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ceci est valable dans le cas de NpNa où les angles o-H...o des deux liaisons <hydrogène> se

rapprochent de 180' (O-H" 'OI = 178o' O-H"OII = 173") [16] '

Dans ce modèle, l'énergie potentielle V décrivant une liaison <hydrogène> est la somme de

quatre termes:

y:yt+V2*V3+Va

où:

(v.3)

Les élongations respectives des liaisons I et II s'expriment de la manière suivante :

Ar1 = r-16

Arrl = B-r-ro*

où rs et ro sont les longueurs des liaisons O-H et O"'H dans leur état d'équilibre et R la

distance entre les deux atomes d'oxygène'

Danscequ isu i t , nousdonnons lesexp ress ionsdesd i f f é ren ts te rmesqu icons t i t uen t l e

potentiel v. Pour plus de détails on se reportera aux références [14,15]'

r  /  2 \ l
I  I  nLr ,  l lv,=D 
Lr-exe[-;))

^-f f n'nr,,2 l-lvz= _D 
f*[_ T*ù ))

\ = AexP(-bR)

,^ = -tr|;)'exp(-bno)

w.4)

(v.s)

(v.6)

(v.7)

i *

La constante A est déterminée à partir de la conditt"" 
[#)ro 

= o ' '' - b;i

Les valeurs des constantes n*,k*, r* et D* ne sont pas accessibles; par manque d'informations

Lippincott et al. [15] ont introduit des approximations supplémentaires' Ils ont supposé que

f0 : r.t 0t k6 = Lo*. cette supposition nous mène à: n*D* = nD' A ce stade' toute les

caractéristiques (propriétés) des liaisons (I) et (II) peuvent être évaluées, à l'exception de n*'



pour déterminer ce paramètre, les auteurs ont admis que n*: g.n où g = 1,45 [15], une

constante choisie telle que les meilleurs résultats soient obtenus'

Les valeurs des constantes utilisées dans ce modèle sont les suivantes (V'1) [1a-15] :

D : 118 kcal mole-r

D* = 81,37 kcal mole-I

n :  9 ,18 108 cm- l

n* = 13,32108 cm-l

f0= r0*  :0 '97 10-8 cm

b :4.80 108 cm-r

m= I

La constante de forces ko o esÏobtenue par la double dérivation de I'expression de v

Lo...o
(v.8)

Lafréquencedevibrat iono.. .oestdonnéepar larelat ion[13]:

( a'v\=lut 
),

1
V ^  ^ = -

2nc

la lumière; Nu le nombre

(v.e)

et ;,r est la masse moléculaire

W
t,
d'Avogadrooù c est la célérité de

réduite.

V.2- Identification des vibrations O...O et O-H correspondant aux deux liaisons

<hydrogène>> de NPNa'

Les expériences ont été effectuées dans les conditions développées au palagraphe (IIl'2)'

Dans ce qui suit, on note Pâr vo ..or et par V o...ott la fréquence de vibration colrespondant à la

liaison o...o et par vs-s1 et vo-uz les fréquences de vibration correspondant aux liaisons o-H

respectivement pour la première et pour la deuxième liaison <hydrogène>'
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V.2.1- Identification des vibrations O-H

Les vibrations de ses liaisons ont été traitées dans le chapitre (IIf' Comme nous l'avons déjà

vu, seuls les spectres infrarouge et le spectre micro-Raman nous ont permis de détecter ces

vibrations dans le NpNa. Cette dernière technique a mis en évidence la présence de deux pics

dans la zone spectr ale 2200-3500 cm-r (frgure (III'7) du chapitre (III))' Le pic à 3230 cm-r est

attribué au mode de vibration Vo-tltl tandis que celui à 3404 cm-l est attribué au mode de

vibration Vo-ul.

Le suivi, en fonction de la température, des modes de vibration o-H est une bonne méthode

d,investigation. Malheureusement, nous n'avons pu réaliser cette étude dans le cas de NPNa

ces vibrations n'étant pas détectées par diffusion Raman' Le micro-Ramatr) qui nous a permis

de mettre en évidence ces vibrations à température ambiante, ne pelÏnet pas de réaliser

l, étude en fonction de la température. En effet, l'appareillage n'est pas équipé d'un cryostat

adapté;ainsi, seuls les spectres à température ambiante ont pu être obtenus'

V.2.3-Identification des vibrations O"'O

Les spectres Raman ayantmit en évidence les vibrations o.'.o, il nous a été possible de

réaliser une étude de leur évolution en fonction de la température'

par ailleurs, le modèle de Lippincott permet de calculer les constantes de forces ainsi que les

fréquences relatives aux vibrationsVe , s1 et v6. s2; ces résultats sont regroupés dans le tableau

(v. l ) .

