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Dans les cristaux plastiques moiéculaires, les molécules possèdent la propriété caractéristique 

C 

d'effectuer des mouvements de rotation de grande amplitude entre différentes positions d'équilibre. 

Ces cristaux sent généralement constitués de moiécules dont le haut degré de symétrie leur confkre 

une forme st6rique facilitant leur rotation. La mise en évidence des premiers cristaux plastiques fut  

réali* par J. T IMWRMANS en 1 9 S { l ]  : on en connaTt actuellement plus d'une centaine [2]. 

L'inP6rêt des cristaux plastiques r&ide dans le fait qu'iis constituent une phase de la matière 

cmukn* intermédiaire entre la phase solide et la phase liquide. Ils représentent par ailleurs un rno- 

*le physique pour les théories utilisant un  ensemble de molbules (ou de dipoles) orientables, répartis 

aux nœuds d'un réseau triplement périodique. Les cristaux plastiques ont suscité dès leur apparition 

de nombreux travaux. Cependant l'absence de données structurales suffisantes limite (p6n6ralement 

l'interprétation des résultats qui restent fragmentaires. 

Dans le présent travail, nous nous sommes efforcés de réaliser, en fonction des moyens 

techniques dont nous pouvions disposer au laboratoire et à l'Université des Sciences et des Techni- 

ques de Lille ainsi que des collaborations extérieures, une étude aussi complète que possible d'un 

cristal plastique. 

Notre choix s'est port4 sur Ye succinonitrile de formule N = C - CH2 - CH2 - C 5 N. 

Ce cristal plastique présente en effet la particularité d'être constitué de molécules de faible symé- 

trie possédant un  degré âe l i k r t é  de rotation interne régissant la rbcticm d'isomérisation : isomères 

gauches g isomère trans, qui joue un  r61e dhterminant dans Ikxistence de la phase plastique. 

Cette phase plastique s'étend sur un large domaine de température (233'~ - 331°K) situé de part 

et d'autre de ia température ambiante, ce qui permet de préparer et de conserver les monocristaux 

de succinonitsile sans précautions spkiailes e t  d'effectuer leur étuâe en fonction de la température. 

Dans la premiere partie de ce travail, Gr& un  rappel succint des principales propriétés des 

cristaux plastiques et des r h l t a t s  préalablement acquis sur le succinonitrile, nous exposerons les 

procéd6s de fabrication des différents échonbilisns monocristallins~lta nous utiliserons les senseigne- 



ments complémentaires donnes par l'étude thermodynamique du changement de phase solide - solide, 

de la polarisation des raies Raman de vibrations internes et de la radio-cristallographie pour determiner 

la structure de la phase plastique. 

La seconde partie sera consacrée à l'étude de la dynamique des mouvements de réorientation : 

Les résultats obtenus par la méthode classique de la relaxation diélectrique sont complétés par ceux de 

techniques plus originales de diffusion Rayleigh et de dispersion des ondes acoustiques. Ils nous ont * 

permis de proposer un mécanisme de réorientation des molécules compatible avec leurs positions d'équi- 

. libre. 





Les propriétés thermodynamiques particulières des cristaux plastiques sont à l'origine de 

leur mise en Bvidence [2]. Elles se caractérisent par : 

- une température de fusion M e r n e n t  plus élevée que celle des corps homologues non  

plastiques, 

- une entropie de fusion AS  - 9 anormalement faible'(inf6rleure & 5 cal. deg-l ' - T* 
mole-' 1, 

- l'existence d'au moins une transition solide - solide avec une entropie de transition 

ASt > AS* 0 

A la fusion, la faible variation d'entropie correspond à l'apparition de la libre translation 

des molécules qu i  engendrent la fluidité. A la transition solide - solide, la variation d'entropie 

ASt correspond à l'apparition des réorientations des moiécules, Le cristal plastique compris entre 

la température de fusion e t  la température de transition présente en général une symétrie élevée 

(cubique, parfois hexagonale), supérieure à celle de la phase cristalline située en dessous de la tem- 

.pérature de transition.. Ces propriétés sont résumées dans le diagramme proposé par TIMMERMANS 

( figure - 1 -) pour les deux substances homologues : le néopentane C - (CH3) , molécule globu- 
4 

laire présentant une phase plastique e t  le pentane normal Cg Hl 2. 

Ces cristaux sont doués d'une très grande plasticité. Elle est d'autant plus importante que 

l'entropie de fusion est faible e t  la symétrie de la phase plastique élevée [3]. En général le fluage 

des cristaux plastiques s'amorce pour des pressions extrêmedent faibles (inférieure à 100 g par cm" 





dans le ait du s u d m k l .  Il r'effectw par montee & & i  COnMIées par la migration des 

laarnes f4]-Bii cpi''unprBaien ks mewes rdnMant une forte densi& de lacunes dam les crisaux plasti- 

ques, e ~ ~ ~ p r i s e  +wtua 1c2 et 104 [5] [6]. 

1-3 - MOUVEMENTS DE REORtENTAflON DANS LES CRISTAUX PLASTIQUES : 

Dsux modèles ont été pmposés pour deaire la dynamique des mouvements de rotation dans 

laphasepkstique: 

1) LE MODnL6DE PAULMG F O m  [7l[8] qui su- un état de rotation continue 

des moiécules. On adrmt aztueikmmt qua ce modeEe ne peut s ' a p p t i r  qu'a des moiécules ou groupements 

2) LB MOLhgtBMFRENKeL [9] 05 las moihies effectuent des sauts orientationnels 

entre dM&mtes positions d'équilibre. Cest œ m d è h  qui est actuellement communément admis, la quel- 

ques &ades - 6 aitanr pkgûpms deja résliaear want -jours montr0 l'existence de plusieurs 

positions dBquilibrs de k mokde cl#rt la maille eristdline [IO] [ l l ]  et les études de la dynamique des 

mowenrentr de nkh@?bn coduimnt 8 dar Bnergier d ' ~ t i o n  nettement supérieures à kT. Dans ces 

. . condrttocui la rotrtiar fika est exdu8 et te nambm da e k s  en caun de réorientation est beaucoup 

plus petit qus le nanbe de mokuks oceuprnt tès deHf&mms pabitiom d'équilibre. 

Bien qri. le aosfficiwa de r a m p l i  de la maille c r i d t i n a  dans ta phase plastique soit 

hf&hîr B cidui de phara bsr*, tam#hWm, 1"-t *Que est te1 que la mdécuie ne peut 

Y toupnm' i&lement: kr -ts de psuvent don: présenter un cxwactBre coopthtif. 

1 - 4 - PRINCIPALES rrCH&lQU€S OTTWOE W DESORDRE ORIENTATIONNEL: 



1) TECHNIQUES D'YiTUDE DES POSITIONS D%QUILIBRE DE LA A~OLECULE 
---_I--- - - - -  -- 

DANS LA UAILLE CRISTALLINE ----------- 

a) Ehrde thermodynamique de lo transition solide - solide : ------------.-----.-.----------------- 

Dans le cadre du modèle de FRENKEL, les fonctions thermodynamiques seront sensibles 

aux positions d'équilibre des molécules e t  non à la dynamique de leurs réorientations. On  peut relier la 

variation d'entropie au point  de transition au nombre d'orientations possibles de la molécule dans la 

phase plastique. L'étude de l'encombrement stérique, de la symétrie de la molécule e t  du  site cristallin 

permet en général de localiser ces positions d'équilibre [12]. 

b) Etude de kà pohrisation des mies Raman : 

La polarisation des raies Raman de vibrations internes des molécules d'un cristal plas- 

tique, considérées comme des centres diffuseurs incohérents, dépend des différentes orientations de 

ces molécules dans la maille cristalline : elle peut donc fournir des informations sur ces diffbrentes 

orientations [13]. 

c) La diffraction des myons X : 

Elle permet d'atteindre les facteurs de structure expérimentaux qui représentent la 

valeur moyenne temporelle e t  spatiale des facteurs &strbc~l ir t~ rks mii;lkts ctistallirres a& les msiku ies  

occupent les différentes positions d'équilibre possibles. Ceci revient à considérer le cristal comme 

constitué de mailles identiques contenant une molécule moyenne q u i  t ient compte des différentes 

positions d'équilibre de la molécule. Le désordre d'orientation e t  l'effet de l'agitation thermique 

affectant considérablement les réflexions dès que l'angle de Bragg croît, o n  observe en général sur les 

cristaux plastiques qu'un nombre trés l imi té de réflexions indépendantes : la résolution de la struc- 

ture est alors extrêmement délicate. 

2) TECHNIQUES D'%TUDE DE LA DYNMQUE DES RÊORIENTATIONS : 
............................ 

Elles cUnduisent en général B la détermination d'un temps de relaxation e t  d'une énergie 

d'activation. 



a) La relaxation diélectrique : - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Cette méthode d'étude classique est à l'origine de la mise en évidence des mouvements 

de réorientation dans la phase plastique. E n  effet, pour les substances constituées de molécules polaires, 

o n  assiste à une importante diminution de la constante diélectrique statique quand on passe de la 

phase liquide à la phase solide. Si ces substances présentent une phase plastique, cette diminution s'ob- 

serve à la transition phase plastique - phase basse température, confirmant ainsi la persistance d'une 

% liberté d'orientation des molécules dans la phase plastique [14]. Si o n  applique à u n  cristal plastique 

u n  champ électrique de pulsation w , la constante diélectrique est alors de la forme e* - e' + i e" 

. o ù  en caractérise les pertes d'énergie liées au frottement visqueux des molécules qu i  introduit u n  

déphasage entre les dipoles s'orientant dans le champ et le champ alternatif. Ca théorie de Debye con- 

duit aux expressions de e' et  en : 

avec eO = e pour w = O e t  e, = e' pour w +- , en étant nul dans ces deux cas. 

Le temps de relaxation T = 1/2A fC représente le temps mis par les dipoles pour acquérir à nouveau 

une distribution au hasard aprés avoir été orient4 par le champ électrique. A la fréquence critique fc , 

et' (donc l'absorption) est maximum. La représentation et' , e' fonction de la fréquence est un cercle 

(diagramme de Cole e t  Cole ). 

L'étude des constantes diélectriques en fonction de la fréquence permet de déterminer 

fc donc T . 

Les variations de T = A exp ( AE/kT I avec la température permettent de déterminer 

l'énergie d'activation d u  processus. 

Les résultats précédents ne sont valables que pour des processus à temps de relaxation 

unique. C'est en particulier le cas des cristaux plastiques où les molécules polaires possèdent deux posi- 

t ions d'équilibre ou u n  plus grand nombre de positions d'équilibre séparées par des barrières de poten- 

tiel égales [15]. 

L'étude de la relaxation diélectrique des cristaux plastiques est donc extr6mement 

intéressante car elle permet d'atteindre les barriéres de potentiel e t  le temps de réorientation qui sont 

voisins de A E  e t  du temps de relaxation T . 



b) Résonance magnétique nucléaire : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le champ magnétique local auquel est soumis u n  spin nucléaire, est dû  au moment 

magdt ique des spins nucléaires voisins. L'apparition des mouvements de réorientation lors d'une 

transition phase basse température - phase plastique a pour effet de diminuer la durée de vie moyenne 

des champs magnétiques locaux dont  dépendent les n ies de résonance magnétique nucléaire. On mon- 

tre que lorsque le temps de Stationnement rs d'une molécule dans une position d'équilibre devient 

inférieur à 1 ~ "  1 0 - 5 ,  il se produit u n  rétrécissement de la largeur des raies de résonance magné- 

tique nucléaire observées pour le réseau rigide e t  une diminution du second moment [16 1. 

La résonance magnétique nucléaire est donc sensible à la dynamique des mouvements 

de réorientation pourvu que ceux-ci soient suffi5amment sapides. On  peut déduire de l'évolution 
* 

de la largeur des raies dans la zone de rétrécissement l'énergie d'activation du mouvement. Cette déter- 

mination est cependant souvent plus imprécise que pour la relaxation diéleckique. 

Ces dtudes peuvent donc compléter les études de relaxation diélectrique en particulier 

pour les molécules non polaires. 

c) La diffusion inélastique des neutrons : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

La largeur d u  pic quasi - élastique de diffusion étant relié directement à la fonct ion 

d'auto-correlation de la molécule, o n  peut déduire de ces mesures le temps de résidence de la molé- 

cule dans une position d'équilibre si le mouvement de réorientation est unique. Cette technique a été 

utilisée récemment dans le cas du succinonitrile [17]. 

d )  La dispersion des ondes acoustiques 

La mesure de la vitesse de propagation et de l'atténuation des ondes acoustiques dans un 

cristal plastique en fonction de la fréquence à différentes.températures permet également d'atteindre 

u n  temps de relaxation 'mécanique%t une énergie d'activation [18]. Ces vitesses de propagation sont 

comparables à celles observées dans les liquides [tg]. 



La forte auto-diffusion des molécules constitue également une propriété caractéristique 

des substances plastiques. Cette auto-diffusion peut s'étudier directement à l'aide de molécules 

marquées (contenant des radio isotopes, en général d u  'k 1 déposées à la surface de I%chan- 

t i l lon : O n  étudie alors la concentration des molécules marquées à l'intérieur de l'échantillon 

en fonction de la distance de pénétration x . du temps e t  de la température. Comme le fluage, 

l'auto-diffusion dans les cristaux plastiques est contral6e par la migration des lacunes : o n  doit 

donc s'attendre à trouver les memes énergies d'activation pour ces deux phénomènes et ce 

résultat est effectivement vérifié dans le cas du succinonitrile [20]. 

1 - 5 - AUTO - DIFFUSION MOLECULAIRE 





II - RESULTATS EXPÉRIMENTAUX PREALABLEMENT 

ACQUIS SUR LE SUCCINONITRILE 

II - 1 - ETUDE THERMODYNAMIQUE DES DIFFERENTES PHASES 

Après la publication de résultats contradictoires concernant l'existence d'une phase plastique 

du succinonitrile, une étude calorimétrique complète et détaillée réalisée par WESTRUM [21] [22] a 

permis de mettre en évidence une transition solide phase basse température - solide phase plastique à 

233 '~  avec un accroissement d'entropie à la transition de 6,35 cal/ mole. OK, la fusion intervenant 

à 331,3'~ avec un accroissement d'entropie à la fusion de 2,68 cal/ mole. 'K. A 298,15~K la chaleur 

spécifique à pression constante est Cp = 34,8 cal/ mole. 'K. 

Pour interpréter la variation d'entropie à la transition, il a été supposé qyc: la mqlécule' pouvait 

occuper huit positions d'kqui'libre correspondant à l'orientation de la liaison C - C suivant l'une 

des 4 diagonales du cube e t  à une rotation d'ensemble de la molécule de Il autour de chaque diagonale. 

11 - 2 - DONNEES STRUCTURALES 

1) Les données relatives à la phase plastique ont été déterminées par FINBAK [23] [24] sur 

des diagrammes de poudre où n'apparaissent que quelques raies, correspondant aux faibles angles de 

déviation, et noydes dans un fond continu intense : La phase plastique est cubique centrée, de para- 

mètre a = 6'37 tl 0,08 A avec deux molécules par maille cubique. 

2) L'étude cristallographique de la phase basse température a été réalisée par PETERS et  

NORDMAN [21]. Elle est monoclinique, de paramètres a = 9.4 1 A , b = 8,60 A , c = 5,78 A , 

= 100O 36' , et de groupe spatial 
'21 l a  . 
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Après la publication de résultats contradictoires concernant l'existence d'une phase plastique 

du succinonitrile, une étude calorimétrique complète et détaillée réalisée par WESTRUM [21] [22] a 

permis de mettre en évidence une transition solide phase basse température - solide phase plastique à 

2 3 3 ' ~  avec un accroissement d'entropie à la transition de 6.35 cal/ mole. 'K, la fusion intervenant 

à 331,3'~ avec u n  accroissement d'entropie à la fusion de 2.68 cal/ mole. 'K. A 298,15'K la chaleur 

spécifique à pression constante est Cp = 34.8 cal/ mole. 'K. 

Pour interpréter la variation d'entropie à la transition, il a été supposé que la mqlécule pouvait 

occuper hu i t  positions d'équilibre correspondant à l'orientation de la liaison C - C suivant l'une 

des 4 diagonales du cube e t  à une rotation d'ensemble de la molécule de ii autour de chaque diagonale. 

11 - 2 - DONNEES STRUCTURALES 

1) Les données relatives à la phase plastique ont  été déterminées par FINBAK [23] [24] sur 

des diagrammes de poudre où n'apparaissent que quelques raies, correspondant aux faibles angles de 

déviation, e t  noyées dans u n  fond  continu intense : La phase plastique est cubique centrée, de para- 

mètre a = 6,37 f 0,08 A avec deux molécules par maille cubique. 

2) L'étude cristallographique de la phase basse température a été réalisée par PETERS et 

NORDMAN [21]. Elle est mono-clinique, de paramètres a = 9.1 1 A , b = 8.60 A , c = 5,78 a , 
j3 = 1000 36' , et de groupe spatial 

'21 /a . 



11 - 3 - ETUDES DES SPECTRES INFRA-ROUGE ET RAMAN : 

1) La disparition de certaines raies du spectre d'absorption infra-rouge du succinonitrile à 

la transition solide plastique -+ solide phase basse temperature a permis à FITZGERALD et 

JANZ [25] de montrer qu'il existe dans la phase plastique et dans la phase liquide du succinonitrile 

un équilibre thermodynamique entre l'isomère trans de symétrie C2h ( figure - 2b - ) e t  les isomères 

gauches g, et g, , de symétrie C2 , se déduisant de l'isomère trans par rotation de l'un des groupe- 

ments - CH2 - C = N de + 120' autour de la liaison centrale C - C ( figure - 2 a - et - 2 c ). 

La différence d'énergie entre les deux configurations gauches e t  la configuration trans, déduite de I'évo- 

lution de l'intensité des raies des différents isomères en fonction de la température dans la phase liquide 

est @le à 360 f 50 cal. , la configuration gauche étant la plus stable. 

2) Les attributions du spectre Raman de la phase liquide et de la phase basse température 

du succinonitrile proposées par FUJIYAMA , TOKUMARU et SHIMANOUCHI [26], puis par 

YAMADERA et KR lMM [27] confirment les résultats de l'absorption infra-rouge quant à I'exis- 

tence des différents isomères. 

11 - 4 - PROPRIÉTÉS DIÉLECTRIQUES : 

1) Les mesures du moment dipolaire sur le succinonitrile en solution ont donné les résultats 

reportés ci-dessous ( seules les molécules gauches dépourvues de centre de symétrie possèdent un moment 

diélectrique permanent). 

Auteurs 

WILLIAMS [28] 

j TRUNEL 1291 

1 BLOOM e t  SUTTON 1301 

Solvant 

Benzène 
1, 

,, 
,, 

Toluène 

Dioxane 

T' 

25" C 

25" C 

75' C 

25' C 

30' C 

25' C 

( en Debye 
D = % 1 0 ~ ~ ~  C.m) 

3,8 D 

3,93 D 

3,93 D 

3,90 D 

3,68 D 

3,80 D 





2) WHITE e t  MORGAN [31] à partir d'un échantillon polycristallin, obten" par forte 

l compression, donnent les valeurs de la constante diélectrique statique dans une large gamme de tem- 

pératures, suivis par Madame ROBAZZA - SOHET [32] et par C L E M E W  et DAVIES [33]. Leurs 

résultats sont reportés figure - 3 -. Bien que ces mesures soient parfois très divergentes, elles confirment : 

- L'existence de la transition solide phase plastique solide phase bsse température à 2 3 3 ' ~  

qui se traduit par une tr&s importante diminution de la constante dléllectrique. 

- La liberté d'orientation des molécules dans la phase plastique caractérisée par la valeur trés 

élevée de la constante diélectrique. 

3) Une étude en fonction de la fréquence (jusque 900 MHz) a différentes températures a 

été réalisée par CLEMETV et DAVIES [33] dans les phases plastique et liquide. Les temps de 

relaxation de Debye mesurés sont reportés figure - 4 - ainsi que ceux obtenus par WILLIAMS e t  

SMYTH [34] sur u n  échantillon polycristallin fortement comprimé, à fréquence f ixe ( f -. 9,4 GH) 

e t  à température variable. Les énergies d'activation au dessus de 273'~, déduites de ces mesures, sont 

1 respectivement de 2,08 k cal. mole.-' e t  de 2,5 k cal. mole:'. 