Tableau V.I : Fréquences de vibrations O ' . . O calculés et observées dans le NPNa'

t7718
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Pour mieux consolider cette comparaison, on représente sur la figure (V.4), en ligne contintl

la variation des fréquences de vibration O...O théorique (modèle de Lippincott) en fonction

de la longueur d(O...O). Sur cette figure, on reporte également les fréquences calculées par le

même modèle mais pour des longueurs de liaisons réelles données dans la réference [16] ainsi

que celles déterminées expérimentalement par difrrsion Raman à 300 K. Nous constatons que

ces fréquences prédites par le modèle théorique et celles données par spectroscopie Raman

sont en accord satisfaisant.

Sur la figure (V.5), nous présentons les spectres Raman à 30 et 300 K afn de situer les pics

correspondant aux fréquences de vibration vo...or et vo...orr notés HBI et FIB2 respectivement.

Fig. V.4 : Fréquence de vibration des modes O...O en fonction de longueur ds la liaison

o...o.
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V.3- Etude et analyse de la dépendance en

liaisons <hYdrogène>>.

Nous avons suivi, en fonction de la température'

des températures comprises entre 10 K et 300 K'

y(zy)x est illustré sur la figure (V'6)'

température des vibrations O"'O des deux

l'évolution des vibrations

Le résultat de cette étude

HBI et HB2 Pour

pour la géométrie

tl.
'q)

çh

C)

Figure V.6 : DéPendance en

HBI et HB2

température des modes de vibration

ces modes sont analysés à l'aide de fonctions de Gauss en tenant compte du facteur de

population de Bose-Einstein. Nous utilisons l'intensité réduite [17] :

û)
I ,@) = - :  I \a)'  

n @ ) * l

rrBl w2 Y(zY)x

J_l-

150 160 170 ',180

Nombre d'onde / cm-l
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où .Ir,l etnk,l) sont l'intensité Raman et le facteur de Bose-Einstein respectivement.

comme nous l'avons fait par ailleurs, chapitre (IV), l'étude porte ici principalement sur la

dépendanceentempératuredelafréquence,del 'amortissementetdel ' intensitédecesdeux

modesafindemieuxconnaîtreleurscomportements.

V.3.1- Evolution de la fréquence en fonction de la température

L ,ana lysede lava r ia t i onde la f réquenceen fonc t i onde la tempéra tu rese fa i t à l ' a i dede

l'équation (IV.6) du chaPitre (IV ) :

r 
-'l

,=r^l t+Le-4)l"L 2'  ' t

La figure (v.7) montre l'évolution de la fréquence des modes HBl et HB2 ainsi que le

résultat de l'ajustement des points expérimentaux à l'aide de l'équation ci-dessus'

i  1 7 6

I

c)
9  1 7 4
q)

.o
L  1 7 t

H B I HB2

' t 70

1 6 8
i  I  r T q l  |  '  t  I  I  r  r -

50 1oo 150 200 250 300

sb r ôo 1 50 2oo 250 3oo

Température lK

Figure V.7 : Variation de la fréquence des modes HBl et HB2 en fonction de la température'

Les lignes représentent le calcul théorique'

D'après la figure (v.7), on constate que les fréquences des modes HBl et HB2 diminuent

légèrement lorsqu'on chauffe le cristal. Ceci indique que les longueurs des deux liaisons
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<hydrogène> subissent un rétrécissement' On observe que cette diminution présente un faible

mais décelable changement de la pente aux environs de 138 K'

Les résultats déduits de l,adaptation de l'équation (Iv.6) aux variations des fréquences de

vibrations des modes HB1 et HB2 sont les suivants :

Tc= 138 tzKPour HBl et HB2'

Les valeurs des fréquences <dures> vo correspondant à cette température pour les deux modes

sont respectivement 176 cm't et 186 cm-l'

Dans re tableau ci-dessous sont résumées les valeurs des coefficients thermiques obtenus de

part et d'autre de la température de transition:

mode vo (cm-r)

Coefficient thermique Y (K-t)

T<Tc T>Tc

(-3,2 + 0,2).10-4 ( -4 ,7 1-0,1) .10 '4
HBl t76

(-4.6 +_0,1) .10-4
HB2 186 (-3,3 r 0,2) .10-4
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V.3.2-Analysedel ,évolut iondela largeuràmi-hauteurenfonct iondela

temPérature

Sur la figure (V.8) nous représentons les résultats expérimentaux de l'évolution de la largpur à

mi-hauteur des modes HBl et HB2 en fonction de la température. Ces résultats sont ajustés

par l'équation (IV.8) du chapitre (IV)'

r  = (a+bT)+C'vo"*Pf-h)
I rB

cette équation à permis de reproduire les points expérimentaux d'une manière satisfaisante'

R

I

L .

o)

t o

,c!

l r -

o)
êo
L

I

HB2 HBI

2f f i
50  100

I

1 5 0 200 250 3001 5 01 0 0

Température / K

Figure v.8 : Variation de la largeur à mi-hauteur en fonction de la température''

Les lignes continues représentent le calcul théorique'

La largeur à mi-hauteur des modes HBl et HB2 augmente avec la température' cet

élargissement est marqué par un changement de sa vitesse de croissance (changement de

pente) au passage de latempérature critique T. = 138 K' Ce comportement est lié au désordre

qui apparaît au voisinage de cette température'
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L'ajustement effectué précédemment grâce à l'équation (IV'8) nous a permis de déduire les

valeurs des paramètres phénoménologiques ainsi qu'une estimation de la valeur de la barrière

de potentiel uo. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

A l,aide de l,équation (IV.10) et en utilisant l'expression de l'énergie potentielle donnée paI

l'équation (1v.13), nous avons calculé le temps de corrélation à chaque température pour les

deux modes HBI etHB2. L'évorution du temps de corrélation en fonction de la température

est représentée dans la figure (V'9)'

Le temps de corrélation t. décroît avec la température. Il passe de 0,92x10-lls (138 K) à

0,57xr0-r2s (300 K) pour HBl et de 0,g3xl0-rrs (r38 K) à 0,58x10-r2s (300 K) pour HB2' ce

comportement traduit l'accélération du mécanisme de désordre avec I'augmentation de la

température.

TemPérature / K

Fig. v.9 : variation du temps de corrélation en fonction de la température'
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V.3.3-Analysedel 'évolutiondel ' intensitéréduiteenfonctiondela

temPérature

Sur la figure (V.10), nous présentons l,évolution de l'intensité réduite en fonction de la

température. Dans la partie correspondant à la phase désordonnée (T > T')' les points

expérimentaux sont reproduits à l'aide de l'équation (IV'l5)' Cet ajustement est représenté

pa rdes l i gnescon t i nues .L 'évo lu t i onde l , i n tens i té rédu i tecon f i rme l ' ex i s tenced 'une

anomalieauvoisinagedelatempératuredetransit ionl3SK.

6t 25

q)

\q)
lr

\q)

t2

o)

H B I

t------r--T I

ô sb 1 oo 1 50 2oo 25o 3oo
1 5 01 0 0

TemPérature / K

Fig. v. 10 : Evolution de l'intensité réduite des modes HB1 et HB2 ' La ligne continue
e 

représente I'ajustement théorique à I'aide de I'eq. (IV.15).

Les paramètres calculés par cet ajustement sont rassemblés dans Ie tableau suivant :

HB

0.9 r  0 .11,9  t  0 .1

0.9 r  0 .1z , l  !0 .1
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)ar la valeur ,'#, où l. représente la longueur d'onde de la lumière

excitatrice (514,5nm dans notre cas), nous avons estimé les longueurs de corrélation à chaque

température en utilisant de l'équation (IV'16)'

Nous reportons sur la figure (v.11), la variation de la longueur de corrélation pour les modes

HB le tHB2en fonc t i onde la tempéra tu re .Ce t te longueu les texp r iméeen fonc t i ondu

nombre de cellules corrélées le long de I'axe cristallographique c' Naturellement, nous

constatons que ces longueurs de conélation présentent une même évolution en fonction de la

température. Les longueurs de corrélations croissent lorsqu'on abaisse la température du

cristal pour devenir très grandes au voisinage de la température de transition de phase (138K)'

Cette augmentation traduit une tendance vers une phase ordonnée' Les longueurs de

corrélation ( sont par exemple de I'ordr e de 209 c et23I c pour HBl et HB2 respectivement

lorsque le cristal est à une température de 300 K'

1 0 0 0

200  250

Température / K

Fig.V.1 1 : Evolution de la longueur de la chaîne de corrélation ( en

fonction de la temPérature.
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Dans la phase ordonnée (T < T.), comme nous I'avons vu dans le chapitre (IV), I'expression

de l'intensité réduite est donnée par:

I,(r'r): A+ Fj+ De

où Do est l'intensité modihée. Elle est proportionnelle au cané du paramètre d'ordre

q.c ( T.-T) P

B étant l,exposant critique du paramètre d'ordre q. on aboutit à I'expression suivante pour

I'intensité modifiée:

Dp* ( T.-T)'9

La Figure (v.12) représente le résultat de l'ajustement de Log(Do) en fonction de Log(T'-T)

dans la phase ordonnée qui nous permet de déduire la valeur du paramètre B' Cette valeur est

de 0.33 pour le mode HB2 et de 0.24 pour le mode HBl, proche de celle connue

universellement de 0.33 selon le modèle d'Ising'

b0
. )