Il - 5 - RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE 

Les premiers spectres de résonance magnétique nuc~éaires furent réalisés par PETRAKIS e t  

R A 0  [35] sur des échantiPlons polycristallins. La courbe [5] représentant la variation d u  second 

moment de la raie de résonance magnétique nucléaire en fonction de la température confirme également 

l'existence de ta transition solide - solide. L'autodiffwsion des molécules est supposée &tre à l'origine 

de la décroissance de la courbe observée dans la phase plastique. Cette étude a été complétée par celles 

plus récentes de POWLES, BEGUM e t  NORRIS [36] dont le temps de relaxation mesuré du proces- 

sus réorientationnet en fonction de la température est reporté figure - 4 - , avec une énergie d'activa- 

t i on  de 6 k cal, e t  de STRANGE e t  TERENZl [37] qui 6tudient plus particulièrement le phéno- 

méne d'autodiffusion. 



O WHITE ET MORGAN (1937) 
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SECOND MOMENT (gauss)  



11 - 6 - CONCLUSIONS 

-- 

1) Ces résultats expérimentaux obtenus par différentes techniques mettent toutes en 

évidence l'existence d'une phase plastique s'étendant sur u n  domaine de température bien défini : 

233'~ - 331~3'~ . Dans la phase plastique, la molécule de succinonitrile peut prendre les t ro is 

configurations moléculaires traQs e t  gauches. 

2) Les déterminations du temps de relaxation et de l'énergie d'activation des processus 

de reorientation étudiés par la relaxation diélectrique e t  par résonance magnétique nucléaire f on t  

apparaftre des écarts parfois importants, dont  l'origine réside partiellement dans I%tilisation d w h a n -  

tillons polycristallins qu i  présentent toujours des inhomogénéités. La forte compression à laquelle 

sont soumis certains échantillons peut influer Bgalement sur leurs propriétés en faisant varier la 

densité de lacunes qui peut jouer un rOle non négligeable dans les processus de réorientation. 

3) Le manque de données cristallographiques sur les positions d"uilibre de la molécule 

dans la maille, ainsi que l'utilisation d'échantillons polycristallins n'ont pas permis d'interpréter les 

résultats expérimentaux des études du désordre dynamique, n i  de déterminer les mécanismes des 

processus de réorientation dans le succinonitrile. Tels sont les probi&mes que nous nous sommes 

proposés de résoudre dans le présent travail. 
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Ili - PRÉPARATION DES ECHANTILLONS MONOCRISTALLINS 

Parmi les différentes techniques d'étude que nous avons utilisées, certaines nous imposent de 

travailler sur des échantillons monocristallins orientés (diffraction des rayons X, polarisation du spectre 

Raman, propagation des ondes ultrasonores et hypersonores). 

II était donc impératif, pour mener à bien notre travail, de fabriquer des monocristaux dont 

le volume requis est parfois de plusieurs cma et 'de les usiner, opération particulièrement délicate 

étant donné la grande plasticité du succinonitrile. La description des techniques de fabrication et d'usi- 

nage des échantillons monocristallins que nous avons mis au point au laboratoire est l'objet du présent 

chapitre. 

III - 1 - PURIFICATION DU PRODUIT : 

La méthode de purification par fusion de zone est bsée sur la différence de solubilité des 

impuretés dans les phases solide et liquide du produit à purifier. f lie est simple à mettre en œuvre e t  

conduit en général à d'excellents résultats. Le succinonitrile étant stable de part et d'autre du point 

de fusion, nous avons purifié le produit commercial ( Eastman - Kodak ) par cette technique. Pour 

cela il est transféré dans un tube de verre pyrex de 18 mm de diamètre intérieur et de 50 cm de 

haut que l'on scelle ensuite sous vide. L'appareil commercial "isher ' utilisé comprend essentiel- 

lement deux résistances chauffantes ayant la forme d'un anneau, distantes de 10 cm au dessus 

desquelles se trouve un dispositif de refroidissement par jets d'ais comprimé permettant de limiter 

la hauteur de la zone fondue ( figure - 6 - ). Cet ensemble effectue un déplacement lent à vitesse 

réglable le long du tube scellé, au cours duquel se produit la purification et un déplacement rapide 

en sens inverse permettant ainsi d'effectuer plusieurs passages. Une hauteur de zone fondue de 1 cm 

et  une vitesse d'abaissement de 1,5 cm/ heure conduisent A une purification optimum nécessitant 

environ cinquante passages. Les impuretés étant plus solubles dans la phase liquide, le produit purifié 

se trouve à la partie supérieure du tube qui est alors parfaitement transparente tandis qu'à la partie 

inférieure, l'aspect translucide du produit commercial se trouve renforcé. Seul le produit purifié 

contenu dans le tiers supérieur du tube est utilisé. La pureté du produit est contrôlée par l'étude de 

la fusion à l'analyseur enthalpique différentiel ( figure - 7-) . 



zone 





111 - 2 - FABRICATION DES MONOCRISTAUX 
- 

La solubilité du  succinonitrile dans les solvants usuels est beaucoup t rop  importante pour que 

des méthodes de fabrication de monocristaux par abaissement de température o u  évaporation d'une 

solution saturée puissent titre mises en œuvre. Cependant le succlnonitrille étant stable bien au dessus 

de sa température de fusion, nous avons choisi d'en préparer des monocristaux par la méthoâe de 

BRIDGEMAN - S%OCKBARGER[38] . 

a) L'appareillage comprend : ( figure - 8 - 1 
- - * O - - - - - - - - - = - - - -  

+ U n  four cylindrique vertical constitué d b n  tube central en verre pyrex de 2 5  cm de 

haut e t  1,8 cm de diamétre intérieur, autour duquel est enroulé une résistance chauffante de 68 52 . 

Une résistance chauffante additionnelle de 7 52 est bobinée aux extrémités pour y compenser les pertes 

de chaleur. II est entouré d'une gaine d'isolement thermique. La résistance chauffante, alimentée par 

une source de tension réglable stabilisée ( Philips P.E. 4806 1, maintient le centre du four à la tempé- 

rature de 63' C. 

* U n  réfrigérant à double paroi sur lequel repose le four, Les tubes centraux du réfri- 

gérant et du  four on t  m&me diamhtre e t  sont CO-axiaux. Le réfrigérant est alimenté à l'aide d'une 

pompe centrifuge par l kau  d'un thermostat dont la température est stabilisée à 23O C par une régula- 

t ion à thermomètre à contact fonctionnant par tou t  ou  rien. L%nsemble four e t  rgfrigérant est placé 

dans une enceinte calorifugée., 

L'enregistrement de la température, effectué à l'aide d'une thermistance perle translatée à 

vitesse constante suivant l'axe du système, est reporté figure - 9 - . Aprés une journée de fonction- 

nement les variations de température mesurées en u n  point du  four sont inférieures à 0,1° C par 

2 4  heures. 

Nous avons utilisé également un four analogue de 3.8 c m  de diamétre intérieur pour la 

fabrication de plus gros monocristaux. 

8 )  La crisfaUisation s'effectue dans une ampoule de verre pyrex dans laquelle le produi t  

purifié est transféré e t  qu i  est ensuite scellée sous vide. La partie inférieure de l lanpoule est consti- 
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tuée d'un tube capillaire de 1 m m  de diametre intérieur e t  de 7 cm de haut. L'ampoule est ensuite 

1 placée au centre du four ( le succinonitrile est alors liquide), puis abaissée vers le réfrigérant à la 
l 

vitesse de 2 m m  1 heure. k a  cristallisation s'amorce d'abord à l'extrémité du capillaire dans lequel 
1 

ne se développe en général qu'un seul germe conduisant à la formation du monocristal. La forme 

des ampoules utilisées varie suivant les types d'échantillons monocristallins désirés : 

* Lorsque les échantillons doivent être orientés et usinés, on les fabrique dans des 

ampoules cylindriques terminées par un capillaire ( figure - 10 -1. Le volume des cristaux ainsi 

fabriqués varie de 3 à 25 c p "  Leur démoulage nécessite u n  léger chauffage de l'ampoule provo- 

quant une fusion superficielle du  cristal. 

* Les études en diffusion R A Y  LE lGH et  BR! LLOUlM nécessitent des échantil- 

lons transparents à faces parfaitement planes, ne provoquant pas de diffusion parasite de la lumière. 

Les monocristaux sont alors fabriqués directement dans une cellule de mesure comportant deux 

faces planes parai~é~es,de qualité optique, de 2 c m  de diamètre e t  distantes de 2 c m  ( figure - 11 -1. 

* Pour les mesures diélectriques nous avons été amenés à fabriquer u n  monocristal 

entre les armatures d'un condensateur. Dans ce cas nous avons introduit ces armatures, maintenues 

à l'écartement voulu par une colonne de silice, dans une ampoule cylindrique et lors de sa crois- 

sance le cristal remplit le volume libre à l'intérieur d u  condensateur. Après démoulage, on  élimine 

le produit se trouvant à l'extérieur des armatures. 

111 - 3 - USINAGE DES CRISTAUX 

Le découpage des cristaux de succinonitriie a été réalisé exclusivement à la scie à fil [39] 

travaillant par dissolution. Cette scie est associée à une chambre de LAÜE e tB  une chambre de 

cristal tournant. Le cristal, fixé sur la tête goniométrique d'une em0ase Beaudouin, est orienté aux 

rayons X sur u n  banc de diffraction : o n  peut ainsi amener une direction cristallographique donnée 

suivant le faisceau incident.'L8embase est alors transférée sur la scie, dont  la t6te est réglée, par 

construction, de sorte que le plan de coupe soit perpendiculaire à la direction cristallographique 

orientée initialement suivant le faisceau de rayons X incident. On peut ainsi réaliser u n  plan de 

coupe d'orientation donnée. 



Pour obtenir une lame à faces parallèles, d%paisseur e , il suffit après avoir dressé la première 

face de translater l'embase d'une quantité e s  e' ( 6 , épaisseur du trait de scie est de I'ordre de 0,3 mm) 

e t  de dresser la seconde face. 

Pour l'étude de la diffusion RAMAN, nous avons'découpé des-échantillons m o m ~ i s t a l i i n s  ayant 

la forme de batonnets à section carrée de 3 à 4 m m  de c6té dont  les faces latérales sont perpendiculaires 

à des directions cristallographiques données. Le cristal étant convenablement orienté, il suffit de découper 

d'abord une lame à faces parallèles, puis après rotation de 90" de sa tete goniométrique autour de l'axe 

vertical, de découper les deux autres faces. 

Nous avons également réalisé pour l'étude de !a diffraction des rayons X, des échantillons 

cylindriques dont I'axe corncide avec u n  axe cristallographique. 

Après orientation du cristal par diagramme de LAUE on découpe unrb2tonnet à section carrée 

avec lequel o n  réalise un diagramme de cristal tournant qui permet d'orienter avec précision I'axe 

cristallographique suivant l'axe de rotation vertical de l'embase. On  effectue alors u n  sciage pendant 

lequel le bâtonnet est animé d'un mouvement de rotation uniforme ce qui  a pour effet d'en dissoudre 

les arêtes e t  o n  obtient ainsi u n  échantillon cylindrique ( figure - 12 - 1. Le diamdtre des cylindres 

ainsi usinés est de I'ordre de 0.8 m m  : la plasticité du  succinonitrile est telle que la moindre action 

mécanique sur de tels échantillons les déforme, ce qui  rend leur réalisation délicate. Elle nécessite 

le choix d'un fil bien calibré e t  d'une vitesse d'abaissement suffisamment faible pour éviter t o u t  

contact entre le f i l  e t  l'échantillon. 

Pour le sciage du succinonitrile, nous avons utilisé u n  f i l  de coton de 0,2 m m  de diamètre 

et u n  solvant composé de 25 % d'alcool éthylique et de 35 % d'eau en volume. La vitesse d%abaisse- 

ment du fil varie de 0,2 à 1 m m  / heure suivant les longueurs de coupe. Les faces de sciage présentent 

en général des défauts de planéité de I'ordre de quelques centièmes de mm. Etant donné la faible 

. 
tenue mécanique du succinonitrile e t  l'action très énergique de la plupart des solvants les essais de 

polissage n'ont pas donné de bons résultats. Nous avons cependant réussi à améliorer nettement les 

états de surface des échantillons en les plaçant en atmosphère fermée en présence de silicagel. II se 

produit alors une légère sublimation qu i  nivelle les défauts de surface. 



- FIGURE 10 - 
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111 - 4 - QUALITÉ DES ÉCHANTILLONS OBTENUS 

La méthode de fabrication utilisée conduit toujours à de bons résultats pourvu que l'on 

dispose de produit suffisamment purifié. Les monocristaux sont toujours parfaitement transparents. 

La faible diffusion élastique de la lumière observée en diffusion RAYLEIGH sui  des maBo- 

cristaux fabriqués directement dans la cellule de mesure témoigne de leur excellente homogénéité. 

Lorsque les échantillons doivent et); démoulés, le choc thermique qui résulte de la fusion 

superficielle du cristal altère certainement leur perfection. Nous n'utilisons alors que le cœur du 

cristal qui est le moins perturbé. Une topographie par la méthofïe de LANG sur lame (Iécoup& 

dans un tel cristal a montré que les grains du cristal mosaïque ont des dimensions de l'ordre du 

millimètre. de ces grains est supposée &tre à Ibrigine du phénomène d'extinction 

secondaire observé en diffraction X. 

L'usinage des faces des échantillons ne perturbe le réseau cristallin que superficiellement 

e t  les réflexions observées restent en général de bonne qualité. 





IV - EIZfaE THERMOD-UE DE LA PHASE PLASTIQUE 

MJ S t l m m  

IV - 1 - PROPmETES TIiERMOQYNdSMiWfS DES CRSTAUX PLASTIQUES 

1) Dant lu pham pl- d'un airtal moiéculaire, les aidhler possèdent la propriété 

. . d'efkûm des mowementr de r&sbtab. Ces M m t b t i o n s  sont libébées lors 

d'une ( ou m o i s  plusieurs1 transition di phase kasae tempémtrtre -.solide phase plastique. 

La mofearle affectua %ton de façm afeatoim outcwrr de nm centre de gravité des rotations entre 

set d i  positions #@silibre suivant te modale de FRENKEL [SI. L'enthalpie d'activation du 

~ d e ~ a r l l t a m ~ s u ~ o u r a B  kT,si  ~estletemprmisparlamolhle 

pour effecaier une rotffion anbe dau* poiitbs &éq&I'ibre et 7, k temps pendant lequel elle 

rezide dsnt rune de ces p#irhm, on a < T~ . Dam as di t ions,  B un instant donné, le 

n o m b n d a ~ l a r m c o u n d e ~ ~ n b O f ~ d e v a i t k m b r e d e m o I é a i l e s  

réparth sukant les &Ffflkenaar poriti#it déquilibre. Les fomshs thermodynamiques d'un 

tel sy&m teront donc rclofblas M poritiars fféquiib cies molbaiks et non leurs mwvô 

ments ck i.aOrienaation. 

2) Les W % d t h s  -m pham base tempérehire - phase plastique 

Peu- atre de d i i c i ~ r  types [a]: 

- Lsr moitoas)n2t de r 4 w i  ront li#kQ brusquemerit, s8ns apparition préalable 

d'un dacrdi.s parti& 8arkmaeùm dans h #mse Lieom tamp&mm : la chrteur spécifique Cp, I'enthalpie, 

I'at.ttropi. R la mi&% de 1'- Uke pdsmtmt uri4 d ' i inu i te  B la mnpdrature de transition. 

Cette tnrrpritîar est & prrroisr wdre osCon la clasifbfh d'EHRENFEST (411, du type 1 selon c e k  

de MAC WiLûW3R 143: 

-Ln peut s"hmtaîk pr-t : la transition qui s'&end sur 

tout un dor#rin;r&b estdu type 1, #al G selon la clsgifkatiin de MAC CULLOUGH. 



- Dans certaines substances plagtiques, des mouvements de réûrientation apparaissent 

sans qu'aucune transition thermodynamique ne soit décelée : le groupe de symétrie de l'ensemble 

des positions d'équilibre est u n  sous groupe du groupe de symetrie de la molécule. Ces positions 

d'équilibre sont alors thermodynamiquement indiscernables car dans chacune d'elles, la molécule 

à la meme énergie dynteraction avec les m~lécu les  voisines. Ces substances sont en fait des cas 

limites car elles ne présentent pratiquemerit pas les caractilres gdnéraux de la phase plastique. 

- Le "caractère plastique "est d'autant plus affirmé que la variation d'entropie au 

point  de transition , ASt , est plus impgrtante. Elle peut &tre nettement supérieure la varia- 

t ion d'entropie à la fusion ASf . Pour les qbstances plastiques la somme ASt i- ASf est 

comparable à l'entropie de fusion AS des substances homologues non plastiques, mais la f 
température de fusion des substances plastiques est plus élevée. On  peut alors considérer que 

la fusion a lieu en deux temps : 

- à la transition solide sont libdrés les mouvements de rhr ien ta t ion  des molécules 

autour de leur centre de gravité qu i  conservent leur arrangement périodique dans le cristal 

(apparition de l'isotropie) : la symétrie du çristal augmente e t  devient cubique o u  hexagcmale. 

- A la fusion sont libérés les mouvements de translation des centres de gravité des 

mol6cules qu i  correspondent à la fluidité. 

IV - 2 - ETUDE THERMODYNAMIQUE EXPERIMENTALE DE LA PHASE 

PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE 

Elle a été réalisée par ~ . f :  WESTRUM [21] [22] . La courbe reprhnta t ive  de la 

chaleur spécifique à pression constante Cp en fonction de la température (figure - 13 -) 

montre que le succinonitrile subit une t ra~s i t i on  solide basse température ( cristal II ) - solide 

phase plastique ( cristal I à Tt = 233,3OK alors que la fusion a lieu à 331,3OK . L'étude 

détaillée de la variatiæn d'enthalpie au voisinage de la transition chontre que celle-ci est du 

premier ordre. La variation d'entropie au point de transition est ASt = 6#35 UE ( 1 unité 

entropique = 1 cal / mole. degré j alors que l'entropie de fusion vaut 2,68 tJE. Le cristal II 

est monoclinique alors que le cristal I est cubique centré. 





Nous avons observé, lors de nos mesures à l'analyseur enthalpique différentiel en tempéra- 

ture décroissante un retard au changement de phase solide - solide pouvant atteindre 25O~. E n  

température croissante cette transition ne subit aucun retard. 

IV - 3 - EXPRESSION DE LA VARIATION D'ENTROPIE A LA TRANSITION 

EN FONCTION DES POSITIONS D'ÉQUILIBRE POSSIBLES DE LA 

MOLÉCULE : 

1) La variation d'entropie à la transition s'exprime par les trois termes suivants : 

* Si n est le rapport entre le nombre d'orientations thermodynamiquement 

discernables e t  équiprobables de la molécule respectivement dans la phase plastique et basse 

temperature, l'accroissement d'entropie correspondant au point de transition est égal à : 

AS = R Log n . 
conf 

[4 - 11 

+ L'étude du spectre infra-rouge d u  succinonitrile [25] a montré qu'il existe 

dans la phase plastique un équilibre thermodynamique entre I'isomére trans T , de symétrie 

C2 h ( figures 14 - e t  - 15 -) e t  les isomères gauches G1 e t  G2 de symdtrie C2 se 

2n déduisant de l'isomère trans par rotation de f - autour de la liaison centrale C - C de 
3 

l'un des groupements CH2 - C r N par rapport à l'autre ( figures - 16 - e t  - 17 -1, alors 

que dans la phase basse température, seuls subsistent les isoméres G, e t  G2 en équipropor- 

tion. II en résulte u n  incrément d'entropie de mélange des différents isoméres à la transition : 

AS, = ( XG Log XG 
1 1 

où 2 XG = 2 XG2 = XG est la concentration en isomdres gauches e t  XT la concen- 
1 

trat ion en isomères trans. 

* Le troisième terme est l'incrément d'entropie correspondant la variation de 

volume au point  de transition ASv . Ce terme, généralement petit, est difficile à évaluer. 

2) Pour rendre compte de la valeur expérimentale de la variation d'entropie à la 

transition, E.F. WESTRUM a évalué ces différents termes [21] : 







- 34 - 

* Util isint les rréaittats des travaux de G.B. G JTHERIE et J.P. Mc CULLOUGH [12] 

qui dénombrent tes po.itionr d'équilibre en faisant coincider srtains éléments de symétrie de la molé- 

cule mec les éibmentr de sym8trie conlpstibies du site cristal rn, il émet les hypothèses suivantes : 

a l  La m o i h l e  peut orienter sa liaison cen rale C - C suivant les quatre axes 

d'ordre trois de la maille cubique. 

b) La molécule peut effectuer autour de I ' i  xe d'ordre trois coincidant avec sa 

liaison centrale une ratation rigide de il . 