â0
. ' l-  1 . 2

29= 0.65

r e  1 q  2 . 0  2 ' 1
t t

2F=0 .48

r . a  1 . 9  2 0  2 1

Log (T"-T)Log(T,-T)

Fig.v. 12 : Logdes intensités réduites modifiées Do des raies en fonction du

Log(T.-T);letraitpleinreprésentelecalculthéorique'
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Discussion et conclusion

Comme nous I'avons constaté dans l'étude à basse température des modes HBl et HBz'

l'évolution de I'ensemble des paramètres spectraux (nombre d'onde' amortissement et

intensité) a mis en évidence une anomalie au voisinage de la température T"= 138 K

correspondant à la température de transition de phase déjà mise en évidence dans les études

précédentes. Ces évolutions indiquent que les liaisons <hydrogène> sont perturbées par le

phénomène de désordre lié à l'occupation de deux positions équiprobables par f ion Na+ et l'

oxygène O(2) associé (voir chapitre (IV))' Nous allons donc essayer d'interprétrc*r le

phénomène observé dans le traitement des liaisons <hydrogène) en nous basant sur la

structure cristallographique du matériau'

comme les références [16,18] le montrent, I'ion Na+ est en liaison avec I'atome o(Z) du

groupement NOz. La longueur de la liaison Na-O(Z) est de 2,320 A ' Cependant cet ion Na*

est également voisin de l'atome o(l) du gloupement NOz à une distance de 2'664 A' De plus'

il est entouré par quatre atomes d'oxygène des molécules d'eau disposées deux à deux ( à une

distance de 2,358 A et 2,398 A)'

Nous schématisons cette situation ainsi que la position des liaisons <hydrogène)) par rapport à

I'ion Na* sur la figure ci-dessous'

Fig. V.13 : Projection de la structure de NPNa dans le plan ab
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L'ion Na+ existe donc dans une géométrie dans laquelle il est entouré par six atomes formant

un octaèdre. Dans cet octaèdre, les quatre atomes d'oxygène des molécules d'eau définissent

le plan équatorial (figure (v.13)). L',octaèdre peut subir une déformation suite au mouvements

de saut de l,ion Na* et de l'oxygène OqZ; associés d'une position équivalente à I'autre' Cette

déformation touche les liaisons <hydrogène> formées entre I'atome o(t) du cycle benzénique

et l,atome o(w) de la molécule d'eau. En effet, les raies correspondant aux modes de

vibrations HBI et HB2 subissent un élargissement notable pour des températures supérieures

à  138  K .

A priori, il n,y a aucune interaction entre les modes de vibration P3 et P4 d'une part et les

deux modes de vibrations des liaisons <hydrogène) HB1 et HB2 d',autre patt'Le seul élétnent

qui leur est commun est la soumission aux perturbations provoquées par les déplacements

thermiques de l'ion Na* et de l'oxygène O1Z; associé. On ne s'attend donc pas à ce que les

longueurs des chaînes de conélation, ou l'énergie d'activation, soient du même ordre de

grandeur dans les deux cas. ceci est bien vérifié par nos résultats qui montrent que I'ordre

s,étend, à la tempéIature ambiante, sur plus de 200 mailles élémentaires le long de I'axe c

pour les liaisons <hydrogène> contre environ r00 mailles érémentaires re long du même axe

cristallographique pour les modes P3 et P4'

A une température donnée supérieure à Tr, I'importance quantitative des longueurs des

chaînes de corrélations des modes HBI et HB2 par rapport à celles des modes P3 et P4

montre que l,ordre se fait d'avantage, dans le cas des liaisons hydrogène' Il semble donQ que

les modes HBl et HB2 sont moins sensibles aux influences des déplacements de l'ion Na*

que ne le sont pour les modes P3 et P4'

De plus, la forte corrélation des modes de vibration HBl et HB2 conforte I'idée que les

liaisons <hydrogène> maintiennent l,édifice cristallin par le biais d'une chaîne enzig-zagle

long de I'axe cristallographique c'
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CHAPITRE VI

CARACTBRISATION OPTIQUE
NON-LINEAIRE PAR
METHODE ( SHEW >

INTRODUCTION

La première expérience de génération de seconde harmonique a été effectuée par P. A'

Franken [1] sur une lame de quartz. En 1968, Kurtz et Perry [2] ont proposé une technique

simple permettant un test rapide des non-linéarités quadratiques des matériaux sous forme de

poudre. Malgré les avantages qu'offre cette méthode, elle présente plusieurs inconvénients'

Les résultats offerts par cette méthode sont sujets à caution.

En 1992 Kiguchi et al [3] ont proposé une autre méthode connue sous le nom (SHEW)

(Seconde Harmonic Wave generated with Evanescent Wave). Cette nouvelle méthode rzient

pour combler les inconvénients de la méthode de Kurtz. Elle offre des résultats plus précis et

elle permet aussi d'évaluer les non-linéarité des matériaux non-accordables en phase ou

absorbants ce qui n'était pas possible par la méthode de Kurtz.

L'objectif de ce chapitre est de caractériser le NPNa sous forme de poudre par la technique

(SHEV/> qui est une technique fondée sur le principe de Génération de Seconde Harmonique

par réflexion. Dans un premier temps un rappel et une analyse théorique de la méthode

(SHEW)) est donné. En suite, nous exposons les résultats obtenus pour le NPNa. Nous

déterminons le coefficient non-linéaire effectif d.s ainsi que les indices de réfraction de

poudres de NpNa qui sont comparés aux valeurs relevées dans la littérature pour le cristal de

NPNa.
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vl.l- Rappels fondamentaux sur I'optique non-linéaire quadratique

L,origine de la non-linéarité dans un matériau est la présence du terme de polarisation induite

dans le matériau sous l'effet d'un champ électrique intense de la lumière excitatrice.

Ainsi, la polarisation totale du matériau peut s'écrire sous la forme :

F=F t+F r t

où F, est le terme exprimant la polarisation spontanée du milieu plus le terme de la

polarisation linéaire. Le terme ,PNt est appelé polarisation non-linéaire'

P," = toLrft'E,(ott)EoQtz)'r "'

C,est le premier terme de ce développement qui intervient dans I'optique non-lin'ùaire

quadratique. Dans le cas particulier où orl et égale à o2 (rot:rrl2=a) et la polarisation non-

linéaire possède une composante de pulsation 2io; on parle de génération de seconde

harmonique.

La génération de seconde harmonique est donc un effet optique non-linéaire. Cet effet se

produit lorsqu'un champ électrique intense de pulsation co parvient dans un milieu non-

linéaire créant une polarisation non-linéaire qui génère une onde de pulsation 2ol c'est à dire

une onde de fréquence nouvelle (onde harmonique). Seuls les matériaux non-

centrosymétriques sont susceptibles de présenter cet effet.

L,intérêt que représente un matériau pour la génération de seconde harmonique dépend de la

puissance transférée de I'onde fondamentale vers l'onde harmonique. Les éléments esse$'tiels

permettant de calculer cette puissance sont donnés dans la référence [4]. Pour ce faire, les

auteurs partent de l'équation de propagation d'ondes électromagnétiques à travers un milieu

non-linéaire et des solutions correspondantes. Ces solutions permettent d'avoir I'expression

du champ de l,onde harmonique réfléchie par le milieu non linéaire, nécessaire au calcul de la

puissance harmonique.

Vl.z- La technique <SHEW>

La technique <SHEW) repose sur le phénomène de génération du second harmonique' Il

s'agit de l,apparition d'une onde de seconde harmonique au niveau de l'interface séparagt un

milieu linéaire d'un milieu non-linéaire.
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Le substrat théorique de ce phénomène à été expliqué et décrit par N. Bloembergen et P. S.

pershan.[4]. Ils ont montré, en résolvant les équations de Maxwell, que deux ondes

harmoniques de pulsation 2co se créent à l'interface des deux milieux : une onde réfléchie vers

le milieu linéaire, l'autre transmise vers le milieu non linéaire

Dans le cadre de la technique <SHEW>>, on s'intéresse qu'à l'onde harmonique réfléchie.

L'onde fondamentale peut être polarisée soit par un champ électrique parallèle au plan

d'incidence (onde TM) ou perpendiculaire à ce dernier (onde TE) et que l'onde harmonique

réfléchie garde le même type de polarisation respectivement'

Nous avons utilisé une onde incidente polarisée perpendiculairement au plan d'incidence

(TE). par conséquent, elle génère une onde harmonique réfléchie polarisée TE que nous

désirons analyser. En effet, seules I'expression de I'amplitude et de la puissance

correspondante à l'onde polarisée TE sont abordées.

lV.2.l- Puissance réfléchie en polarisation TE

Dans le cadre de la technique <SHEW> on utilise un prisme comme milieu linéaire, le milieu

non-linéaire est constitué par des poudres de NPNa. Le choix du matériau qui forme le prisme

doit être judicieux. Les indices de réfraction du prisme doivent être relativement très élevés,

provoquant une réflexion totale du signal fondamental pour des angles d'incidence faibles.