Chaque molécule aurait ainsi huit positions d'écluilibre dans son site cristallin, d'où 

une entropie de configuration : 

L?1S = R Log 8 = 4,132 UE 
conf 

* Les p w i o n s  d ' i d r e s  tram et gauches ( 0,187 d'isomères trans et 0,813 

d'isomères giKtches B ~ 3 3 . 3 ~ ~  ) déduites des mesures infra-rrwges dans la phase liquide [25] 

canduhn t  à un incrément d'entropie de melange à la transit on : 

* Par aulogie avec les Vamitions polymarphb p m  de la silice, l'incrément d'entro- 
v. 

pie dO B ia variatition db vokrrne est e s t i d  @al B R Log , - i où v, et v, sont respective- 
Y 

rnem let voiumor raOpMtdr B une moliecutb der mailles cristalîinw dam les phases plastique et 

&se tetrsp&ratuml. Le mppm .k dm& B partir des vala n des densités dais les deux phases 

donne : 
"1 

AS,, = 0,15 UE. 

Lauariat~on d'entropie au point de transition air# calwiée: . . . . 

A~+=As,~ + AS, +AS,, f4 - 31 

'% = '6,s s? o*,oâui 

Iwtm ~ ~ a g a e C ~ ~ r B i e . 6 . 3 5  *,O3 UE. 

33 bkur ammt raQm ce c a W  B partir cies cmsWr nions suivantes : 

t%yp@&e b Ba3to ûmmpettWe avsc la symétrie cubique du site, nous n'avons 

pris en qua rkqmlhk3 a , rd mMts wons supposé q~ \a moiécule n'effectuait aucune 

rotation wwwr r e l'axe d'ordre trois, mais pouvait cepsndant passer d'une configuration trans 



2 11 a une ~~ gardPh st Hlrenenent per rMatim de -- d'un groupement - CH2 - C = N 
3 

par rapport B I*wm wttaw da œt a=. P a m s  d'une positicn d'équilibre de l'un quelconque des 

trois isanrlrcrt et fixons Fun da groupanents - CH2 - C ' N : pour que la molécute puisse 

prendre Les trois d i r a t i o r r s  possibks, l'autre groupement devra occuper les trois positions repré- 

seMéQI figure - 18 - . Si l'on fixe mairamant le groupernent - CH2 - C = N initialement 

"le ' dans une de ses trois positions d'équilibre, l'autre groupement devra occuper les trois 

p o s i h  teprésemées figure - 19 - . A ces positions d'équilibre des groupements - CH2 - C 3 N 

cmespondent, pour chaque isomère, trois positions d'équilibre se déduisant l'une de l'autre par 

211 une rotetion de - autour de l'axe d'ordre trois. Dans ces conditions, chaque isomère peut 
3 

occuper douze positions d'équiiibre &ris son site. 

Pour calculer I'entropi8 de configuration, il faut encore tenir compte des corr&kWtms 

Wles B courtes disaanat [43] qui sont essentiellement dues ici à l'encombrement stérique et  

aux imractions dipolaires : 

- La shycture du succinonitrile montre en effet qw pour certgines positions d'équilibre 

de motéculer rea9ides voismer i f  y a rrswuvmmmt des atomes d'azote ce qui réàuit leur nombre 

d'orientations permites. 

- L'intemrSm &@&e dus ru moment électrique Immanent des molécules gauches 

eMnitm une CCW&&M snoe les ori~ntations des mo#a,tles, mractdrioée par le facteur : 

-* 
où p est Je momsm &polaire permanent et N le nombre di! dipoles. En présence de corrélation, 

Now pauvwa rforo mwtm f'*Bmmt d'w&mpie de configuration 3 la transition sous la 

fwme : 

où la demisr .tem# tia# conptca de 1'9Ci9iss%mmt du nombre d'orientations permises du fait des 



- FIGURE 18 - 



* Le cslail de la cwiarntratic#r des d i t s  isomères ar voisinage de la transition 

soli& plsrticpre - solide basse tm@mture a Bté effectue B partir de la différence d'6nergie 

AW entre i'iranè#e trarrr et les isomères gauches ( 360 cal f 50 cd.) déduite de données 

B l'&as ltquide. 

Nous avonr repris oa salcul en utilicant la valeur de AW déterminée dam la phase 

p W i e  8 ta tmphture da transition [45]. Cette diïférence d'énergie est obtenue en B t u -  

diant k variation des inamités des raks RAMAN en fonction de la température* La necessité 

de faire cette étude sur der mies d f k m m e n t  intenses, rkolues et caractéristiques soit de I'iso- 

mère trans, soit des i m b e s  gamhs, nous a amen4 reprendre l'étude complète du spectre 

RAMAN B en proposer une mnnelïe ambution [a]. Ce travail est reporté en annexe 1. 

b detemiinstion ejcpéfiimenaile de hW danr la phse piastique est reportée en annexe II. 

Eue mame que. au roiri- & la tmmition, la diminution Nd Ng du nombre d'isomères 

tram et du nombre d ' i i  gnict\es s'accéftke. A la transition, la différence d'dnergie vaut 

294 1: 3 cal. et te pourc~age des anfennts immhs Xt = 0,19 et Xg = 0.81. 

L'Migopia de mebnge est 8 k  de 2.07 UE. 

* L'i- d'c#mapicr AS,,, qui amct&be surtout rabairsement de fréquence des 

modeb de &seau de ta phme pkdique <a0 a I 'aqpemaion de velume de la maille 8 la transition 

ne part &m aW dine$mrent mis reste gbnhtement faibk [42]. 

~a variatien eentmpio 6 b t r m o n ,  adatlde à partit âe nos hypothèses : 

As=f,ot - Asd + U V  

n'est donc pas r prSon b&m@bk avec la dew expérimentale de AS = 635 i 0,03 UE. 

âu crW m a a d  B çmettnr i'h- que, p ~ u r  chaque isomère, il existe 







- Chaque isomére peut orienter sa liaison centrale C - C suivant les quatre diagonales 

du cube. 

- Autour de chaque diagonale, chaque isomère peut occuper trois positions d%quilibre se 

2l-I déduisant l'une de l'autre par rotation de . A ces positions d'équilibre des différents isomêres 
3 

correspondent les m&mes positions d'équilibre des atomes ( figure - 19 - 1. 

Ces positions d-uilibre devant être compatibles avec la symétrie cubique, deux cas peuvent 

se présenter : 

- ou les groupements C - H et C - C = N sont dans des plans du type (1 10) , 

( figure - 20 - ), et la symétrie de l'ensemble des positions d"6quiIibre est 4 3 ( figure - 21 - ). 
m m .. 

- ou les groupements C - H et C - @ = N ne sont pas dans les plans (1 IO), 

( figure - 22 - ), e t  la symétrie de l'ensemble des positions d%quilibre est 2 3 ( figure - 23 - 1. 
m 

D'autre part ces douze positions d'équilibre pour chaque isomere nous permettent ?le 

proposer une interprétation de la valeur expérimentale de la variation dkntropie à Ila transition 

qui tient compte des corrélations. 





V - PO.LCSRISA''MON DES RAIES RAMAN POSITIONS D'EQUILIBRE 

DE LA MOLÉCULE DANS LA hiAILLE CRISTALLINE 

La polarliiaticm des raies Raman de vibriitkms imermi, observées sur des échantillons mono- 

aiJtatiinr de k phsse p miqua, dépend des orierrtations de la molécule dans son site. L'&ude des 

cœnpmmtes polmWes ie ces mies devrait donc nous pennet re ûe vérifier les hypothèses &mises 

au cbpRre prW&mt r x les positions d'équilibre de le molbnrie. 

V - 1 - PRQeRtlETB DES COMPOSANTES POLARISIS DES RAIES RAMAN DUES 

A LA SYICJPÉTRIE CUBIQUE DU CRISTAL . 

- Ltts m d é a i b  se component comme cb centres diffuseurs ind@ndants, 

- La miffero de la Kmim eentraie C - C da dmque molWle coincide avec un m d  

- Autour de a nawd la moléaik s'oriente suivarn les différentes positions d'équilibre 

définias w, chpttcar priiét8dant' cm poritjons d'dpurliks ayant. pour chaque isomère, le d m e  poids 

Itatiniqw. 

b) L'i  UR^ nk 

-P,-# trflilciur#,&knie est vo la fréquence de I'excitatrice, 

- C  k v i - d s k  
+ - n  wtrsc~strr b polarirath & diffusé 

- È ' * . . c < o r ~ y w a 1 ' m 6 i n s i d i n a -  reHHigrnifrirrnt 



- Iay, OS (Y) sont les termes d'un tenseur de rang 4 . 

Les fonctions IaY , f16 (Y) s'expriment en fonction des éléments du tenseur de polarisa- 

bilité qui est réel et  symétrique et satisfont les relations [30] : 

D'autre part l'intensité d'une raie Raman, rhsultant de la  diffusion de I'excitatrice par un 

grand nombre d'isomères du m6me type, les fonctions Ia y , 0 6 (Y) présentent la symétrie de la 

configuration moléculaire moyenne dans le cristetgqui dans le cadre de nos hypothèses est la meme 

symétrie cubique pour les positions d'équilibre de chaque type d'isomères. 

Dans ces conditions, il existe uniquement trois fot-ctions h7,p6 (Y) indépendantes [48] : 

Ixx, xx t Ixx, yy et Ixy, xy (VI , les axes x, y, z, coïncidant avec les axes cristallogra- 

phiques < 100 > , < 010 > et < 001 > . ( On peut remarquer que les fonctions 1 (Y) 
ar. B6 

possedent les mêmes propriétés de symétrie que les constantes élastiques). 

Les composantes pofarirées d'une raie Raman d'un type d'isomères dépendront donc uni- 

quement de ces trois fonctions. En particulier, pour les conditions expérimentales réalisées sur 

l'échantillon 1 où OX, OY, OZ sont parallèles à < 100 > , < 010 > et < 001 > ( tableau 1 , 

ligne 1 ) et qui peuvent 4tre schématisées suivant la notation de Porto ( ligne 2 nous avons 

reporté las intensités des composantes polarisées à un coefficient de proportionnalité près. 

TABLEAU - 1 - 



Pour ler cmûiElom exp(5rirnentates téaliséeo sur l'échantillon II où OX' , OY' , OZ' sont 

respectivement ~~ B < 110 > , < 710 > et < 001 > on obtient au méme coefficient 

de pmpwtionnaiiaé pidr les intensités reportées tableau II : 

TABLEAU - II - 

On peut dom s'attendte B observer exp6rirmtn?alerrriw\t les mêmes intensités pour les 

conâitionr axp6t.imtmîes Y (22) X et Y' (2'2') X' d'une part, et Y (ZY) X , Y (XZ) X , 

Y (XY) X , Y' ='Y*) X' et Y' (X'Z') X' d'autre part. 

V - 2 - CALCUL DE L'IMENSITÉ DES COMPOSANTES POLARISEES DES RAIES 

RAMAN : 

1) La oym6trie cubique du tite no puwgnt gtre M n i e  qu'en moyenne sur tout le cristal, 

naus n'%vans tenti coatpBe dms ce I qw de la symetrie propre et des positions #&quilibre de 

O & :  - ua sont les ampaw&s air tes axes nmid&airi)o du vectarr unitaire définissant la 

p o l ~ d S g n e d r i d i 4 f u s 8 ,  

- ET sont ies wmpmim~ du &amp C W i q u e  inadem polarisé rectilignement, 



1 -- sont les él6ment.s du tenseur R-AN. 
9 

Pour l'isomère trans de symétrie Ca , les raies RAiûANscim.kiu typb Ag ou Bg 

et pour les isomères G, et G, de symétrie C2 elles sont Au type A ou B. 

La forme du tenseur R M A N  [49] pour les différents types de raies est donnée dans 

le taMeau III . 

TABLEAU - III - 

raies j A . Ag 

Nous avons cat&i18 la poiarisation des raies Ag et Bg de I'isomére trans pour ses 

douze positions d'équilibre par sire. Cw axes mdecuiaires ox, , ox2 , ox, ont été choisis 

de sorte que ox, coinci& avec I'axe d'ordre cieux de la molécule et ox, avec la liaison 

m i e  j c - c  t . Les trois positions &équilibre de l'isomère trans autour de I'axe 

d'omh trois qui cor'nciâe avec O x, sont repérées par l'angle 6 que fait O x, , avec la 

projection de I'axe [ 100 ] sur le plan, O x, , O x,  ( figure - 24 - ) . 

Les vois positions d'équitibre de la motécule correspondent donc aux angles Bo 
2n 4n 9, 4- - , 4- - . Les directions du faisceau incident et diffusé et les directions 
3 3 

de polerisatien sont repéfées en utilisent ia notation de Bm@;par- w$&&e tii 

OX , OY , OZ , ( respectivement pmil8les aux axes cristallographiques [ 100 ] , [ 010 ] et 

[ 001 ] pour l'éc)uaffikn 1 et par rapport au trièdre trirectangle OX' , OY' , OZ' respec- 

tivement parallèles aux axes [ 110 ] , [ 110 ] et [ 001 ] pour l'échantillon II . Le détail 

des adark est donné en annexe e t  tes résultats sont reportés dans le taMeau I V  . 





* ISAg = 4K [i AA'a + BB'b + CC'c + ( AC'+ CA' ) d 1 + ( AAna + ~ 6 - b  + ccnc 
+ ( Acn+ w\" d 1 " { AA.A'a+ B'B-b + Ccnc + ( A'C" + C'A" ) d } 2 ) ~2 

4 

4 

orientations 

raies de type Ag 

mies de type Bg 

1 

,r- - ;a ,r - -,7 ,f---3 

Y 

X 
.. - 

y ( z z ) x  

1 
As 

1 
Bg 

EcHANnuON II 

orientations 

Y ( Z Y ) X  

1' 
Ag 

1' 
Bg 

Y' ( z'z* ) X' 

Y ( X Z ) X  

1' 
A9 

1' 
Bg 

raies de type Ag 

raies de type Bg 

Y ( X Y ) X  

1' 
A9 

1' 
Bg 

Y' ( Z'Y' ) X' 

- 

1 
Ag 

1 
Bg 

Y' ( X'Z' ) x1 Y' ( X' Y' ) X' 

1' 
Ag 

1' 
Bg 

1' 
Ag 

1' 
Bg 

1" 
Ag 

1" 
Bg 



o ù :  
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* I " M = K r {  ( A ~ ~ + B ' ~ + C ' C + ~ A W )  - ( A r 2 a +  ~ " b + C " c + 2 A ' C ' d ) }  

+ {  ( A " a +  8"b+ c 2 c +  2A'C8d ) - ( ~ " ' a +  Ba2b+ cN2c+ 2AA"Cad ) )  2 

+ { (  a. ~ " ~ b  + cn2c + 2 A"Cud ) - ( A2a + B2b + c 2 c +  2 ACd ) ) ] E2 

* IBg = 4  K ' [  ( 2 A B c +  2BCf l2 + ( 2A'B'c+ 2B°C'f )' + ( 2A"Bnc + 2B"Caf ) 2  ] Ez 

* I s g = 4 K 8 [ {  ( A B ' + 8 A 1 ) c +  ( B C ' + C B ' ) ~ ) ' +  { ( A B " + B A " ) c +  (BC"+CB" ) f7 .  

+ { I A'$" + B'A" ) C  + ( B'C" + C'B" )f ) ] E2 

* luBg = K' [ { ( 2 A B c +  2 BCf - ( 2A'B'c + 2B'C0f 1 )  ' + { ( 2A'B1c + 2BrC'f ) - 

( ~ A " B " c +  ~ B " C - f  ) ' + { ( 2 A " B H c +  2BeC"f ) - ( 2 A B c +  2 B C f )  ] E' 

t/z cos 8 sin O0 A ' = -  d - - A =- cos O0 , 
6 6 a '  

fi cos 8 B =- B ' = -  O + 
sin 8, cos 6 sin do 

8 
sin tîO , 

J2 
B U =  O+ 

f i  ' fi fi 

K et K' étant des coefficients de proportionnakit&. 

On étend immédiatement ces résultats aux isomères gauches Ci, et G2 en remarquant 

que lwrs  axes moléculeires, âéfinis comme pour l'isomère trans, coïncident avec les axes molécu- 

laires lies aux isomères rrans ( figure - 24 - 1. 

Le calad inantm done que ri les h y p o ~ s  de départ sont v6rifiées : 

* WH O)WCIIM j'86 du t+?pe A , Ag , 8 ou Bg on a pour quelconque : 

a pour les raies de type 8 au 89 

CeP résultats sont indépendants du taux des différents isomères. 



V - 3 - EWDE EXPERIMENTALE DE LA POLARISTION DES RAIES RAMAN 

Les difftxmts enregimements ont été r é a l i  I'aidc du montage suivant comprenant : 

i Un laser Cohérent Radiation Laboratories 52 ' à Kryoton ionisé de 300 mW de puissance 

dans la raie 647.1 n m  .iEtant donné la température de fusioi relativement basse du succinonitrile 

nous avons choisi de travailler sur cette raie suffisamment inti!nse mais peu énergétique ). 

i U n  spectromètre CODERG du type PH0 comportant U T  monochromateur double de 600 mm 

de facale. équipé de réseaux B 1800 traits par mm. 

rn Le feuceau b r  incident est polarisé rectilignement de !orte que la direction de polarisation 

soit paralMe au rayon diffusé. Une lame demi-onde inte-! sur le faisceau incident permet 

d'obtenir, par rotation de de ses kignes neutres, deux dirfctions de polarisation perpendiculaires 

avec la même intemit4 ( figure - 25 - 1. Sur le faisceau diffw* un jeu de deux analyseurs croisés 

commutawes permet ds détecter les composantes du diffusé re~pectivement parallèle ou perpendi- 

daire  A l'incident polarisé rectilignement. Une lame 114 d'or de placée derrière ces deux analy- 

seurs et dam ies i i i  neutres sont B 45O de ceux-ci, p e m  d'klairer les réseaux en lumière cir- 

cularirs queI4e que soit la conrpotome &€ectée. 

8 'tes en- ont été effectués en mono passage z vec une fente d'entrée du spectro- 

rnètm ormerpanQnt B une largeur de bande passante de 4 c r i 1  et avec une vitesse de balayage 

de a0 cm-' / minute. 

kW==@ , dons le domaine 0-!Sû cm-' dts échantillons monocristallins dont 

let faces kakaias ant BM tailths pwatl6lsment wx plans ( 1(0 ) pour l'échantillon 1 et aux plans 

1 110 ) pair I'çdw#itîllon II , sont reptoduits figure - 26 - . Toutes les mesures ont été effectuées 







* Pour l'échantillon 1 , les enregistrements des spectres correspondant aux orienta- 

tiom Y (ZY) X , Y (XZ) X et Y (XY) X sont superpo;ables. 

* Pour l'échantillon II , les enregistrements de! spectres correspondant aux orienta- 

tions Y' iZ0Y') X' et Y' / X T )  X' sont superposables. Ce: deux enregistrements sont aussi, à 

une c o m a m e  d'échelle ph due aux dimensions différentes d n échantillons, superposables aux 

trois enregistrements pr~cédents de l'échantillon 1 . 

* Les enregistrements des spectres Y' (Z'Z')  2 :  et Y ( Z Z )  X sont également 

superposables à ta constante d'échelle près. 

* Par ailleurs une étude complète du spectre C U  succinonitrile dans ses différentes 

phases mus a permis de proposer une nouvelle attribution d u  spectre RAMAN (Annexe 1 1. II 

ressort de cette attr ibution que les raies observées à 358,5 c n - '  et 3 89 cm-' sont de type B 

o u  Bg et ce mm les seules raies de ce type, intenses e t  assez bien résolues. 

L. valeur expérimentale du rapport p = In (''Y.) des intensitbs intégrées de 

1 v, C7'7) X'  
ces deux raies vaut 0,72 t 0.05. 

1) Les résultats expérimentaux concordent avec les -6sultats du calcul précédent e t  

v é r i f i i  les t w g d t h s  ouirentils : 

- La liakm cantrde de la molécule peut s'orienter suivant les quatre diagonales 

du cuba. 

- L a  mdécule occupe autour de i'axe d'ordn trois qui coïncide avec sa liaison 

cm- k s  positbm d'équiiibre par liez angles do , d o  + 2'11 / 3 , 8, + 4il / 3. 

L'hnade de la m M i  d'entr-ie B la transition aval it montrd que la molécule peut 

oacupsr au maximum trois positions d'équilibre autour de l'a: .e d'ordre trois, il y a donc une 

seule wlew acceptaMe pour 8, . 





2) Les positions d'équilibre ~ ' b l e s  de chaque isoi \ère étant statistiquement également 

occupées, on peut aion définir, pow chaque valeur de 8, c >mprise entre O e t  2il 1 3 une confi. 

guration moléculaire moyenne. 

a) Pwr 8, = O , les groupements C - H e :  C - C E N sont répanis dans les 

plans du type (1 101 a: orieRtes da I'axe d'wdre trois vers 1'. xe d'ordre quatre comme I'indique 

lei figures . m - et - 27 - : 

- Ecr deux atomes de abone de la liaison cen :rale de la molécule peuvent occuper 

huit positions d'wilibre rdpmies sur les quatre axes d'ordre trois. Le taux d'occupation de ces 

Wtioria d'eqUilibre est de 1/4. 

- IQo atones du groupement C 2 M et les etrmes d'hydrogène peuvent occuper 

24 uns d'witibre réparties dans les piam du type ( 1 10 1 . Le taux d'occu- 

1 1 FJation cies positions â'~1ibre est de - pour k s  atomes du grwpement C N e t  - 
12 6 

pour ler atomes d'hydmghne- Cette amfiguration moléculaire moyenne possède l a  symétrie 

4 3 2  . ~ t i e r s r a  a .  
m m 

M Pwr 8, =a, îes groupements C - H e t  C - C = N sont encore situés 
3 

les pbm Ckl t#m (1 10 1 comme l'indique la figure - 28 - . Cette configuration moléculaire 

W m  t b symétrie 4 3 2 . Elle sers appelée b . 
m m 

C) PbUT IBI autres v a h m  de 1 9 ~  les atomes des groupements C N et les 

a'cmmm ie. Ces configurations mol~ls i res moyennes possèdent 

ta gnC* 2 z. ,, 
m 

$ 

e#&e gaa b am&pmK>m motec~laires a et b, I'axe d'ordre deux 

positions d'Qquilibre coimide avec un axe d'ordre deux 
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VI - S I R U W R E  DE LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE 

L'bhlde c r i da l l og raph i i  du succinonitrile dans sa phase plastique a fait l'objet de deux 

&tudes antérieum [23] et 1241 : la décroistance rapide de I'intensitb des réflexions quand l'angle de 

BFTAQ<3 croît et l'exirtence d'un flux diffusé important ne permettent d'obsenrer sur les diagrammes de 

DEBYESGHERRER qu'un Mnnbre restreint de raies larges. Ces &tudes à température ambiante ont 

montré que le d d i e  cristaîüie darrr Le s y s t h e  cubique centr6 de paramétre a = 6,37 + 0,08 A 

avec daux moiécutes par meille cubique. 

~ ~ t i W l M  sntn ia rymetrie pmpre des différents isomères et la symetrie cubique du 

cristal ainsi que le petit nombre de r&flexK>ns observables ne permettent pas une détermination de la 

st~ctum bas& uniquembnt sur La diffraction ôes rayons X . 

Utilisant ies r b b t s  des &&es themiodynamiquer et de la polarisation des raies RAMAN, 

nars  avons alon défini pour ies potitiom d'équilibre possibles des diffhrents isomdres des configu- 

rations mokuîairss moyennes. URe teule d'ena'elles 6tant compatiMe avec le groupe spatial et 

renclrnt compte cles facteurs da structure obam65, las p a s i t i m  d'équilibre de la mol6cule dans la 

m i l i e  crirartfine oont ~~ de f- univoque.(W) . 

VI - 2 - E N D E  DU PARAMETRE DE LA MAILLE : 

1) La pbSW du dnaritriie ne pmmttant pas l'obtention de poudre à grains suffi- 

sammmt fins, nous m m  choisi de travailler sur det mono#imiux. Pour cette 6tude nous avons 

utilid ~BUX Bchentitkwm c y ~ ~  de dismetre 9 = 0.7 m m  dont les axes coincident mpec-  

tivemam mec un big d.or0ke II et un axe d'ordre IV. 
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2) ~Wexporinseninl - - - - - - - - - - - - - - -  : tes mswes sont effetchrées sur un diffractomètre à mono- 

cristaux Wipé d'un dispositif basse ternpéraa>re & flux gazeux. L'échantillon cylindrique étant 

centré sur l'axe du diïnctanétre, la géom6trie du faisceau de rayons X incident, issu d'un tube 

à anticathode de aiivre, est choisie de sorte que l'intensité de sa partie utile couvrant tout le 

diamètre de l'échantillon soit conrtante. Les réflexions sont détectées dans le plan équatorial par 

trammission, avec un PBCBPtftlr B feme large. Le coefficient d'absorption du succinonitrile étant 

faible, les raies 0b~wvk par rotation du cristal ont alors un profi l  symétrique. L'angle de BRAGG 

est meatré par la rotation 2 B du cristal permettant d'observer une réflexion pour deux positions 

s y m é t r i i  du amptwr à f 2 8 du faisceau incident. 

Résult<ia arpérbnerrrmrx : Nous avons dtoisi de travailler sur la réflexion 400 - - - - - - - - - - - - - - -  
car c'est la réflexion qui podda  le plus grand angle de BR@àGc(k"24&gr&) asc une intensite 

wffhmîe pour permettre des point& prkis. 

* La vrdeur du psr#nètra de b maille est a = 6,271 I 0,003 A à Tt = 233OK. 

a = 634.1.3 O,CH33 & T = 283.~ et a = 6,386 f 0,- A à Tf = 331°K. 

* La v9daion du paramètre de la mailie en fonction de la température est linéaire 

dam Muta la phanr plartique : le oosifkient linéaire de dilatation thermique vaut Cu = 1,85 f 

0,Ol IO-' OC-' . 

* les vwktionr du peramètre de la maille en fonction de la température sont 

mpo&es frgwe - 29 -, pwr kt detlx édumtiiknis utilisés. L'écart systématique entre les deux 

dethmrinrtiara prorierd d'une errsirr de mvage. La faibk dispersion des points expérimentaux 

rnonsh que lo temphwm au niveau de I'4charantillon est réguiBe à miaux que 1 degr6 près. 

e n t ,  I'exim#ice &un gradient de tamphbrre entre l'échantillon et le flux gazeux à la 

sortia drr uywa où sa fait k fepémge & h température fait que &ki n'est guère connue 

a miritst qee 1°p& Par aiîiewr, i"ctxawni.smem der edran t i l hs  et la précision des point& 

an tdns~ t  une srreur & l'ordre du Ill00 de &gré sur la détermination de 8. Dans ces conditions, 
* 

l'erreur W h e w a t e  ert s&rWm & i'6cMt entre k deux déterminations. 

33 - - - - - - - - -  
* Ekrw b phase ptaotiqu6, le coefficient de remplissage de la maille, K = Z 

v 
où v et V sont k v- de ia rnoiéaile et de la maille et Z le nombre de molécules par 

m-lie, vart 0.725 B fa tmpémum de w 8 ~ M m .  0,885 à la temgenrhire de fusion. Dans la 





phase basse température Cd Is cristal monoclinique appartient au groupe P 2, / a avec pour 

paramètres de la maille a = 9.11 A , b = 8,60 A , c = 5 37 A , 6 = 100' 36' et quatre 

m o l h l e s  par maille [21] il vaut 0.787. La diminution impon inte de l'encombrement stérique 

dans ta phase haute tem@rature favorise donc les réorientatio 8s molhi8ires. 

* La variation du vdurne de la maille de pan et d'autre du point de transition 

explique le fracticmnemmt du monocristal au changement de *se solide - solide. 

* Le coefficient de dilatation thermique, impo tant pour un solide, est tout à 

fait comparable à œiui des liquides organiques. Ce résultat es1 analogue à celui obtenu sur *la 

mesure des vitesses de propagation des ultrasons dans les monxristaux de succinonitrile [19] et 

confirme que du point de vue des propri&& physiques, la phase plastique constitue une phase 

de la matière condensée intennkliaire entre 1'6tat liquide e t  l'état solide. 

VI - 3 - DGTERMIIUATION DU GROUPE D'ESPACE 

* Les ciidrés de La& réalisés sur trois lames B faces parailéles monocristallines conve- 

naMement orientées révèlent les symenïes 2mm. 3m, h m .  Le cristal appartient donc au groupe 

de LaÜe m3m. Les rchfkxi~m du type hkg , okQ , hh8 et d &mm&s sur fet clichés de 

Weissenberg sont telles que h + k + 2 1% , k + = 2n , 2h + 2 = 2n et = 2n . Dans ces condi- 

tions les différents groupes d'espace posiMes sont ImM , 1432 et 143m . 

La sym&rk % et  $ der isomères tram et  gauches ne permet donc pas, seule, de 

rendre compte de la haute symétrie du cristal dans lequel c e  isomères sont engag&. 

Les positions &équilibre podbzea de la motéarte dans la maille cristalline, déduites 

de I'dkrde thermodynamique du chmgment de phase et de I'Bhlde de la polarisation des raies 

Raman, nous ont permis de définir les configurations molécufsires moyennes possibles de la 

mdécule dam la msitk crimdline ( 8 I V  - 4 1 . Parmi ces configurations moléculaires moyennes, 

4 - 2  les confieurstiarro a et b porsedent la symétrie - 3 - , d m  que les autres configurations 
m rn 

pouedent la trydtrie 2 3 . h i e s  les configurations a et b oont compatiMes avec l'un des trois 
m 



* II apparaît dom: : 

- c'est la symétrie de h c u n f u g u ~  molkulaire moyenne qui rend compte de la haute symktrie 

du cristal. 

- Le groupe d'espace du sua5noniWile dans sa phase plastique est Im% . 

- h i e s  les configurations moyennes a et b sont compatibles avec la symétrie du cristal : on peut 

remarquer que dam ces cieux confiiratiom, l'axe d'ordre d w x  des différents isomères s'oriente 

suivant les six axes à'ordre deux du cristal. 

VI - 4 - COMPARAISONS DES FACTEURS DE STRUCTURE OBSERVES ET DES 

FACTEURS DE STRWCTüRE CALCULES A PARTIR DES CONFIGURATIONS 

MOLÉCULAI RES MOYENNES 

a) Cossi&ons ia mdearie mayenne a située B l'origine de la maille cubique. 

* Les 2 a m  de cwbone de la liaison centrale C - C peuvent occuper 

les huit poritiont d'4fJum 

- - - 
X X X  X X X  X X X  X X X  

--- - -  - - - -  
X X X  X X X  X X X  X X X  

dont'le ïmx ci'- moyen est de 114. On peut donc atnbuer B chaque position d'équi- 

libre un hwn de di8fusion aDniqu W A k . Lwn Eoordonnkr, calailées B partir de ta 
4 

longmur de ia liuton centrale C - C sont données par xl = 0,445 A . 

* Iss qusaa &mes d'hydroghe, les deux atomes d'azote et les deux atomes 

de awkwie des daux gmupemmtt C 5 N peuvent o a p r  respectivement vingt quatre positions 

d'ésuiljka du type 

--- --- --- 
X X Z  Z X X  X Z X  X X Z  Z X X  X Z X  - - - - -- - - - 
X X Z  Z X X  X Z X  X X Z  Z X X  X Z X  - -  - -  - -  - - - 
x x z  Z X X  x z x  x x z  Z X X  X Z X  - - - - - - - - - 
X X Z  Z X X  X Z X  X X Z  Z X X  X Z X  



la marne fw=l qU0 , on a m i %  aux pixitions d'équilibre : 

f H - deo ammes â%y&@m un facteur de diffusion atomique égal B - et les coor- 
6 

docinées x2 = 0'23 A et 3 = 1,52 A ealarlées B panEr des longueurs des liaisons et de l'angle 

de v*nœ du carbona -lent. 

- des atomez 6 cr#k#w, dw groupements C N un facteur de diffusion atomique 

fc @l 9 - et les coordanneer x3 = 0,17 A et 23 = 1,83 A .  
12 

f~ - dm ztomer d'azote un facteur de ditfurion atomique Bgal - et les coor- 
12 

d o ~ n e h ~  x q = - 0 A 5 6 A  st z q = ~ - A .  

b) Pour la mdécule moyenne b située B l'origine seules les coordonnées des 24 positions 

d'bquilh respectivemont der atomer d%ydrogéna, de carbone et d'azote des groupements C 'r N 

chengem. Ces cumhmdm saff do& poar chaque type d ' a t ~  en fonction des prWentes 

+ ?  imx J 
F - b  = Z f i 8  

( X) i tu- 11 

( où f mp&e ta p o & h  de P n a r  par isppm I i'or(pin de la maille, fi est le facteur de 

.tmiipn di t%tcmm amsWd n # mpr&eme k rehn de diffusion), 

Q b f t k e Z ~ m  da sîmcZwa dm FCfkxioRiS obranabler. calculés pour la température de 

237%' et b de - 1 sont rqxdm &(a le tableeu 1 colonnes 1 et 3 pour 
F IltO) c*. 

lamdautontoyrn>ns a etcolonnas2et4pourlam~îéwlemsyenne b .  



L'existence d'un fond continu intense id0 à La diffusion importante des rayons X) sur 

les cl- de ne permettant pes une détermination précise des intensités des réflexions, 

nous a m  rfralisé ces mesuras au diff ractombe. Les intensités intégrées des réflexions de la strate 

équatoriale ont ét4 mesurées pour deux échantillons monocristallins cylindriques d'axe <100> 

iéchantikm A) et pair un dchantilion &axe <110> (edrant5llon BI à diffbrentes températures 

de la phase plasiqa. Le fond contmu dQ & la diffusion a été éliminé par soustraction. Les varia- 

tions en fonetion & la tempetgtwe de l'intensité de chaque réflexion rapportée & son intensité 

F{hka) & 2370~ sont reprérent6es figure - a) - et les qwntités I - I déduites des mesures 
F(110) obs 

& 2 3 f ~  sont repMteeJ M e a u  1 d o m e  5. 

Pour chaque khaWfkn. nart arons meswé des intensités égales pour les réflexions 

, e x c e p t h  faite des rBflexiont imwiset du type 110 et 200 température ambiante 

pwr lesquelles i 'hrt moyen n'excède pas 5 %, l'&&de de ces réflexions en fonction de la tempé- 

rature mettant d'aiîleun en &ideme un p h h m h  d'extinction secondaire impwtant pouvant 

expliqrssr cet Barrt- La figure - 30 - mgime en effet que si tes variations des intensités en fonction 

de la -ro wnt oensiWaonent monotonet parr les réfiexions d'intensitd moyenne ou faible, 

les r é f k h s  intemes 110 et 200 *tent une brusque m n t a t i o n  d'intensité dès que la tem- 

pérature diminue B pertir & t ' m .  puis une augmentation régulière en-deswus de 27fK 

j q ' a u  Wnoge de la tmqxbdure cth ~~. Si on réchmffe alors le cristal jusqu'au voisinage 

& sa tempenbre âe fusion b d a i o n  d'intmzitd reste semiMment linéaire jusqu'a cette tempé- 

nt de tenxphfkm provoque un fractionnement des 

bkict tmfmc&WW du crirtsl modque oe qui a pair effet d'annuler l'extinction secondaire. 

Ler deux Bd\offtitlont A ont conduit aux &mes vataun des intensités pour les différentes 

M k x h s  Las m e ~ ~ t s b  der #rtemMs i&grées daz rénoxiw aoairribks & la fois sur les échantil- 

lor# A at B montrent des ecwrt parfois Mghment supérieurs aux errain expérimentales. 

W o u s ~ ~ d e f a c I . e ~ ~ ~ ~ P b  ture de 2 3 7 ' ~  car les intensités 

des Mexiœm 41 1, 330 et 420, i n o b n 4 e s  ~ B ~ O K .  peuvent alors être mesurées avec 
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uns précition M i ,  et dam ce domaine de température les intensités des rdflexions 110 et 

200 ne semblent pas affectees par l'extinction secondaire. 

TABLEAU - 1 -  

Réflexions 

110 

200 

21 1 

220 

31 O 

222 

400 

41 1 

330 

420 

La oartg#aion des colonnes (31, (4) et (5) du taMeau 1 montre que : 

t Les coef f i i t s  cte Debye W a i k  doivent être très importants au point d'annuler 

les i- dcs rt5ftexions au del8 6 Is réfleuon 420 pour laqueile l'angle de B R M G  n'est encore 

que de 33O32' pow la radiation Ka du cuivre. 

(1) 

F d c .  

(moi. a) 

13,77 

3836 

-6,59 

17,14 

432 

5s0 

17.50 

- 582 

431 

10,67 

Tws kas facteurs de strur;ture ahcamés sont inférieurs aux facteurs de structure 

cakuIQI pour k deark  moyenne a et k piut grands facteun de jtnrcnire observés (1 10. 200, 

220, 4QO) correqJondem bien aux pius grwids lacteun de rtnrchrre calculés pour cette configura- 

tion moiearGm. 

* Les fmews de sDucture dxmvés sont incompatibles avec les facteurs de Rt IJC-  

ture dcu& pour La m d h l e  moyenne b : pour let réftexionr 200, 310 et 400 les facteurs de 

smtctuns obPensér sont bsarrceup plus i-ts que les facteurs de structure catcul6s, ce qui est 

impossiôte étant donné I7mgmtance des coefficients de PEù'YZ- WILER et Iéui giiatution en- -ion 

de ia temphmre. 

1 

(2) 

F calc. 

(mol. b) 

20,92 

-9,12 

6.57 

9.68 

0.77 

5.1 2 

- O B  

-1 39 
-3,M 

-0.64 

(3) 

F ( h k ~  

10) 
calc. 

(mol. a) 

1 

2,80 

- 0,48 

1,24 

031 

0,41 

137 

-0,4l 

021 

0,77 

(4) 

- F(hk!21 

F(ll~) 
calc. 

(mol. b) 

1 

-0,44 

0,3 1 

0,46 

0,04 

0.24 

-0.04 

-0.07 

-0,19 

-O@ 

(51 

1- F ( h k ~ I  

F(ll~) 
obs. 

1 

1,27 

0,13 

0,23 

0,16 

O W 5  

0.15 

0,03 

0.03 

0,01 

(6) 

F ' ( h ~ )  

F'(l 10) 
calc. 

1 

1,17 

0,11 

0,33 

0,16 

0.18 

0'13 

0,04 

0,13 

0.01 



Cest donc la m o i h l e  moyenne a qui rend k mieux compte des facteurs de structure 

4) DI?lERMINAnON DES COEFFICIENTS DE DEBYE WALLER 

Le caicul nous ayant montré qu'il était impossible de rendre compte des facteurs de 

structure oôservés en attribuant B chaque type d'atomes un facteur de DWYE'-WALLER isotrope 

il était indispensable d'utiliser des facteurs de Debye-Waller anisotropes. Pour que notre inter- 

prétation ait un  sens compte tenu du nombre réduit de réflexions observées, nous avons intro- 

duit ceuxci B partir de la connaissance que nous avons par d'autres m6thodes. des mouvements 

de réorientation des d k u t e s .  Nous avons analysé le mouvement de chaque molécule comme 

résultant de la translation isotrope de son centn! de gravité et de la réorientation anisotrope B 

partir de ses positions d'équilibre. 

Les atomes de la m o k u k  moyenne a étant répartis dans des plans du  type ( 1  10) 

les mouvements de réorientation des diffhnts isomdres s'effectuent : 

Cr sait par mtMiorr des groupements - CH2 - C " N autour d'un axe d'ordre 3 

contenu Qans ces plom : ies cû ipkments  des atomes lors des oscillations dans leur puit de 

potentiel sont alon -Mernent perpendiculaires B ces plans tant que l'amplitude des mouvements 

n'est pas trop importants ; 

* soit par rotation autour d'un axe d'ordre 4, la molécule étant alors sous forme 

tracrs Bt a l i  suivlult cet axe : k atomes (excepté les atomes d'hydrogène) sont dans un plan 

du type (110) oorrEenafft l'axa de rotation a les &pîâcemenk des m e s  sont ici encore sensi- 

tes deplacmmm atomiques liés aux mouvements de réorientation, présentent donc un 

cam&m fortement anisotrope et pour un atome occupant la position d'équilibre j, la direction 

du 
3 
uj rn dezsfminee. 

Lon de la nkwhmaüon autour d'un axe d'ordre 4, la molécule est sous la forme trans : 

cette & i ~ ~  n'affec9e docrc qu'dron 19 % des molécules. Par ailleurs, la molécule trans 

é tM&wa&wbm &vant oet m e  de rotation, )es rayons de giration des atomes (exceptés 
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les atomes d'hydros8nef nrtgnt petits. Etant dwié la faibte contribution des atomes d'hydrogène 

aux kcteun de strwture, MIUS avons négligé ce mouvement de réorientation et supposé que les 

déplacements atomiques lors des mouvements de réorientation etaient dus uniquement à la rota- 

tion cies gn>upemerits - CH2 - C ' N autour des axes d'ordre trois. 