Ainsi, nous disposons d'une grande plage angulaire de détection du signale (SHEW). D'autre

part, le prisme doit être transparent aux fréquences fondamentale et harmonique et ne doit

présenter aucune activité de génération harmonique'

Le cristal de rutile (TiOz), taillé sous forme d'un demi-cylindre, à été choisi pour former le

milieu linéaire. Ses indices de réfraction sont élevés :

1064 nm 532nrt

n" 2.479 2.668

2.741 2.978n'

Les champs correspondant aux ondes harmoniques sont polarisés perpendiculairement auplan

d'incidence. La figure (VI.1) traduit cette situation'
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Milieu linéaire

nr,n?'

Milieu non-linéaire
ni,n:'

Fig. VI.1 : Ondes électromagnétiques harmoniques réfléchie et transmise en polarisation TE

Avec :

n? l'indice de réfraction du milieu linéaire à la fréquence ro

n?r.. ,nl, les indices de réfraction du milieu non-linéaire et du milieu linéaire respectivement'

à la fréquence 2o.

? ) , . ,  2 a l n l '  r '  r -  r -  r r ^ - ^ r ^  L ^ * ^ - : ^ , , ^  + # ô 6 ô ?  '

ki* = - te vecteur d'onde de l'onde harmOnique transmrse
c

?1.., 2An?'
k:* = te vecteur d'onde de l'onde harmonique réfléchi

c

Ei Êi et Ei respectivement les vecteurs champ électrique

incidente, transmise et réfléchie'

Êl'et E',' respectivement les vecteurs champ électrique de I'onde

réfléchie.

Les expressions des amplitudes de ces champs sont donnés par N. Bloembergen et P. S'

Pershan [4].

de I'onde fondamentale

harmonique transmise et
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La puissance de la seconde harmonique réfléchie est fonction de l'angle d'incidence de l'onde

fondamentale, son expression est donnée par [5-8] :

P , . f4 (vr.1)

avec:

o
2 n t  c o s  0 t

f -' l  -

t 1 2

ld.of '  I*  l - l
l f t f r l

t o  i  a 2  a z

f  cos0  + l t n r )  - ( n l  )  s i n0 ,

=(m.ffi;f"
J

D,après l'expression de la puissance, on constate deux angles particuliers à partir desquels,

par valeurs supérieures, le terme en racine carré devient imaginaire. Ces angles limites sont

notés Onrp et 0p1511, tels que :

f
4

sin?^r,='i
ni

et sind*rro =#

Les angles gnrp et gnrsH conespondent aux angles d'incidences pour lesquelles on a réflexion

totale du faisceau fondamental et réflexion totale de I'onde harmonique transmise,

respectivement.

cos0

cos0
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V1.2.2- Le dispositif expérimental

Le banc expérimental que nous avons utilisé est automatisé et commandé par un micro-

ordinateur. Le dispositif expérimental de la technique <SHEW>> est représenté sur la figure

(vr.4).

La longueur d'onde de la lumière excitatrice utilisé (onde fondamentale) est 1064 nm foumi

par une source laser Nd:yAG (modèle 3450 Spectra Physics). Le refroidissement du barreau

du yAG est assuré par la circulation d'eau. Un filtre centré à 1064 nm est utilisé afin

d'éliminer toute lumière parasite pouvant perturber les mesures. Le dispositif peut fonctionner

en deux modes :

) En mode continu avec une puissance moyenne de 6,6 W

F En mode pulsé avec une fréquence de répétition allant de 100 Hz jusqu'a 20

kHz. Nous avons travaillé à 3 kHz correspondant à une puissance de 6 kW

pour une durée des impulsions de 250 ns'

pour permettre un bon alignement des différents éléments optiques du banc un laser He-Ne

est aligné sur le faisceau du YAG. Pour mesurer la puissance harmonique réfléchie, on uTilise

un photomultiplicateur (PM) sur le quel on focalise le faisceau harmonique réfléchi après

avoir été filtré par un filtre centré à 532 nn. Ceci permet au PM de ne recevoir que le faisceau

de fréquence 2ro. Les relevés de la puissance harmonique réfléchie sont effectués dans le bras

de mesure. Le bras de référence, quant à lui, permet d'enregistrer la puissance du faisceau

laser incident. Les rotations du prisme et du PM sont commandées par un moteur, la précision

sur les angles de rotation est de 0,01o.

t21



Fig.VI.2 : Dispositif expérimental de la technique SHEW

(1) et (4) lames séparatrices, (2) périscope,

onde, (6) et (7) lentitles convergentes, (8)

(PM) photomultiplicateur.

VI.3- Résultats exPérimentaux

(3) filtre laser centré sur 1064 nm, (5) lame demi

filtre laser centré sur 532nm, (PhD) photodiode,

Les premiers essais que nous avons effectués sur les poudres de NPNa montrent que ce

dernier représente une bonne activité de la génération de seconde harmonique' Le faiscealt

harmonique se voie clairement à 1'æil nu'

Nous avons enregistré l'évolution de la puissance de seconde harmonique en fonction de

l,angle d'incidence 0i sur la poudre de NPNa. Cette évolution est représentée sur la figure

(vr.3).
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q)

L

q)

Iq)
çh

q)

c)
I

o
. 2  0 .1

40 45 50 55 60 65

Angle d'incidence I deg

Fig. VL3 : puissance de seconde harmonique enregistré sur les poudres de NPNa 
.pour
i

différents angles d' incidence'

Les points expérimentaux sont parfaitement ajustés par l'expression théorique de l'équation

(VI.1). Les données recherchées sont les valeurs de l'indice de réfraction de poudre de NPNa

aux fréquences fondamentale et harmonique, dénotée s ni et nl' respectivement (dans notre

cas o correspond à une longueur d'onde )v:1064 nm), ainsi que le coefficient effectif non-

linéaire d.6.

Les valeurs des indices de réfraction déduites paf cet ajustement sont :

1064 nm 532nrn

ni : 1,849 n?r' = 1,980

Tableau VI.l: Valeurs des indices de réfraction données par la méthode (SHEW)
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Les indices de réfraction donnés dans la littérature [9] pour un cristal de NPNa sont regroupés

dans le tableau (VI.2). Nous signalons que ces indices sont calculés à partire de l'équation de

Sellmeir donnée dans le chapitre (I)

Indices de réfraction

1064 nm 532 nrrt

n*:1,4044

nr :1 ,8557

n :  I ,5570

n* :1 ,4184

n :2 , I l l 7

n=  1 ,5722

Tableau Y1'.2 : Valeurs des indices de réfraction NPNa aux deux longueurs d'ondes

caractéristique: 1064 nm et 532 nml9l

On constate que les valeurs des indices de réfraction données par la techniquecSHEW> pour

le NpNa à1064 nm et à532 nm (tableau (VI.l)) sont proches des valeurs relevées dans la

littérature. Ces indices sont particulièrement proches des indices de réfraction ny pour ces

deux longueurs d'ondes (tableau (VI.6)).
i:

En général, les poudres sont orientées d'une façon aléatoire donc sans direction privilégiée'

Mais on vient de voir que les valeurs des indices de réfraction mesurés par <SHEW> sont

proches de nr. Ce résultat peut s'expliquer par suite d'une compression, les grains s'orientent

probablement de telle manière que l'orientation parallèle à l'axe y soit la plus probable au

voisinage des parois.

La puissance de seconde harmonique utilisée dans l'ajustement (équation (VI.1)) est exprimée

avec un facteur de proportionnalité dépendant des paramètres expérimentaux ; par

conséquent, le d.6 déduit de l'ajustement en dépend également. Afin d'éliminer ce coefficient,

il faut se servir d'une référence (mesures absolues), un matériau stable et connu. ,1

pour les poudres de NpNa, la valeur du coefficient effectif non-linéaire déduit de I'ajustement

es t :

dencc 3.7 pm/ V.
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Malheureusement, on n'a pas pu déterminer le coefficient de proportionnalité à cause des

problèmes rencontrés (problèmes de calibrage durant la manipulation sur le matériau

référence). Cette valeur de d.ç n'est donc que relative en attendant un calibrage convenable'

A titre d,indication, pour un cristal massif de NPNa, le coefficient non-linéaire effectif est

estimé à 5 pm/V pour l'accord de phase de type I [9-10]. Pour cette mesure I'accord de phase

de type II du KDP (ds6:0'4 pm/V) a été pris comme référence'
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les premiers résultats de la caractérisation du non-

linéarité des poudres de NpNa, en utilisant la technique <SHEW>. Ces premiers résultats sont

encourageants; ils montrent que le NPNa produit un bon signal de seconde harmonique'

Nous avons pu évaluer l'indice de réfraction moyenne des poudres pour I'onde fondamentale

(à 1064 nm) ainsi que pour I'onde harmonique (à 532 nm). Ces valeurs sont proches des

valeurs relevées dans la littérature.

La technique <SHEW)) nous a également permis d'évaluer le coefficient effectif non-linéaire

du matériau. Il est déterminé à un coefficient de proportionnalité près; ceci est dû au problème

de calibrage du banc de mesure. Un calibrage convenable et précis nous peffnettra de déduire

de6 âVec une bonne précision à partir de cette valeur relative.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons synthétisé des monocristaux de p-nitrophénolate de sodium dihydraté de qualité

et de tailles satisfaisantes, permettant leur étude par differentes techniques d'analyses

(thermique, Raman, infrarouge, rayons X). Les principaux résultats obtenus peuvent être

résumés de la manière suivante :

structure attendue. Les paramètres de maille mesurés sont en bon accord avec ceux de la

littérature.