Dans ces amditions, QI deplacements atomiques peuvent se mettre sous la forme 

u. = pj . 8 .  où 8 est i'angle ds rotation autour de l'axe d'ordre 3 e t  pi les rayons de giration 1 

des cüffhmts atomer 

- 
Le cristal étam CU-, nous pouvons tenir compte des mouvements de translation des 

moi8ailet autour de tewr positions d'équilibre en introduisant un facteur de DEBYE-WALLER isptrope 

- Bx2 - - 
de b forme e mx B = m2u2 ( où u2 est l'amplitude quadratique moyenne de 

-+ 
transktion) et X le vecteur de difiution. 

Le fsctaur de rsrucarre peut shxs s'écrire en tenant compte des coefficients de DE8YO-WALLER: 

- BX' 
F' = e . fi e l 

i2n %i i2n 2. tj 
tz 1 

t6 -31  

un x.zj -m2 ( 2 ~ ~  l2 
et en f&W I * ~ ~  e = e qui tient compte partiellement 

çat i'anksmioniciQç f3q 

- BX' i2n 2; - 2R2 (2 $1' [6-41 
F' (X) = e . fi e l 

J 

Awec k mêms notationr qu'au pamgqh VI - 4 - 1 et en remarquant que les rayons de 

girrcmiiaa sorrt nuhqms bs arornés de carbone de la liaison centrale, on obtient : 

- - - 2n2 t? ( h2+k2+P) ( 
F ' = f 1 +-Il fh+k+8) ] e 2fc COS ~II h - 2n k X, COS~IIQX, 

(h.tr3 

- - 
f = - XP uz ck-Q ,2 - n2 U; (k+212 

+ - [ c c i s Z f h ~ { r  cos 2ïi x2 (k+f)  + e cos 2n x2 (k-P 1 
3 - 

- III U; (2 -h)2 - n2 U,Z cn -12 + ccs231kz2{e cos 2n x2 (2 +h) 4- -e 2n x2 (Q 4)) 

- - 
- n2 U; (h -kl2 - n2 U; ( h + k ~ ~  + cca21iQz2(e COS 2n x2 (h+k) + e cos 2n x2 (h-k) ] 

f~ [ - - - - - -  +, 1 + 2 -  fli [ - - - . . -  
3 3 I I  [6 - 51 

I 
t 



où la mindation d ' e e  de la molécule u e t  les déplacements atomiques dus à la rotation 

u j  = pjO sont exprimés en fractions de maille. 

Ce calcul nécessite donc l'introduction de deux paramètres : l'amplitude quadratique 

moyenne de transiatim du centre de gravité de la molécule et l'amplitude quadratique moyenne 

de rotation autour de I'axe d'ordre trois. 

* Les a m p i i i  quadratiques moyennes de translation et de rotation qui conduisent 

à des facteurs de structure calatk rendant le mieux compte des facteurs de structure observ6s 

- - F' 
valent respmirement u2 = 0.089 A2 et  e2 = 0,37 rd2 . Les valeurs de (hkQ 

F'(l 10) 
ainsi crScutees sant reportetw tableau 1 colonne 6. 

* La comparoioon des colonnes 5 et 6 clu tableau I montre que les facteurs de struc- 

ture obranes et  les facteun de rmrcnrre celcuk en tenant m p t e  des coefficients de DEBYE- 

WAL-t du mûme ordre de grandeur sauf pour les réflexions 222 et 330 : il faut cependant 

remarquer que, &mi donné nos hypothèses simpi'icatrices (nais avons néglig6 la rotation autour 

de I'axe d'ordre quatre) : 

- Les umtrikrtioiis des atomes de carbone de la liaison centrale C - C aux fac- 

twn de dnichtre ne sont pm affaiélks par la rotation ; 

- Pai r  les dftsxions du type (hCt.01 et (h,h,h) le vecteur de diffusion est perpen- 

dicubh au dépkammt par romion des atomes du groupement C N et des atomes d'hydro- 

gène'dam csrtaines porttictas d'équilibre. Les contributions au facteur de structure de ces atomes 

&a Cas pfmitions d'équilibre ne sont donc pas non plus affabiies par la rotation. Quand le vec- 
4 

teur da dmurion X est suffisamment grand, on peut s'attendre à des écarts pour les réflexions 

de ce type. 

Pw aikewt. égnt donné t'importam des d6placernents atomiques, les approximations que 

now LPOCa faites pour exprimer ces dép&c8ments sont t d s  approchées ce qui entraîne une erreur 

sur F'*. damnt @us importante que l'ordre des dflexions augmente. 

- - 
t Les rolrwo de u2 et  0' permettent de rendre compte qualitativement de la variation 

des i&msWs des i$PktJEions avec la température. On peut remarquer en particulier figure - 8 - que 

I'i- de ta reflsxiQn 211 M t  quand la température diminue. Or le facteur de structure 



calcul4 pow cime lewii vaut : 

alors que le facteur de structure calculé en tenant compte des coefficients de WWi"i'-WALLER vaut 

F' = + 1,58 ; œ sont k coef f i i ts  de Debye-Waikr les plus importants qui affectent 
(21 1) 

les termet négatifs de ce factew de structure qui devient alon positif, d'où une diminution du 

facteur de otnicain obwrvé q d  la température commence & decroître. 

Par ailleurs, les plus -hportarrtes variations d'intensit6 en fonction de la température 

correrpondent bien aux réflexions les plus affectées par tes esfficients de D6EYE-WALLER m r n e  

le montre la amparaiscm des colcmnes 3 et 5 tableau 1 . 

- 
* Evo~ut iwi  dsr paramètres u2 et B2 en fonction de la œmpéfature : 

E 

Les valeun de ( ' (11°) ) ~ D O K  mt reportées tableau II pour les 
ç obs 

(h ka) - - 
réfkbm obscno$las. Les vrlaun de 8" et u2 qui reden t  le mieux compte des valeurs - - 
e- sont O2 = 0,46 Fb et u2 = 0.10, . Elles diffdrent assez peu des valeurs 

oMenuss B 233OK du fait du faim MDBMalle de température disponible. Dans ces conditions e t  

éarnt dom6 les écarts absen& a# k réfkxionr 220 et 222, il ne nous a pas été possible de - 
tim de cand& air . I 'kWion de B2 et u2 en functii de la température 



- FIGURE 3 1 - 





ALous avom calculé k sections de densité électronique B partir des facteurs de structure 

ohen&. les senians e f k t u k s  aux cotes z = O et z = 1/4 sont représentées figures - 31 - 
et - 32 - . Les awrrbm d'égale denJité, numératée, de 1 B 9 suivant une khel le  linéaire croissante, 

caractdikm la f@mtition de demité électronique dans les différents plans de section. On peut 

remarquer que les coefficients de DebyeWaller affectant plus particulièrement les contributions 

aux facteurs de smmun des atomes d'azote et de carbone des groupements C N ainsi que celles 

des atomes d'hydrogène, la densité éiectronique correspondant aux atomes de carbone de la liaison 

centraie C - C du ' aaur ' de la moiécule moyenne se trouve de ce fait fortement renforcée. 

Par ailieun, la demM &knxrenique correspondant aux atomes des groupements C N se 

repsrtit suivant I%r a&m ôe ta maille cubique pour les mokumoléarles moyennes ayant leur centre de 

gravite atrde~c#Rbmtt sommets. Ccci confinne bien que c'est la configuration moiéculaire moyenne 

a qui rend compte des différentes positions d'équilibre de la molécule : pair une telle molécule 

molyenne située sur un naud du réseau, les vingt quatre positions d'équilibre des atomes d'azote 

se situent au voisinaga du milieu des six ardtes iorues de oe nrwd et ies groupements C = N sont 

d$lwneAt alignés suivant ces a-. (Pwr  obtenir la configuration moiéculaire moyenne a, il suffit 

d'appliquer let oph t i ons  de zgrcn8tne à la moiécule trans représentée figure - 33 - et d'attribuer 

aux ~~ d'écpiitike de chaque morne le poids statistique introduit au paragraphe VI  - 4 - 1). 

Nom tvorrr qmhmt6 ochematiquement figure 33 bis une molécule trans et une moiécule guche premiéres 

vom& dans la mille cristalline. 

VI - 6 - tXWCLCJS1ON 

L'exmtpIie du ouicanoniii% que nwr wrons rraité d8inomre que pour atteindre la structure 

d'un crktsl p k s a i ~ ~  tnatécuw dant tes rnokxties ne poosedgm pas d'atome lourd et sont animées 

de mmmmmt de i.i6#irm%tim i m p ~ t a n t s  et amplexes, il est indispersabte d'utiliser dès le départ 

les mm&mmenrr fouraia par da~ss methodea que la diffraction des rayons X. 

A pertir dh2 pudths d'équilibre posuileo des molécules dans le cristal, obtenues par 

rotuds der themrodynamiques et de ia pdaridation des raies RRE#tRfN, nws avons pu 

détwmipla une configuration moiéculaire moyenne compatible avec la symétrie du  cristal et permet- 







tant, par I' intmdwth Qg aOcffiaentt de Debye-Waller anisotropes liés aux mouvements de thrien- 

tation, de rendre cumpte par te celail cles facteurs &e awture  observés. L'amplitude quadratique 

moyenne & rotation autour det axer 6 réorientation # 037 rd2 à 2 3 7 ' ~  , déduite de 

ces coefficients de ûebye-W%iIm, cam%&ioe bien l'importante anhannonicité du cristal. Par ailleurs, 

les d o n s  de densité 6 k t r m W e  rblisbs partir dw facteurs de structure observés confirment, 

malgré l'importance des cdfircients de Debye-Walier, cette configuration moléculaire moyenne dans 

le cristal. 

Le nombre restreint & réflexions obmvées et I'importante anhannonicité du cristal qui 

limite la didi té des approximations faites ne permettent certes pas d'obtenir sur les positions des 

atomes dans la mailla une précision compatible avec une détermination de structure au sens clas- 

sique du terme. 

Les résulîats obzienus dsm cette étude n a i s  ont cependimt permis de déterminer de façon 

univoque les positions (réqui î ikes de la mof&ule dam le cristal. 



II P A R T I E  

CORRELATIONS ET REORIENTATIONS MOLECULAIRES 

DANS LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE 



W - CORRELATIOMS ET REOIUENTATIONS MOLECULAIRES 

DANS LA PHASE PIASTIQUE DU 'SUCCINONITRILE 

Dans le chapitre precedent nous avons détermin6 les différentes positions d'équilibre de la molécule 

dans la maille cristalline. L'étucie de l'encombrement stérique correspondant et des interactions dipolaires 

doit nous renseigner sur les corrClatiom e n m  ces diffbrentes positions d'équilibre et nous permettre d'avancer 

des hypatheses sur &s m&&hmes de rwtentation. La théorie des sauts simples d'HOFFMANJ52] appliquée 

aux mouvements de réorientation contidWs, conduit 8 un temps de relaxation mo lh l a i r e  unique. 

VII - 1 - CORREUTIOP1S O'ORIENTAT1ON DUES A L'ENCOMBREMENT STERIQUE 

1) L ' m w  st&ique dami la maiiîe cristalline, caleuid 8 partir des coordonnées des atomes 

dans h r s  positions d'éqwitibn et de Iwn r&ycm th VAN DER WAALS [S3] ( R(N,) = 1 ,ôû A ,  

R p )  = 1.78 A ,  R(=) = 1.70 A ,  RfHl = 1.20 A I  qüe : 

- IhL sphQnro cle Van der Qaab des atormw de deux m o i h l e s  premières voisines ne se 

coupent pas. Cette situation m rcqn8oenFBe5 en parth rur les figures 34 et 35. 

- It y a remwrBmam in\portant des optrPres de Van der Wasls det atomes d'azote de molé- 

eules rrsndr miWn dr. artaint de h psitirni d'<buillbn. Les eoadmn6.s des positions d'sui- 

libre der aiMnes d'azote de L moldcule B t'origine ( x x z et les paritiont qui s'en déduisent par la sym6- 

trie cubique, d~ x = - 0,009 et z = 0.46 en f r a c t h  de mailla ) et le rayon da VAN MRWAALS de 

i'atome d'azote, R = 025 en frcictiorr de mrih tnbuireric bien ce recouvrement suivant les directions 

< 100 > comn# L montre La f i  36. 

dh deux atomes cî'amfs de mokdes smmh voisines dans deux posi- 

tions û'équilh &uéw sur l'a& qui joint ces deux mdecules est donc exclue. La présence 

d'un soma d'azote cians une de rso m&m d'équilibra d&mnimt l'orientation du groupement 

CH2 - C 3 N amquai if ÇipgutieM, I 'mcumbm st&ique impme donc l'existence de corrBlations spa- 

tiales enm d 8 a i k r r  oeaundar voisines. 



Deux ~ î . r t n n r p r a n * ~ v s # i c i r r d r ~  

orientation. 



Deux molécules tram voirines de naknr orientation. 



2) Les coo~donnks des atorner d'azote. exprimées en fraction de maille, montrent qu'ils occu- 

pent des positions d'équilibre répmk sensiblement au milieu des adtes pour les molécules situées aux 

sommets de la maille cubique et au centre des faas pour les moiécules situées au centre des mailles. 

(Par exemple. pwr la moIckxile I'origine,quatre des positions d'équilibre d'un atome d'azote. x x z, 

ii z , % x  z , x % z , aZi x = - O P 0 9  et z = 0,46 som très voisines du milieu de l'arête défini 

par x = O et z = 0,5 1. Cahlons le probabilité de présence d'un atome d'azote au milieu d'une 

qr6te ou au centre d'une face : 

a) Soit une RIobearle em 0 0 f& les vingt quatre positions d'équilibre des deux atomes 
ii 

d'azote se dpmti#em d & t  au milieu des six adtes de la maille issue de ce nœud. Le poids 

statistique de chaque position d'équilibre d'un atome d'azote dtant de 1/12 , la probabilité de présence 

d'un atome d'ruote de atroe twfecuie au milieu d'une ardte ( en 1/2 00 par exemple 1 est de 

4 x Pwr les mckies miscm que pi.éc6demmam1 la probabilité da présence en 112 00 d'u" 
12 3 

atome gazete de la m o l b l e  smxde v a h k  situda en 100 est @dement de 113. La probabilité de 

présence (rua aome d'azote ru milieu d'une arête est donc @te b 2/3. 

bl Pour une moMcuk oitues w centre d'une maille, les vingt quatre positions d'équilibre 

des deux atomes d'azote se &partissent renriblsment au milieu des six faas de la maille. Comme précé- 

demment la pfotwbilit4 de présma d'un atome d'azote au centre d'une face est égaie 2l3. 

3) Ghaque i s d m  parw3M ocaiper dww positions d'équilibre, il y a trente six situations 

différentes par site c r i a t i n .  Nout a lkm d8orrminn l'idîuenee de t'encomtwement W q u e  sur les 

différenttss mienmiont de catte molh~îe. 

CbnsMmm um rta&r%le en Wth OM1-?. Scr deux agwnez d'azote vont se répartir au milieu 

&dy~n~,,dat six ardtes issues d. ce rwud. La ayx d'oaaipation ckr milieu d'une arête par un  atome 
.r 

d'azote &am de 213, cLwx armes MBter mnt ocaip8er en mclyenne par deux atomes d'azote de molé- 

culet saconhs *oiriner : Las; deux rtUnrer d"aurte de ia molgatle b I'origii ne peuvent dom se répartir 

q u ' a u m r l i * J e ~ d o s r h c ~ ~ d e o h .  

al Cas di tes dercx r;ailmvsi &pote de m d b k  DIsQarrdes voisines occupent deux positions 

d'éqoitibre sïmbs nw b m h e  sxe d ' d m  quatre ( par exemple en 112 00 et - 112 00 1. Si les atomes 

d'azote de la d i e  B i'ffigiirid ocarps~ let mitii ( f i i re  - 37 - 1 : 



+ O  112 0 et f) - 112 0, b moiécuk est sous fm trans et peut prendre quatre positions 

d'muilibre sa deduisarrt mdrlkts par une rotation de " autour de < 010 > . Le rdmltat est analogue 
2 

pour les positions 00 1/2 et 90 - 112. 

* O 1/2 O et 80 112 , ia m o l h l e  est sous forme gauche et correspond B I'isomére g, 

si la liaison centrale C - C a suivant < l f i  > ai B l ' i d e  p, si elle est suivant < if1 > . On 

obtient der résultats analoguez pwr tes positions des atomes d'azote de la molécule à l'origine en 

O 1/20 et 80, - 112, O - 112 @et 80. 112. O -  1/20 et 00. - 112. 

La moléaile A l'origine peut donc aocuper huit des douze positions d'équilibre de l'isomère trans 

et respectivement quawe des douze p o s i t i i s  d'équilibre posibies des i h r e s  g, et g2 . 

bi Cas oit les &aux abomet d'azote dm mdeatles ssowider voisines occupent deux positions 

situées mr deux axes cüffhms ( par e m p k  112 <OQ et ;08 112 1. Si les atomes d'azote de ta molécule 

a l'origine awupent i%s pwitions ( f i  - 38 - ) : 

* O 112 8 et 9- 112 O  , la molhls et sous forme trans et peut pendre quatre positions 

d'équilibra se deduismt par rotation de a autour de < 010 > . 
2 

* O 1/2 :@et - 1/2, la mslBctile es? suus forme gavche et correspond a l'isomère gl si 

sa liaison cenaale C - C ea: alignée suivant < 111 > QU h i ' i i é r e  g, si elle est alignée suivant < 1 1  1 > . 
On obt- (jBS f&uItac mpor i tPonO1P28a -1 /2~ ,Q-1 /2QetoQ, -1 /2 ,0 -1 /20e t  

La fmukde B I ' d # h e  peut h oaxqm qustre des douze positions d'équilibre possibles de 

I"imèra tnnr et rrsps- cinq cb data podtbns d'équilibre posibb des isomères g, et g,. 

D u s z r i c t p o M z d c v u ~  , Le poids ~~ du cas a est de 115 contre 415 au cas b. 

( O n ~ a r ~ ~ d * t n r ~ d s u r c k a m i ~ ~ U x e r i a t e o B s u e r d ' u n n a e u d &  -= 15 
2 

façocit diff&em~ pomu leoquelles trois cmmpw&m au car a et  douze au cas bl. En un site donné, 

compte tenu de I'mmmkemant M i ,  ie m b r e  de positions d'équilibre realisiabies sera : 



- FIGURE 37 - - FIGURE 38 - 

- FIGURE 39 - 
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L'étude que nous venons de faire montre que l'encombrement stérique, qui permet seulement 

la rdalisation, en moyenne, des quatre dixi8mes des douze positions d'équilibre de chaque isomére, est 

B l'origine des corrélations spatiales entre molécules secondes voisines. 

VI1 - 2 - PROCESSUS DE RÉORIENTATION: COMPATIBLES AVEC L'ENCOMBREMENT STERIQUE 

Dans chacun des cab que nous venons d'étudier, la molécule conserve en chaque site, malgrd 

I'encombrsmemt stérique, plusieurs positions d'dquilibre pouvant 6tre décrites par des mouvements de rdo- 

rientation non coopératifs. ( Les mouvements coopératifs, dont la probabilitd de rdalisation est necessai- 

rement plus faible ne seront pas enviragesr dam I'dtude qui suit). Ces mouvements de réorientation peuvent 

6tre de différents types : 

1) Le fait que deux der six (1~4tss issues d'un ncsud ne soient pas occupdes en moyenne par 
-P 3 un atome d'szote permet l'accomplissement de la réaction d'isomérisation g,+ t t g ,  qui se traduit 

* 

par le passage d'un atome d'azote d'une arêta B une arête adjacente. 
1 

2) Pour I'isomdre trans, la rotation de 9 autour de I'axe d'ordre quatre sur lequel sont localisés 
2 

les atomes d'azote, qui fait passer b liaison centrak C - C d'un axe d'ordre trois B un axe d'ordre trois 

a d j n t  mrir bisse la porltkrr des iu#mrr d'azote pntlqucm#nt inchmg&, est toujours possible. 

L'action combinée do clsr âeux fnouwmmt de réorientath permet B la mhle de prendre 

en un site d d ,  toutes lm c 0 c ) f i o m  et toutes les orientations miss par I'enmkement adrique. 

3) La rotation ci'enurmblo d'un i d r e  tram OU g8uche de wtour de I'axe d'ordre trois qui 
3 

w coïncide avrc sa liaison cenbde C - C est également un mouvclmt de réorientation compatible avec les 

positions d'dquiiibn -bkr des diffhmts i m m h  dans la maille cristaflim. Cependant, si l'on tient . compte do I'emnnûfement Hi, il m a t t  q w  : 

* Si k, dux rnrnrr d'raat, d# moiécuia mumdm voisinas sont situées sur le même axe 

d'odm quilm ( ' cm a ' & paragr* Vlt - 1 - 3) ce mouwmmt de &orientation est exclu pour les 

isomères gauaims car il m&m& un atome d'azoîe dans une position d'équilibre k p 6 e  par un 

atome d'rtob d'une moiécuh seconde voisine (figwe 39 -1. 