Les études thermiques, par les techniques DSC et TG, ont permis de préciser sa zone de

stabilité. Elle montrent que ce composé est thermiquement stable entre la température

ambiante et le début du processus de déshydratation (environ 90"C) ainsi qu'entre la

déshydratation complète (environ 160'C) et la décomposition (environ 322'C) qui se fait

sans fusion. Nous ne remarquons aucune anomalie dans ces différentes zones de

températures, ce qui met en évidence I'absence de transition de phase structurale à haute

température, en l'occurrence supérieure à 300 K.

Nous avons pu évaluer l'énergie globale nécessaire à la rupture des liaisons hydrogène

correspondant à la perte des molécules d'eau du réseau cristallin par la détermination de

l'aire du pic endothermique du thermogramme DSC.

Les spectres infrarouge et Raman à différentes températures ont été mesurés pour la

première fois. Une tentative d'attribution des différents modes observés est faite par

spectroscopie infrarouge en transmission à température ambiante ainsi que par diffusion

Raman à 300 K et à 20 K.
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Une transition de phase a pu être mise en évidence aux basses températrues. Une étude

approfondie a permis de qualifier cette transition de second-ordre et de type ordre-

désordre. La température de transition a été fixé à 138 K. Cette transition est liée à I'ion

Na* et l'oxygène O(2) associé qui peuvent occuper deux positions équiprobables au

passage de la température de transition; le passage d'une position à I'autre entraîne un

désordre dans le cristal

nature et les mécanismes responsables de cette dernière ont été déterminés par analyse des

paramètres spectraux (fréquence, intensité et largeur à mi-hauteur en fonction de la

température) des deux modes de vibrations notés P3 et P4. Les modèles usuels basés sur le

mécanisme ordre-désordre utilisés précédemment nous ont permis de déterminer les

hauteurs de barrière du puit de potentiel, le temps et les longueurs de corrélations ainsi

que les exposants critiques caractérisant cette transition. De plus, les valeurs des longueurs

de corrélations montrent la prédominance de I'ordre à longue porté aux basses

températures, alors que celles de I'exposant critique B indiquent que le matériau se

comporte conformément au modèle d'Ising'

Une étude détaillée des liaisons <hydrogène> O-H...O a été obtenue pal spectroscopie

infrarouge, micro-Raman et Raman. Les deux premières techniques nous ont permis

d'identifier les fréquences de vibrations O-H des liaisons <hydrogène>' Dans le spectre

infrarouge, elles apparaissent sous forme d'une bande très large et dissymétrique où il est

difficile d,identiher chacune des deux liaisons. Par contre, elles se manifestent sous forme de

deux bandes larges mais parfaitement discemables dans le spectre micro-Raman'

Nous avons calculé les fréquences des vibrations o...o en nous basant sur le modèle de

Lippincott; elles sont en parfait accord avec les fréquences observées sur les spectres Raryan'

Nous avons également réalisé une étude en fonction de la température des modes de vibration

o...o des liaisons <hydrogène>>. L'analyse des variations des paramètres spectraux de ces

modes montre que ces liaisons sont perturbées par le phénomène de désordre liée au

mouvement de l,atome de sodium. Elle nous a permis de confirmer à nouveau que la

transition de phase est de second ordre et d'estimer la hauteur des barrières de potentiel, les
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longueurs des chaînes de corrélation, le temps de corrélation ainsi que les valeurs des

exposant critiques.

Les fortes corrélation enregistrées pour les modes HBI et HB2 est en accord avec la

structure cristallographique de NPNa. En effet, les liaison hydrogène forment une chaîne

le long de I'axe cristallographique c assurant ainsi la cohésion du cristal.

forme de poudre. Les premiers résultats obtenus sont encourageants. Ils montrent que

ce matériau est très attractif pour la génération de seconde harmonique.

Perspectives :

plusieurs études restent encore à réaliser sur ce matériau. Ces études concernent notamment la

mesure des coefficients électro-optiques. Nous avons entamé une étude de la génération de

seconde harmonique sur les poudres de NPNa qui a donné des résultats encourageants. Nous

avons donc programmé des études plus approfondies'

Nous avons aussi entamé la synthèse des cristaux de NPNa dopés lithium afin d'étudier

l,influence du dopage sur les propriétés vibrationnelles et sur les propriétés optiques non-

linéaires. Consécutivement à ces études, il est envisagé de réaliser des guides d'onde en

couches minces de NPNa et d'en étudier d'éventuelles applications techniques. 
'
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