- 80 - 

II est potu'ble pour k isumhs tram, las huit orientetions permises par I 'enmbrement stérique 

se déduirant 2 B 2 par M i  sutwr des quatre axes d'ordre trois. 

* Si les deux atomes d'azote des molécules secondes voisines sont situées sur deux axes diff6rents 

( ' cas b ' du paragraphe VM - 1 - 31, ce type de réorientation est exclu pour les isornéres trans et ne peut 

se produire pour les isomèn?r gauch qu'eutour de deux des quatre axes d'ordre trois, la réorientation 

autour de l'un de ces axes permettant de passer d'une position d'équilibre B une position adjacente de 

I'isomére g, ou g2 ( figure - 40 - ). Ce m y e m e n t  de réorientation ne permet donc de décrire que deux 

des cinq orientations pemiser des isomères g, et g2 . 

C M p t e  tenu du poids statistique du ' cas a % du cas b " , mouvement de rotation d'ensemble 

ne permettrait donc de deai que le tiers des orientations permises par l'encombrement stérique. 

II faut ausi mwqww qae,  OUT ce mouvement de réwitmtation, le moment d'inertie de la molécule 

est nettemant ,plus B l d  que d m  le car des deux premiers rnouvcmems de réorientation envisagés. 

Par ailleurs nous n's~ons comid6r6 jusqu'ki que Igencombtwnent stérique correspondant aux molécules 

8 l'équilibra. Parr que k manemtm du M i t i o n  puissa se rédiser il faut encore qu'il n'y ait pas d'em- 

pêchement Miqua, ia mokula &am hors d'équilibre. Cette situation est d'autant moins facilement réalisée 

que le voktme engmid par la md6aiie au c a r s  de sa réorientation est plus important : C'est en particulier 

b cas âe la r & w b ~ a  ù'amembie cies &&ES tnwrs et gmchs wtwr d'un axe d'ordre trois coincidant 

avec la L i  çwrtrate C - C. 

Dans CBS cOndkioRs nous ne retisndmns que les deux premiers mouvements de réorientation envi- 

sagés dans-= poltt dacrtre Ler d i  positions d'équilibre de la moléatb dam la phase 

1) tas podslWem un moment dipdaire p e m z a ~ ~ t  &WB ( p = 3,9 Debye = 

1,3 . f@.;is*~. ml pouwom Qmer lieu P der inm mctbns di i la irair  non négligeables entre molécules 

mkines. Etmt donné Is Ronrrke borimîaths -Mes de cm dipôles en u n  site cristallin ( douze 

Mi aiivart las six p c e ~  d'Mdre darxt nous a v m  &té amenés, pour h t u e r  ces interactions, A 



utiliser k hypotMses t impl i f ' i t r ices mivantes : 

- Seules les interactions entre mléailet premiéres voisines sont prises en considération. 

- Nous supposerons que le point d'application du moment dipolaire des molécules gauches est 

localisé au milieu de la liaison m a a l e  C - C, les molécules tranq centro-symétriques, ayant u n  moment 

dipolaire nul. ( La distance entre moiéailes premieres voisines étant de l'ordre de grandeur des dimensions 

de la molécule, il serait plus réaliste de consid6rer les moments dipolaires des différents groupements 

-C N plutôt que le moment résultant de la molécule, mais il faudrait alors considérer 24 dipôles d'orien- 

tation e t  de point  d 'app lWion différents par site ! ). 

2) Cakxtl de l'énergie d ' in l ract ion : I 
Le champ étectrique crée en un site i par un isomère gauche de moment dipolaire p. dans 

1 .  

le site j est : 

+ +  + 2 + + 3 ( p . .  riil rii - rii 4 Ei = ' 
5 471 e0 'ij 

+ + +  avec rij = ri - r. . 
1 

Si on se kimite aux molécules premières voisines on peut poser : 

T i  = . , a hnt le paramètre de la maille e t  la vecteurs :j , orientés suivant les quatre axes 
2 1 

d'ordre trois, ayant rerpeçtiïement pow ~ m p o s m t e s  : 

i&s doure moments dipofaireo orientés suivant les six axes d'ordre deux peuvent s'écrire quetque 

soit le site : 

+ 
p = 11 ?i , k s  vecteurs 6 ayant respectivement pour composantes : a 

L'&or@ d'interaction am. les dipales et fij dans les r i a  i e t  j e n  alors : 



avec w  = 9 
n e0 @a3 

Calculons l'énergie d'interaction d'un dipôle à l'origine dam une orientation donnée ( $i suivant 

< 1 1 0  > par exemple 1 awx chacun des dipôles premiers voisins dans leurs différentes orientations. En 

remarquant que les é m r g h  d'interaction sont les Mmes pour deux dip6les symétriques par rapport à 

l'origine, il suffit d'effectuer ce alail pour les quatre premiers voisins définis par leurs vecteurs . 
orientés par exemple suivant < 11 1 > , < 171 > . < 1 l r  > et < 1 Ti > pour lesquels les énergies 

d'interaction s'&rivent respectivement : 

où ,., , r, . u, ripbndint ies . I e s  du vecteur 4 . Les résulms sont rqmnés tableau 1 

Par rai- de sym&rie on obt'indrait les mêmes termes en considérant les différentes orientations du 

dipôle a l'origine. 

- 

TABLEAU - 1 - 
< 111 > < i T i >  <III-> < i T T >  

< 110 > 
< Dl1 > 
< 101 > 
< f i0 > 
< OST > 

- < To? > 
< 17s > 
<ml> 
< T01 > 
< T1o > 
< 031 > 
< l o i >  

- 2 w  + 2 w  + 2 w  - 2  0 

- 3 0  + O  + O  + w  

- 3 w  + w  + w  + w  

+ P b ,  - 2 0  - 2 0  + 2 w  

+ 3 0  - 0  - 0  - O  

4-30 - W - W  - w  

O O O O 

+ w  + O  -ta - 3 w  

- W - w - O + 3 0  

O O O O 

- O  -0 - 0 + 3 w  

+ w  +O 4-62 - 
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Naw avons suwd dam ar calarl que twW les motécules premieres voisines étaient gauches. 

Si une molécule prerni&re voisine est trans, tous les termes correspondants sont nuls. 

3) Si Wo est l'énergie d'une moiécule à l'origine quand les interactions dipolaires sont nulles, elle 

devient dans le cas général : 

w = w o  - C Wij 
i . 

La valeur de w = 0,47. IO*' joule étant de l'ordre de grandeur de kT ( 0,325. 1 0 - ' ~  et 

. 0,395. IO-,' jwJe respectivement B 240 et 293O K 1, I'hergie d'interaction dipolaire d'une molécule 

avec ses premières voisines peut prendre des valeurs nettement supérieures à kT. d'où l'apparition de 

corrélations d'orientation entre moiécules gauches premiéres voisines. Cependant le fait que les énergies 

d'interaction avec les mok5cules secondes et troisièmes voisines ne soient pas du tout négligeable (les 

termes d'interaction entre dipoles troisièmes voisins sont ceux que nous avons calculés, multipliés par 

le facteur 1/81 augmente encore la complexité de ce type de corrélations. 

Etant don& le Rombre de cas de fwre B envisager il ne nous a pas été possible de r6aliser 

une étude W m a t i q u e  de Ikorientaion d'une molécule gauche en fonction de son environnement et de 

I'influenee des irrtetaetions dipdaim sur ies mauvements de réorientation. 

Pour der annmoditës d'ex- naus wons envisagé séparémant l'influence de l'encombrement sté- 

rique et des interactions dipdsires tut kt corrélations d'orientation entre molécules voisines. II ne faut 

cependant par perdre de vue que ces deux p h h m h s  fiés aux forces d'interaction de type Van der Waals 

pwr l'un et & type &ectroaatiqw pair l'autre se superposent étroitement dans le cristal. 

1) :Wms rwsis.raaiSi8riHl:kr-e Vli - 2 de ce m i t r e  que la molécute de succinoni- 

trile pouvait âécrire toutes ses POf/tlOllS cf'&willbre po#jWes gdce B deux processus de réorientation 

CompstiMsr arsc I'encamkemmt SUBrique : 

- Is i.6sctian Cr- + + 
ion.arivant le rchema g, +- t + g, 



- Une rotation d'ensembte de la moKcule, sous la forme trans, de autour de l'axe d'ordre 
2 

quatre suivent lequel elie est pratiquement alignée. Cette rotation fait passer la liaison centrale C - C 

de la moiécule d'une disgorials à una diagonale voisine. 

2) La courbe représentative de l'énergie potentiel de la molécule en fonction de l'angle 0 du 

dièdre formé par la liaison centrale C - C et les deux groupements -C N est reportée figure - 41 - 

- Soient kgt et kW tes probabilités de passage de I'isomére gauche à I'isomére trans et inver- 

sement. La probabilité de passage kgg de I'isornere g, à I'isomdre g, en passant par la configura- 

t ion cis ( 8 = O ) est n é g l i i  devant kgt et ktg . 

- soit -: ktt la pmtmbilité de passage d'un isomère trans d'une diagonale & ,  une diagonale 

voisine. 

Dams J'hypothese des swrir simples ( où les réorientations ne se produisent qu'entre positions 

d'équilibre adjacentes) e t  en negligeant le temps de réorientation devant le temps de résidence, nous 

pouvons &rire les déri& par rapport au temps du nombre Nti , Ng, et  Ng2 des diffbrents isomères 

autour de la diCagonale j : 

En &etmant la tomme des difféwnts i&res sur les quatre diagonales on obtient : 



t 
Energie 
Potentielle 
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t'équation c 8 r a c t é r a c t é ~  de oe tysaBme Béqgation a deux racines q = O et q = - (2 ktg + kgt). 

La premiére donne le rappwt du ipi d d ' i d r e s  trans par rapport au nombre d'isornéres gauches A 

I'équiiibre : 

La seconde détermine le temps de relaxation : . 

A partir de nos hypothbs b calcul conduit donc à un seul temps de relaxation caradristique de la reaction 

d'isom4risation. 

L'mcomôrement sérique dans la maille cristalline est responsable des corrélations d'orientation 

entre moikuler secondas voitines. Ces corrélations à courte ponde qui réduisent localement le nombre 

d'orientations possibias d'une mddatk danr son site, ont permis récemment d'interpréter au laboratoire 

la diffusion des rayons X par un cria& de succinonitrile en phase plastique [a]. 

Lsr imetactionr dues au moment dipdaire important des rno&uies gaudies sont responsables 

des cofi.elatiart entre rrdksk premhPws voisines. Cas interactions dipolaires ne pouvant étre négligées 

emre m o k l e s  m x d e ~  at aoiUhmao *oitines rendent ce type de corr6lation partiai l ieremnt complexe. 

Ces deux types de owrétat i  jumm%nt donc, d m  le cakul de la variation d'entropie B la 

tFansition du pamg@m IV - 3. I'ii- d'un terme ' d'emiiopie de codtat ion ' qui abaisse le 

Les dsux di, naorihtatkm, amgmtibb~~ awc t'gnoombrement rtérique et permettant 

B la mokktde da d&rire oeo ciJffeiriMahs fmsitbm @équilibre, conduisent B un seul temps de relaxation 

md&ukire amcttMrtique de fa &action d ' m o n  que nous relierons aux diffdrents temps & relaxa- 

tion explkirmemaux tvmswk 





VBI - ETUDE DE LA REORIENTATION MOLECULAIRE PAR 

RELAXATN)N DfELECTRIQüE ET DIFFUSION, RAYLEIGH 

Vlll - 1 - V E L S  DES PRINCIPAUX RESULTATS THEORIQUES DE LA RELAXATION 

DIEkECTRIQUE : 

Les mcMBdes Qaucheo pwPedant un moment Blectrique permanent, le succinonitrile en phase plastique 

peut être condidéré comme un didktrique constitué de dipoles permanents orientables. Les propriétés de tels 

diiectrkpcs om fait l'objet de pturieurs études d é t a i l k  (551 ( 56) ( 57) . Nous nous bornerons dans ce paragra- 

pheàmragpelerlespri~16ipwz1.énrlant. 

S i l e p h é n o m 8 a s d e ~ ~ e  cmsiûM est à Esmps de relaxation unique, la loi de décroismce de 

la pdansation du diékkrkpe lofs de ka uppresrion au temps t = O ,  d'un champ électrique statique est : 

Pm= Po & ( - t l ~ ~ ~ )  [a- 11 

et b comtlrme d i  anwiexe. E' = é - i r" pair un ch- ~~e sinudihl de pulsation o. 

aot par ter deDëbyhB~anyrtrelaxatkinm~: 



permet de d6Ésmiiner e ~ ~ t  k temps de relaxation de m e ,  r,, .gui vérifie la dation 

ro = X T  18.- 61 

L e   varia^ du tmqm de n w  de Débye en fonction de la température 

(aùRartbaor#t;onthchr i wa Bwnps) permettent d'atteindre ieéne&ie 

d'-*rSi 

L a t h 8 a r i o b u c h s w p ~  appliquée i un d ' i i q u e  constitué de dipoles permanents 

orientaMer ednrduit au e d f k h t  midrîqw 

pennettMt 6 la tpffiac: 9 nslrspsaion molOculaire ar temps ds Debye mesud expérimentalement. 

-it da artadff. *tktionc b k amstante di4kuique oomp)sxe c* en fonction de la fréquence par 

/QCi Zrstkmemurt b mobioule au centre de b sphère microscopique âe moment ig, la valeur 

MY- 6tarvt pMa pw nppart P le fonc&m"& dkBikttkn b l'équilibre. ) 



Dam le cas particulier de la corntante d i é k t r i i e  statique, la formule de KlRKWO3D: 

(où -p est le moment dipolaire de la rnolécule 

-N est le nombre de dipoles contemis dans l'échantillon de volume V 

- le moment résultant moyen des dipoles d'une région sphérique au centre de laquelie la molécule de 

-b 
moment dipoiaire p serait maintenue fixa, la moyenne étant A prendre sur toutes les orientations possibles 

pour la moiécule s i t u b u  centre & la sphhrei permet de calculer les corrélations spatiales des dipoles à partir 

des valeurs de es et e, . En effet, étant donné la symétrie moyenne cubique des différentes orientations 

+ 
p ocmpées par la moleaile, les valeurs moyennes prises sur ses différentes orientations sont égales. Dans 

ces d i t i o n s  <; . 3 > s'écrit avec = < Li >.: 
i 

( le rayon de la s p h e  conmant  j dipoles étant pris suffisamment grand pour tenir compte de toutes les corré- 

lations dues A l'orientation du dipole Zi au centre de la qrhere 1 .  

Le facteur g amzérise donc fes corrélations spatiales: 

g = 1 en t'abrence de corr6latiom ou pour des corrélations perpendiculaires: 

g > 1 pair des cmnilatiocas p~rsliHar 

g 6 1 pour des corrélations antiparalJèies 

La dation [8 - 101 s'Mit alors: 

Dans la relation [8 - 121 , la potc~Nabiiit8 d'orientation du diélectrique en dgligeant les corrélations 

vaut : 



(où p esttemameaclipobitadeh i dée  et c<' le moment dipolaire de la molécule dans la phase li- 

q u i d e o u s d i ~ p e t  %). 

Cette valeur de la poiarisation d'- n'est valaMa que pour un liquide ou pour un solide pr6sen- 

tant la symétrie cubique, La -e cubique de k phase plastique du succinonitrile n'étant réalisée qu'en moyenr 

ne, nous &km wkitier qrw Ia  ralation [8 - 131 iui est @alement applicable. 

Vlll - 2 - CALCUL DE LA POCARISABILITE D'ORIENTATION DU SUCCINONITRILE 

EN PHASE PLASTIQUE. 

a) Les gard#r poddem un moment dipolaire perpendiculaire à la liaison centrale C - C 

et biseetfise db t ' a m  diedrs fonnB prr Irr dhux gfwpaments C N : il coimide avec l'axe d'ordre deux de 

la moléatk 

b) Aumur d'un a b~rdn tmir de ia maille a r b i i ,  I r i t m * n  pl et 18isom&re g2 possèdent chacun 

trois positions d'6quWmt auaqdies c m m p & e ~  six positions d'équilibre des dipoles représentées par 

t'indice i ( -de 1à.61 n9I1Fe42. 

ct En Vobrence de champ -, I'hmgie poQamiafk d'un isomère gauche, dans une position 

d m  la liaison cennale est orientée suivant un axe 

1 tiori rntre les six positions d'équilibre se rappor- 

mtr~ baljPt oriematioRI w r m p o d a m  dipoles. D m  ces conditions 
. , 

%srtfenocltbede ,cEbarata @@sitien d'équilike B drraxa #ordre trois et Ng le . 
n a n b f e t o O l ( I h ~ b  

24 

danr la porition d'&&libre i autout de la diagonale j, en 

EnInn>dwahœmqmama 4'd.É quif&tl'angk 0 msiapmiectim.&.<lOU>dans le plan 

perpeAdievDslra b la d I t f i 4 2 1 :  

W g = W , - p  ii' @ 1 =WD-p'E*.rm I 6 2 1 - 1 )  A - 8 )  [8-151 
6 





avec€' -Erwry (fi43Unt43) i' J 

te nonr(rre de @@J14~dsrvr d#quo positiiort d'équilibre, dans d'une répartition statistique 

de Boltzntan et en m r q u m t  que p' E « kT, d e v i i  (82): 

Na = No { 1 + pt E * ~  cm @*i-11 - 
6 

. 
2)cxLCnrL DÊ LA 193- D'O-AnoN 
.................................. 

ta ~ h m % *  desdipdesprpimdjoubirsr Biadigondejestalors: 

6 q-bl HMlr cm 62-11 ! - O ]  
6 12 - N, W E' PI .E cd (c2i-1) 6 -#]=a O (- kT E * = J N o k  Esinpi [8-171 kT 

a t l a p o l a n r t l o n a I ~ Z  

p j * ~  kT ~in 'q.  

~ ~ ~ ~ d r S ; & ~ d a s d i f ) 6 r r n r s e x e r d ' o r b r a o i r e t e n i e m a r g u a n t q u a ~ ~ n 2 @ = 8 / 3  
i J  

P - ~ C  cC E Z Shalpi=8No " E =  N E 18-18] 
M j kT 3kT 

Lf dbfSnlr 6 partir du m#nbre total de molécules gauches vaut 

.kn: 

? @=-sr zln 
+a  3kT [8 - 191 

f P !L ,1C 1 
HE &$.E N ' J k T  N 

1 +A 
Ng 

soit en 
W 

4 3 da#$kar tmkgmfh VII;: 
'@il 

a*= . 1 * t + k  
4 

B 

C 



Dans la formule d'Orwager-Frdich, si N est le nombre total c s molécules contenues dans l'échantillon 
$2 ,2 1 de vdume V, il nous faudra donc remplacer Î  par . - - si p' reprbsente le moment 

3kT 3kT h t  1+ -- 
Y 

dipolaire des moiécules gauches et non le moment dipolaire moyen CO npte tenu des moléci. les gauches e t  trans 

Vlll - 3 - ETUOE EXPERIMENTALE DE LA RELAXATIOIJ DIELECTRIQUE. 

1 ) PREPARA ZïON DES ECliANTILLONS 
........................ 

Les études an*ieures de ce type , (33, (341, ont étb effectuees sur des échantillor s polycristallins ayant 

généraiement subi une fwte compreaion. Pour se garantir contre toutes les inhomogénéités les fissures entre les 

faces des microcrisaux e t  les effets de la compression, cette étude a baé reprise sur des &ai itillons monocristal- 

lins (44) (58). 

Parr cgwrir la gsmme de fréquences de mesure (O - 36 GHz 1 nous n'utilisons que deux types d'échan- 

tillons : 

- t'un remplissant un condenratsur plan ( fig. 44) 

- l'outre un guide d'ondes (standard X) coun circuit4 ( fig. 4 5) 

La néce!&t4 d'obtenir d'exasihts contacts électriques a con b i t  la fabrication d a échantillons mono- 

cristallins diremement emre ter armatures du condensamur et dans le 1 uide d'onde. Compte tenu de la  plasticité 

impwtarm du produit il a BtB &cesaire de maintenir I'éeaftcment de armatures du condei sateur en acier inoxy- 

dabk, par un cyiindre de silicufoncba ( e' = 3.78 et e" < 2,5  IO-^ de IO* à 10'' Hert :). 

Condenmtatr, pide â'ondsset produit purifié mt placés &ns une n celle scellée sous vidi et la cristallisation 

a lieu seion k méthodG ds Bridgmen- - St&brger decrite au chapitr III. 

La Oarfaite tra- dss mirnocristaux obtenus permet d ! vérifier l'absence d'i ihomogénéités. 

La molKKxirtatNnit6 est vérifiea, ~èsdemautage, sur les clichés de L Üe obtenus à panir d t lames à faces para- 

Ileles décmtph & la &rie B fil, de tom en loin dans le cristal. 

Ce procede de fabrbtion a permis d'obtenir des tkhantillon conduisant A des me ores reproductibles. 



L'admittance d'un amkwtsateur rempli da diect r ique de permittivité relative complexe e,* = e' - je" 

s'écrit Y = G + jB avec G +E WC, es' et B = @{Ca r' 4- Co 1 où ,w est la pulsation et Ca et  Co sont respective- 

ment les capacites active et résiduelie à âéîerminer par étalonnage pour atteindre E' et e" par G et  B. 

La d b l e  de mssure ea rnnbnsgeo pour que tes diélectriques liquides qui semnt B l'étalonnage, occu- 

pent le même volume que 1'6chentillon. Ces diétectriques, le monochiorobenzéne (col = 5,61 à 2 9 8 " ~ )  et  le 

dichiwoethane (eop = 1 0 3  à 298'~) sont choitis pour la valeurs élewhs de leur permittivité, connues avec 

une bonne pdciiuocr et mmmtes sur une large gamme de fréquences. La cellule utilisée est telle que 

Ca=0.40pFetC0=0,84pF. 

Les meaires ont été &eau&~ 8 cinq (235.5 ,253,273,298,323"~) rdpanies entre 

les températures cte transitiron e de Won. 

Le régutrreur utiii% ampara ta temph&ura d ' a f f i i  à la température d'un capteur placé près 

de la cefluk & nwiane et en Goreepuence art la tension d'alimentation des résistances assurant le diauf-  

fage du manchon pcme-dkïk. Pour ).Z tmp&atures infériires à la tmpémture ambiante, il agit. par 

a i t km .  #wr k duum d'un Min û'azetoae figuide dont 1'6vaporation fortée permet le refroidissement de la 

cettula. La tempéraaire au voirbroge imm4dkt de I"é&mtillon est contmuellement vérifiée par un thermo- 

couple au cukecummtan Mi 8 un millivdtmetre enregistreur. On  a pu vérifier que, cians tous tes cas, 

la t m p c r i t w e  ai coew & crirbal di*, qxh wra k r e  da mise en oeuvre, de moins de 1 OC de la valeur 

mregistr6Q. 

LP- themiiai, de Ir csituia par rapport B i'apparail db mesure e t  assure par une transition 

en acief inoxyrtaQIs ( fig. 44 et 45). 



- FIGURE U - 

/ 
0 
d 

0/  

-------II- 
- /' 

1 
7 TRANSITION 

THERMIWE 



L a a i l o l e à a w h s 8 t w r p k n e s î  de O à 500 MHz, le guide d'ondes de 8 à 26 GHz. 

-De O à 100 kHz, CEBsknimme Y à maim est compar4e à une admittance Btalon Ye . Deux ponts (dont un 

716 General R d i )  cowrmt cette gianaw. h s  aquilitnes avec et sans &Iule conduisent aux valeurs de 
L 

e' et e" en fonction de ia fr4quema att idmmt variable. 

. -De 100 kHz 1ûû Mt. ia œituie est connede à un résonateur. L m  valeurs de e' et e" sont atteintes pour une 

série discrète da fdquaiiices de mhxmca conarpondsnt à un jeu de bobines interchangeables. 

-De 100 à 600 MHz, uns liQna de msr#a de 1.0s. permet d'atteindre les valeurs de G et B quelle que soit la 

fréquenoe t a .  TWtdoiz, î8 - a t h  i'échantillon et la v a b r  &levée de sa permittivité ne permettent 
i i 

qu'une &temimiion sppn>db des vatewr de  e' a c. 

La gmnne 8 - 2B GHz, Mm,  art -6e par I'inîemdâiaire de trois bsncs de mesure dont deux 

utilisent la technique draguidsr swûhmi i  d'où l'utilisation d'une taule cellule guide d'ondes ( 61). 

La hauteur de I'éctrantilton est coriasnte at la fmduktiion ck gbérateurs permet, pour une température 

donnée, de v i n r s l i  te TDS. et Ee e d f i i d a  r6fkxloii par I'intermédiaire de deux détecteurs fixes 

connectés B un . traftequeneerdhc&es correspondant 8 un module du coefficient de r8flexion 

minimum, sDRt abémmî repddw par rrraigwivrr; Leur dbmination précii par ondsmètre et  la mesure 

de 1'- ccwrespondan0s dPns k airtrd, psrmattent alors d'acceder aux valeurs de e' et e". 

On pawt esthm que, prwr Partb la &da d'appareils utilisés, hwmis la ligne. lm  erreun expérimentales 

a) Les dmn~x de ixwrku dm f&ms 88 et47 donnent Iso vaîeum obtenues respectivement pour 

€ ' e t c J ' e n O o m e t i o n & a i ~ * ~ t a c c i n q ~ & a i d a .  

Les eowber & e" m M i o n  de îa îdqumca f présentent: 

-en B.F.un~decunbueZkria8awZkiihderparteunlibrer, 

- B plw heuab ftequemie w ni6csnkPne ds mbxation du type do dsEBYE non distribu& 
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Les dia gram^ de CûLE et COLE (fi. 48) sont do- pour T, = 235.5' K et  T2 = 253 '~ .  

Les valeurs des constandes diélectriques statiques co~respondant aux différentes températures sont résumées 

dans le tableau 1 e t  reportéer f i i r e  49. 

L'snarr sur es est sam dwte irrféfiewe 2 %. Par ailleurs, il a bté possible de d6temiiner la valeur 

de la constanut e, cOrreqxMzbBnt aux ahaites fPequenas pour Ces trois ternpérahrres : 235,5,253 et  273' K. 

Elle est voisine de ?et n'est , , ois cornparabte au de l'indice pair la raie D du sodium (nD2= 2'1 1). 

L a  fnquaDD cri- fc , tnnp d. & DEBYE 7 ,  = L et  le temps de relaxation 

2% + r, 
m o l h i a i r e  de COLE T= r0 sont dont& dans le taWBau H . On  peut évaluer l'erreur suraes ** quamiths environ- 5 96. 

L'onargi d'-du ptussmsde mbxation est déduite de la  formule $8 - f? -1 







La courbe expé r i i n t l î e  Log r,, = f ( ?) étant sensiblement une droite (figure 50). on en déduit 
T 

AE pour les temp6raturaJ infériires à OOC: AE = 19880  mole-' = 4.75 k-cal. mole-' = 0,206 élect.Volt/ 

molécule, l'erreur sur A€ étant de l'ordre de 8 %. 

L'appiication âe la theori des vitesses de réaction aux processus de relaxation diélectrique en phase 

condensée conduit B une expression du temps de relaxation de la forme: 

h T= - AH* AS* 
kT 

exp. ( - - - 1  
RT R 

(où AH et  AS* sont mpectivemept l'enthalpie et I'entrppie du processus de relaxation). Nous avons reporté 

tableau les expressions de AH* et  AS* 

TABLEAU - UI - 

* Dam la gamme de Mqwnces uUlioBe, le succinonitrile présente un trés important domaine de re- 

laxation ditectrique non disitnbué, avec un temps de relaxation rno lh la i re  vaiiant de 3.46.1 O - ~ S  0,86.1 O-' Os 

dans le domaine & temgh@m 235.5'~ - ~ O K .  

Ces ré#rttatr sont en accord ~ v e c  nos hypaihks wr les mécanismes de réorientation qui conduisent a un temps 

de relaxation unique. caract6ristique de la réaction d'iromérisation. 

* ts valeur de I'énari(ie d'a&mtion du processus âe relaxation AE = 4.75 f 0.38 k.cal. mole-' 

(0,206 4ktmn Vdt l  moIéculsj.mt nettement supérieure B kT, ce qui conf ime la validité du modéte de 

Frenkel pour les m o w ~  de réo r i i t a t ion  envisagés. 



* Le M i i e n t  0-' déduit âe l'expression du temps de relaxation 

r, = B exp. Uii* l RT) 

vaut 1 , 8 9 . 1 0 ~ ~ ~  s-' . 

Etam donné l'expression du temps de relaxation moléculaire 

la valeur de 0-' doit  otre de l'ordre de grandeur de (2ft f 1, f étant la fréquence des oscillations dans l'un 9 
des puits de potentiel. En supposant les fréqoences égales pour I'isomére trans et gauche, on trouve à partir de 

8-? et en tenant compta de l'erreur expérimentale sur AE ( de l'ordre de 8 % i 100 cm-' < f < 388 cm-' . 

Or las fréquences de torsion &Mes pour les deux isoméres sont de l'ordre de 100 cm-' et dans 

l'attribution du spectre Raman de la phase basse température nous avons attribué le mode de torsion de 

l'isomère gauche 8 la raie B 92 cm-' (46). Etant donné l'imprécision de ce résultat et le modèle physique 

simplifie qui cwluit à la relation 0-' - f, ce résultat est compatible avec nos hypothèses sur la nature 

des mouvements de réorirntation. 

*Si rcir @&!Maths des dipokrr. dw\3 la phase ph t i que  sont essentiellement désordonnées, leur 

orientation C(WK un kSiamp4lectrique rtatique cwmpond 8 une dimirnition du désordre, donc à une diminution 

de l'entropie du système {62) : 

ae 
où So(*) + l'entropie en I'sbrenca de champ C1actfique. La valeur négative de ( fig.49) observée 

aT 
expérimemsfomem correspond bien 8 une dnnimrtion de l'entropie du système, traduisant ainsi le desordre 

or ientat io~ le l  der dipdes moiBailaires. ( Danr k cas présent il faut noter que es dbpend aussi du nombre Ng 

de molécular gauches qui mgmmta egalemcnit quard la température diminue, mais b contribution des varia- 

t h  de Ng B miles de f n'est que de I'ordre ek 0.2û de la  valeur totak). 

* La v a h r  du facteur de cwrélatim, tirée de la formule [ I l ]  d'O--Frolich en prenant comme 

moment d i g s l a h  moyen p = 3.85 D et e, .= 7, vaw g # 03. Bien qu'un tel calcul ne pwt Btre qu'approxima- 

tif, il c o n f i  I'existence de corrélations d'orhtations entre molécules voisines. 



* Lorsque la fréquence décrit le domaine de relaxation que n w s  avons mis en évidence, la constante 

diélectrique decroit de E' - 75 à 7. La valeur limite de e' = 7 atteinte aux plus basses températures pour des 

fréquences de l'ordre de 30 GHz est supérieure à la valeur du carré de l'indice, qui pour la raie D du sodium 

vaut nD2 = 2.1 1. On doit donc s'attendre à l'existence. à plus hautes fréquences, d'un ( ou plusieurs) autre 

domaine, dont l'amplitude est toutefois beaucoup moins importante, et dont nos hypothèses ne rendent pas 

compte. 

Cependant, des études récentes (63) (64 ont montré que les domaines d'absorbtion situés dans 

h l'infrarouge lointain pouvaient avoir une autre origine que la relaxation diélectrique. Ces études qui tiennent 

compte des mouvements de libration dam les puits de potentiel, mettent en évidence l'existence d'un domaine 

d'absorbtion à ptus haute fréquence que celui dQ a la relaxation dihlectrique, ces d w x  domaines étant d'autant 

mieux séparés que l'énergie d'activation du proceosus de relaxation est supérieure à kT. Cette théorie s'applique 

particuliéntmant bien aux cristaux plastiques et spécialement dans le cas du succinonitrile où les coefficients 

de Debye Waller traduisent l'importance de ces librations. Nous avons donc entrepris l'étude de I'absorbtion , 

dant I'inframqje lowttain, du m i n o n i t r i l e  pour mettre en hidence l'existence de ce domaine supplémentaire. 

Vll l  - 4 - ABSORPTION DU SUCCINONITRILE EN INFRAROUGE - LOlFJTAIN 

ENS ter mesures préhinoires il est apparu que le succinoniaile était très absorbant aux environs de 

100 an-' a-giril mfs- asuaitk nir des échantillons de f a i m  Wisseur, de l'ordre de tûûp ou moins. 

il se posait a h  le problème de réaliser dez lames homogènes, B facaparallèies ayant de telles épaisseurs et 

pouvant trarailbr sous ride pour conserver )8 maximum de luminosité de l'appareil de mesure utilisé dans 

ce domaine specval. La  sdution suivame a &é retenue: chaque lame de succinonitrile est fabriquée entre 

deux lames de quartz de 1 mm d'épaisseur, attede !a lame de succinonitrile étant déterminée par des cales 

de Nidrd & i i  placdas entre les deux lamm de quartz. ( Nous avons retenu le quartz pour sa transparence 

dans le visibie qui pem>Qt de contrder I%moghéité des Lames et son coefficient de transmission qui reste 

acceptable dorrt tout le domaine spectral Wié, sauf dans l'étroite batde d'absorption située à 128 cm-' ) . 

Le montage ainsi réalid est en iuite plad dans une nacelle dans laquelle on fait croitre un cristal par la méthode 

classique décria au chapitre m . O n  e x t a i t  ensuite la îame du cristal. Nous avons réalisé ainsi trois lames ayant 

respectivement pair épaisseur 100, 155 et 22ûp , les lames d'épaisswit plus faible n'étant pas homogènes. 



L'appareil utilisé est bas4 sur le principe de la spectnwnetrie par transformée de FOURIER: 
4 

c'est un interféromètre de M i c h e l m  ( Beckman type FS. 720) couplé à un convertisseur analogique- numé- 

rique dont îa gamme de travail s'&rend de 10 B 400 an-' 

2) &!SUL TA TS EXPER&IIENTA AUX: 
-----A---------------- 

Nous avons réalisé la mesure de l ' m o n  dans le domaine a) - 220 cm-' pour les températures 

de 236OK et 293OK. Ces réouttas ont été complété à 2 9 3 ' ~  par la détermination de ff sur deux bancs de 

mesure à fréquence fiira (v = 10 cm-' et v = 2,5 cm-' 1. Etant donné la forte absorpion du succinonitrile 

sail I'échantitîm le mo im épais a conduit B des mesures expioitables. Comme il nous était alors impossible de 

merminer I'abswWii B patl d'échantillons de di-tes ép&ams, nous l'avons déduite des mesures 

effectuées sur I'échantitJon te d r r s  épais et d a m s  effectuées sur 2 lames de quartz de 1 mm d'épaisseur 

accolées. En négligeant les réflexions sur les différents dioptres, on obtient dans les deux cas pour une fréquence 

donnée : 

où e e t  a lant P@aitoeur de la lm et te cocrnicient â'ebsorWin du W m i t r i l e  

e' eta' " .. *# ., ., de quam. 

Les r(Ioultats swpérmrentaur rwrt repdsn* figure (50). Bien que la méthode utilisée manque 

de précisiun, &le coiinne t'exiaeme d'un &maine d'absorption d m  le maximum se situe une fréquence 

de I8ordce de 1 10 cm-' ( Hertz) voirin de la fréquenoc de la raie de torsion de l'isomère gauche 

que nout mm mesuré dms ia phase base temp&aNre B 92 cm-' (43). 

a avec k = - 
4n0 





= ,m-~ si atmexprimé en nsperparm. 
A 17 - n i )  

La va\- de e" au m a x i m  d ' m m ,  cataiiée en supposant que E' vaut alors 7 - = 4,55 
2 

et cil = 600 neperdcrn; ect 

Si AE' est la variation de E' sui+ &mie domaine6 , la valeu - maximum de E" est égale ( si le domaine 

est à temps de relaxation unique) , ou infdrieure ( si le domaine est distribué) à . La valeur de E" # 2 
2 

2 
que nous avons calculée est donc tout & fait compatible avec la variatioi supposée de &' = (7 - n, ) = 4.89 

s 

Vlll - 5 - DIFFUSION RAYLEIGH DU SUCCINONITRILE 

1) R E O ~ A T I O N M O L E r m '  ET DIFFUSION 12 YLEICH 
----------------------------------.------ 

Danr urr cristal db3que fbst iqd  trçl que b WDCi~>nibiie les r f w W e s  podden t  une symétrie propre beaucoup 

plus faible;C2.parr %pour ka mdéwler'tra B. Les valeurs principales du tentsur de pola- 

rkatian smtt.&4m mOaret~ nts dë M B n t a t i o n ,  il produisentdes fluctuations 

locales du twman de pdaiisald ité. Ces f l u c t u a t h  sopt responsables (le la diffusion Rayleigh d4polaiisik dont 

la largeur qrechale est rarjepenctwne. de l'angle de diffusion (65) ( 69 Le cas où les motécules exécutent 

des mouvements de rbnmtatian suivant Is modele de Frenkel a été 6 udié par lvanov ( 67): Le profil de la 

raie R a y W i  est torentti et les temps de danat ion m$ui.6s par di f i t r ion de la lurniére sont alors égaux aux 

temps de rstnxaticm d-que. 

L"Btude e x p é r i t a b  de la diffusion Rayleîgh a été ~balisée z u service de physique du solide et 

&sonance magmkkp du C-E-N. et au bboratoira de physique de 1'8tat cristallin de Montpeklier (68). 

Soient V et H les d i e  de pdarisation du faisceau incident respectivement perpendiculaire et paraliéle 

ER pOkmaion Vh ( fig. 52 a) on obrorve uns composante Rayleigh cen t rk  sur la fréquence vo 

de t'exc-mice. 





En polarisation Vv, k spectre est composé de la raie Rayleigh t B') d'un doublet Briitouin et 

d'une raie B" centrée sur vo , due à la iumiike parasite ou aux fluctuations d'entropie ( fig. 52 b). 

L'étude du spectre au voisinage de vo avec un Perot Fabry sphérique do haut pouvoir de résolution 

( R = 1.5. ?07) a permis d'y p r & i  la forme de la raie et d'en effectut r ensuite la décomposition. 

'h de ia raie Rayieigh due B la réorientation vaut 0.55 f 0.15 Le facteur de dépolarisation p = - 
I v v  

quels que soient l'angle de diffusion, k température et l'orientation de 'échantillon. 

Le profi l  de la raie Rayleigh est lorentzien et la demi-largeur 3 mi-hauteur est indépendante de 

l'angle de diffusion. La loi  de variation de .ta demi-largeur à mi-haubwr en fonction de la température 

vérifie la rebtion (fig. 53): 

r = ro exp (-E/kT 1 

Dans la phare liquide LIE = @,YB a O;olW 

ro =(1.4 f 0,9) 10j2 Hz 

et dans la phase plartiquo QE = @216 * 0,012 eV 

1 Les temps de daxation T= - rnesur6s sont égaux aux temps de relaxation Debye 
2Rr 

mesurés aux mhme tempetaawes en retsnation dihlectrique ( fi. 53). 

~es&wgies d'activation déduites par ces deux m&hodes so(U aussi,aux erreurs d'expérience près 

égales. 

Lsr &uIEets e x p k i i  obtanurs par diffusion Rayleigh mt donc en parfait accord avec nos 

~ i t a t s ~ e n n i a x a t i w r d f e ~ .  

Cet aeaord se pr- également eu niveeu des imerpl.dtatiocit. En affat, le calcul des valeurs princi- 

@8sdutm&plr-m Biatdaps ie taMe8u momre que pour la molécule trans, I'etlip- 

soli de pohritabilité gsa ~~t de r&obtion autow de Ibxe d'ordre quatre passant par les atomes 

d'azote. Une w t a t h  de la mdécula tram auMur de at axe ne mdifi  aa donc pratiquement pas I'orientation 

du rnomem dipolaire induit. Por cdrrrre obtte orientatitm sera notabien ent modifiée par la réaction isomérisa- 

tion: C'art aa m e m e m  de réorientation qui est responsable de La coi nposame Rayleigh depdarisée. 



+ diffusion Rayleigh 

relaxation diBIectrique 

A ~ ( G H Z )  ~ ( s ) ,  

100. -1 2 
.1,59x10 

\'+ 
\ 

10. \ 1 I -1 1 
1 1,59~10 
1 

h 
1 
I 
I 
1 
I 
I 
I 

1. I 
I 
l I \ 1,59 x IO -10 
I 

\ 
l 
# 
l 
1 
I 

Liquide Plastique 
\ - : -  

l 
1 
a 

\ 
I 

091 , P I 

I 

I 

295 3 
. 

3,s 4 103 - 
Tf 



Cette attriôution B un mouvemgnt de type iearmoWbire est conf in 1é par la faible variation du temps de 

relaxation oboetvé B la hision 

TABLEAU - I V  - 

Moléc. Tram ai  (A4 10,1 

dirsctions de5 

axes principaux <OC > 
. . tew-i-tiwt) 

1 Vlt 1 -  6 - CONCLUSION 

L'Btrridh dr& ire par ies techniques cor pthentaires de la relaxation dieleetrique 

et de îa diffusion Wteigh conduit à des reatttar tout B fait concordam&mt de point de vue du temps de 

rdaxation que de I'énsrgie d'acrWarion du prwesws de Wbntat ion.  '& résultats confirment les hypothéses 

que nous avons émises arc la nature de ces mwvements erhtatiw,mf i cornpatiMes avec la structure et 

I'er~combremslrtt sa4rique dam b maille crimrNine. 
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IX - DISPERSION ET .ABSORPTION DES ONDES ACOUSTIQQES - 

DANS LA P M E  PLASïIQUE DU SUCCLVONITRILE 

Dans les liquides, le micanisrne reqHmable de la dispersion et de l'absorption des ondes acoustiques . 
est le transfert d'une fraction dii l'énergie de transiation des molécules yui leur est communiquée par l'onde 

mécanique, aux autres degrés di! liberté. Nws avons montré que dans i I phase plastique du succinonitrile les 
-. 

molécuîes conservaient la propriété d'effectuer des mouvements de réo-ientation de grande amplitude et on 

peut s'attendre à observer le même phénomene suivent un processus ar dogue: 

L'onde plane. ds fréquarw*r w communique aux nolécules une énergie cinétique supplé- 

mentaire de translation e t  roml: t de cet@ façm l'équilibre existant init atement dans le cristal. Pour rétablir 

l'équilibre, une fraction de cette énergie est W d & é e ,  avec une v i t e s  caractérisée par le temps de relaxation 

T, B la rotation des molécules qui, si t'6nergie tmnrf6rée est suffiite, txécutent un saut orientationnel. 

La théorie de la disper ;ion et  de I'abforption des ondes acwsd&es dans un cristal plastique s'obtient 

alors en adaptant celle bien M i l i e  pcur les l@u@ks (69): Les différences qui s'introduisent sont liées à I'anisotro- 

pie du criaal. 

t a  gamme de fréquent es utitisées e x p ( r r h d m e n t  étant lirlitée 15 GHz. nous supposerons que 

dans ce domaine Le prucesws de dorienwtion reopofmble de la dispers ion et de l'absorption des ondes acous- 

rique est &réaction C i i o n .  Le mouvanent de réatintation d'ensemble de la molécule sous la forme 

trans, qui ne peut pratiquement pas être vu en rdaxation diblectrique t t en diffusion RAYLEIGH, devrait corres- 

pondre & un tsmps de relaxation piw petit que r0 et donc 6tre mis er évidence dans un domaine de fréquences 
I 

plus élevect que les f réguemes utiliséurs ex@kimen€alement 

* 

IX 2- THEORIE DE LA DIWRSCOtY ET DE t'ABSORPTt<rN DU SON DANS LA PHASE 

. . 
I )  TFfEMOODmAntrQWDtr-AL PLASl?QUEEN DRESENCE D'ONE ONDE ACOUSTIQUE 
_________-____-____e---------------*-------------------------- 

a) Si o est l a  fréquence aagu4airo de Vonde .a~~uotiqw et r le temps de relaxation caractéristique du 

processus de transfert dta I'energie de tranolation à \a rotation der moldni\es pour : 



* UT<< 1, le processus de réorientation est plus rapide que la variatiot d'énergie cinétique de translation. 

L'onde a a x f s t i ~ ~  se propag~ A l a  vitasse Vo dans le cristal en équilibr e statistique. 

* 1, !e processus de r b i e n t a t i o n  n'a plus le temps de suivre les tariations d'énergie cinétique de trans- 

lation. L'onde accoustique se p.-cy>age B la vitese V, dans u n  cristal h Irs d'équilibre: Nous lui appliquerons 

donc les équations de la thermcdymmique irréversible (70). 

bl Dam la phase plmilue la rhgction d'isomérisation 

peut s'écrire sous la focme 

G, 3 T 

Soient vl fa vitese de )a réadon G1 + T et  v', celle de la réaction inverse, le paramètre d'avancement de la 

réaction $,, est défini par  : 

On &finit de même k pmm&rd d t m ~ m t , E 2  pour la rB mion [S. - 31 
La comwvaticm de la masse en un point s'écrit: 

+ + +  C,. C,, C, mt las fractions massiques des isomkes G,, GP, T et J , , J ,, J les vecteurs f lux  de 

M i n i s  pair rapport aii mouvement du centre de masse, ces v a  W r s  vérifient la relation: 



En posant : CG = C, + C, 

Ces4quations traduisent la cowmation de k maisse pour la réaction gi'iale 

G e T  [£ - IO] 

la co*ssrvation da I'Bnergie s ' b i t ,  en fonction de l'énergie y> kifique u ( Bnergie par unité de masse) 

e t d u n s t n n d n i d d . R U I d e ~ I M  rq: 

où % @ et la eanpornta k , @) n coordom(n aarimn metmg Iaires du t n a r r  d a  tensions et ) 
@P 

iad8t.ittéepatrappartauremprdela A&=% det &formations. 

En la rptatiat Qe 03tbt - Duhem, la dérivée par r e m  : nl temps de l'entropie spécifique est 

cahMe à pi* de 4 metion: 

& T e S b  ~l, et 4 Iss potentiels chimiques dc t succimitrile gauche et trans. En tenant 

comgte ds f33 - 81, (9 - @] st fi% - 111 et en intraduisant t'affinit6 ch mique de la réaction 19 - IO], 
A =  M(pi-plcs) 

Cette relation J'écnt: 
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~ e s g a ~ ~ , ~ .  i a o m i p o r t . n t m ~ i e d e s c r f I u x ~ e t  gr& 1, l g r a d  A ,  A cornmedesforcer. 

T T M T 
D'aprés le principe de Cwie, dans le système wbique, les cr flux, vectoriels et scalaires ne mt pas couplés et 

les équations phhomédaglQues s'baivent: 

, $ = - a  A 
T 

[9 - 181 

La producth d'eampk nécessairement positive, tous Les coefficients phénoménologiques 

définis per [O - t6),[9 - lFb(fI - 181 i t  gaitift. La relation d'ONSAGER pour les .effets croisés s'écrit: 

Lqi = Liq. 

Etantdonné l e ~ ~ d e s o n d e s  utilisées, n w s  négligerons en première approxi- 
-+ 

mation la conductian de la dhateur et îa dHfmion des moléarles vers ies lacunes, ce qui entraFne Jq = O et 
+ 
J = O. Les trais relat&m précédentes se réduisent donc [Q - 181. 

La dation 19 - 121 que I'on peut écrire sous la forme: 

montre que oafl et A s'mqwhe en fonction des dérirées partielles de l'énergie: 

Vaprès ces & 8 ' i  mtitbns *a 4 sont des fonnlonr des variables indépendantes. hg P P 
et . Au voitUtaga de I'équit- ( mx4 par I'imlice O), le développement limité au premier ordre en fonction des 

écarts des varisbîes de leur n l u r  6 l'ëquilii se, & . c i g  = O , s'écrit: 



. 
où nous avono temi compte deseqwtiorrs 

La production d'tmmpie [Q - 151, se réduit avec les approximations faites à 

Comptb de [9 - 183, Sp est du #cwl ordre en (5  - fol et nous admettrons donc que le proces- 

n i s e r t i s m ~ t S = S o ) .  

En repwtant f9 L-23) fimw "f9 - 181 bn M e n t :  

On rmmqwm que [9 - 251 darvnr bien un mrrps de relaxation positif puisque d'après la stabilité de 

A i'bquabo, îa daiuiee E est nuite, en tenam compta de [9 - 24) et [9 - 221. on obtient la relation 



Ce sont c e l k  obtwwt &ns tes mesures de basses fréque- pour o << 1 . 
f 

* Lorsque l'excitation est simis&de de fnlquence a, 

i = i w  <r-ro, 

, -rjdstaigQ un .fW&@k SCalaiîe de tenseur unité: 

%des la camtmîm((.aia*. Pbuilibre, exprimées dam la mgtion B âeux indices, q,) at  

C'O' diff4raraboanrÉataÉ 12 c;, et CG . La c w ~ a ~ e  6 i a i  C,, étant la meme dans les 

ceux inrac ~~, k iribaas de propsgation des onder transversales suivant <100> n'est pas 

affecteaparkphenamenaâenlorrtion. 

bdiaparriondar-6tfr'aboorptiQBI&oiwfer s'obtiennent à partir de la relation 

f o f x h m c d b d a b d y ~  

di ra srt Ja canpoants ruivsnt % du depiacemem clu point de coordonnées xa. Dans le cas de 
-* 

la p r ~ ~  anb. phte de vecteur #onda réduit k dont tet compqmes sont k , l'équation [9 - 301 
chient: p w2 ra = Cm 9 kT r6 [9 -311 

&s 



-+ 
La reiarion [9 - 31 ] m m  que ie vecteur d'onde k a des composantes complexes : la partie réelle 

détermine la vitesse de phase et la partie imaginaire le coefficient d'absorption a. 

ComidiSrons, par exemple, la propagation suivant <la> d'une onde monochromatique longitudinale. 

En posant: 

k =  k'-ik", V =  * 
k ' 

Y 

et en supporant V, - Vo << Vo , i-lité vérifiée en pratique, on obtient pour V et a les expressions 

suivantes: 

Las relations [Q - 321 et [9 - 331 sont formellement identiques lorsque la propagation s'effectue 

suivant <11 l>. 

IX- 3- RESUtTATS tMEMTAUX 

VKRBSES . .. DjGPRQPAGAS1OMET CONSTYiïTES ELASîTQUES DES ONDES ACIOUSTiQ!UES 

lhXiUS!MRES{ 6MHz) 
--___-_-------------------------------------------------- 

a) Mc'-,* srcsrsn bes ~&esses de caopc48pth  : c'est une méthode dite <d'échos> ( ) 
- - - - - - - - - - - - - * - - - * - * - - - - - - - - - - - * * - - - - - - - - - - - * - * - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - .  

tes uftrasms satt aM@un 8 paPtÙ d'un appareil émetteur-récegteur KRAUTKRAMER fabriqué par 

la S a c i  Fmnpise d2iactrophgcsique: u ~ e  Smpulsion électrique d'amplitude élevée 1 un miilier de volts) mais 

de carte  & d e  { db 1'ux'b &#a micmsaewide) excite par choc un  t raduc teur  piézoélectrique ( quartz de coupe 

X ou Y) vibrant sur le Aiads fo#hmcmtd (6NINz). Ce transducteur qui a la forme d'un disque de 25 mm de dia- 

mètre est $&lé par une & ses kess B un amQabseur destiné & réduire rapidement i'amplitude des oscillations. 

L'autre face est oaipb8s B i'échntilton cristallin par un fi lm trés mince d'huile minérale. Le train d'ondes ultrasono- 

res traverse ainU I ' b d r m t i l # m ~ ~ i t  sur la face opposée et revient à nouveau exciter le quartz par effet 

pi&&tectr'iquh direct le signst qui en M n ,  srt recueil1 i par le récepteur de l'appareil et on voit apparaitre sur 
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l'écran de f'orcit- um &rie dédm torr-t aux parcours multiples des trains d'ondes dans le cristal. 

Le tampo de rrttsrd *nt deux échos ruccejsifs, et qui permet de déterminer la vitesse de propagation des 

ultrasons si l'on connait les dimenskm gbmétriques de l'échantillon, est déterminé par comparaison avec un 

retard connu Qns l'eau uti l ' i  comme liquide étalon. 

Pour réaliser nos maures nous avons utBi& quatre échantillons dont la hauteur était comprise entre 

7 et 9 mm. Ler faas terminah de I'échamillon A et C sont parallèles au plan 41001, celles de B au plan ( 1 10) 

et celleide O au pban (1 11 ). Les Manti- A et  B sont tirés d'un m h e  monocristal et C et D d'un autre 

monocristal. Aprés usinage ies Wmts de planéit6 des faces terminales restent inférieurs A 0,02mm. 

A la fr$querrce de 6 MHz, les M a u t s  de planéit4 de swZoce sontde l'ordre du dixiéme de la longueur 

d'onde mécanique: il n'est donc pas indiqu6 d'opérer a une fréquence plus élevée. 

Le succinonitrite etant cubique dam ia pharrpi , il n'y a que trois constantes élastiques indépen- 

dantes Cl Ce4 a C, ,. Ces oonrtames 6t9stiqws s'expriment directhment en fonction des vitesses de propaga- 

t ion des mtb ut-= et de la masse voirnique du ruccinonitrile: 

La mesure dm vioartiir de wapag&m des ondes u h s m o r e s  longitudinales V, [ tool et transversales 

"T[ lm ] suivant k directkm El001 dans #es kftantitlons A et C permet de déterminer C, , et C44 . La mesure 
- 

de " L [ ~ ~ o J  dans t ' ~ ~ l h  B et de V,[ 11 dam l'échantillon D pennet d'obtenir deux déterminations dif- 

férentes de C, 2. 

L'éehPntiUrin et îe tnnoiducbeur zont pl& 8 I'imMeur dune chernise métallique cylindrique A double 

moi  datU kr hPer temrinoler rom fendes de façon Btsnche. Entre les deux parois métalliques circule un  fluide 

( eau ou alaion pr- rait &un anmRoaat chisique B cirailation mttirieure pour les mesures A hautes 

t e r n ~ ~  rWt d'un crybW B dmds&m ex t6 fh re  punir les mesures 3 basses températures. La tempc5rature 

est mesu&& t'.ide â'w r)mnromPtre pfad au voisinage de l'échantillon. Les variations de température se font par 

plttks: - ; ks nrUcstiorrr du t h m m d t r e  et d'un therrnocouple placé au c w r  d'un échantillon témoin 

sont en camdance lorsque la ter&nture de l'enceinte est stabilisée depuis environ 15 mn. 



Les vit- de propaf@tion dm of'tdes longitudinaks et transversales sont reportées dans le tableau 1. 

TABLEAU - I - 

Les vsriationr des vitesesde pr-tion en fonction de la température sant représentées sur les figures 

54 et 55. Les viÉearsr de des ondar hg i tud ina ies  suivant les directions [IO01 et [ 1 1 O] tenden; vers 

une .n*i.: ..lu limia> V ,  = 2 080 n / s  qusnd la o<npbrature tend vers le point de fusion, mais cette vitesse 

reste nettemamt différenDe de k vitese de propagation VSL des d e s  longitudinales dans le succinonitrile liquide 

juste au-dessus"& point de fusion: ta meaire de VIL a dDnné : V'' = 1 543 m/s à 59,5'~. 

Les vitesses de psopagrtSon chs ondes tramversalet suivant les directions [IO01 et [l IO] tendent également 

vers une m4ne f i *  V, = 798 ds. Locoqug la température wgrrtente jusqu'au point  de fusion le suminonitrile 
..a 

émbe donc #r-r un Iiatortiqua. La variation du facîeur d'anisotropie (7 1 ) , A= LL44 , en 
c, ,  -cl* 

fonction de la t ~ m p h m r e  est mgw&e~& fgure 56. A tend bien vers 1 au point de fusion. 

La uglaws dm dans le taMeau 11 . Leurs variations en fonction de la 

tmpératuc.eront prr )dt fiQUPaL 57.58 et 59. Ces variations tont pratiquement linéaires. Nous avons 

La l2am@md#U8Bdhbit@ K = 3 est également reportée dans le tableau II. 
Cl, + X I 2  







Valeors calculées d,après l'équation ( b ) 

x Valeurs calailées d'après l'équation ( a ) 

O 
FIGURE 59 - 
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Réciskmdesr6sdtaês:Si Cesti@ de I ' M I I o n  'f' l'épaisseur d'eau introduisant le même retard que celui 

eXiStant erme deux édtot sucamifi dans k airtal, V la vitesse des ultrasons dam le cristal. V' la vitesse dans 
1 l'eau, on a V = V' - . La ri8ssra V' darts I'eeu est connue awe une précision relative de l'ordre de  IO-^. 
1' 

Le fitrn d'huile séparant le t m d w  de l'échantillon introduit sur le temps de retard une erreur de I'ordre de 

10-*s. Dam cat conditions, campte tenu des meum sur 1 e t  I', les erreurs relatives sur les vitesses des ondes 

longitudinales et trmsv~laates gnt mpct i v -  i n f k i r e s  à OB et 0,6 96. Les erreurs relatives sur Cl, et 

C,, sont donc retpsctivansnt inféhwes B 1.6 et 1,2 % en négligeant l'erreur sur la masse volumique. Par 

contre t'erreur arr C, qui s'ewims en W i o n  de CI , , C,* e t  de V' , , ,,] ou V' ,[, , , e n  nettement 

plus importante. de I'wdre de 4%. 

Nart a w ~ s  mhswe la masse volumique du succinonitrile à T,, = 20°c, p = 1,031 6 g/cm3, ce qui nous 

a permis de déterminer les d i e t  constantes dlwtiques B oette température. Le terme correctif dû à la di- 

iatation de I'echantiflan e en f l  + k( T -TOI] pour les vitesses de propagation et en [l - A( T - To)] pour les 

con- dlastiques {A Mm de dilatation linéaire). La correction reste inférieure à 1 % dans toute la  

gamme de température u2itisee. 

Les vitesm.de pmgpgiltion ch odes longitudinales et tranntersales dans la phase plastique 

du succinariaite sont niattcrment plut f a i i  que aller des solides usuels. Les mesures antérieures sur d'autres subs- 

tances plastiques potycrit~itinar (72) ou plus récentes sur des échantilkns rnonacristallins(73). montrent que cette 

p rop r im  est #raça8inrttqua 
. . 

&bPJULlbc)(.stm. 

Let aidatito~s de Cl et CIP avec ta WmphWm, très importantes caractérisent bien I'anharmonicité 

du cristel. Lervari.tlont& Cu lem pst mtre nettement plus faibles. On peuvalors remarquer en tenant 

compte der formulas [9 - 201 et [a - 291 pue Cd, "a dépend, comme pour un cristal ordinaire, que du 

terme en a=u . Au umtmî~8,lec umtmgs  do^,, et CI1 dépendent en plus des termes du 
ka, t 

tVpe 
B u  a .&k :on peut donc iuppol.r que I%nhmxmicité provient essentiellement de ces " aa, *aeP 

danien teaner iiés-mt- p b î i q ~ d u  cristal. 

2]V'%!hSD &?k4dhW BT A)iWI1AIiON DES O m E S  A C ü U S ï I Q U ~ - ~  HYPERTONORES ----------------------------------------------------------------- 
a) La maure de ka plh.aat de phsrPa et& I 'mh ta t ion  des hyperunrs est deduite de l'étude de l'effet B RI L- 

liawrilpderroirthçai.aétéebondîmmmtdearte (74) (74 (78. 

La Jstooss da phr#8 V, et 1 8 ~  a duna ande hypersonique se propageant dans la direction Q 



2n k = 2 .  s ~ i  & (8 angle de i'incident et du diffusé ou angle de diffusion) 
A 2 

- v, et r' sont respectivement l'écart en fréquence et la demi-largeur à mi-hauteur de la raie de 

diffusion. 

b) Etude expérimentale: Elle a ét& r é a l i e  au laboratoire de Physique de l'état cristallin de Montpellier 

( 1 ( sur des échantillons monocristallins que nous avons fabriqués au laboratoire et qui sont identiques à 

ceux utilisés pair la diffusion Rayleigh. La forme du cryostat, qui permet de faire varier la température de 

l'échantillon de 4 0  B + 5o0c, limite les variations de l'angle de diffusion 8 : Les angles 8 réalisés et les fréquen- 

ces moyennes correspondantes sont reportées tableau HI . 
TABLEAU m. 

B(endagr&)  11 36 64 90 168 

vS ( GHz) 1 4 7 10 14 

La nécessité d'utiliser des échantillons parfaitement transparents nous obligeant à les fabriquer dkecte- 

ment dam la cellule de rnesure,@ks ates cristallographiques de 18&antillon ne peuvent etre déterminés avant 

l'étude de la d i s i o n  &iliouin. Les exp6riences de diffusion sont donc effecni6es dans un plan (n) fixe quel- 

mnque. L o m â e  la dirsctrsction du veneur d'onde é i a a ' i  (O) contenu dans le plan (ïi) ne peut être maintenue 

constante, il est-nécesraire, pour tenir -Pte de I'anjiotropie, de corriger les mesures afin de les rapporter à une 

direction fixe Q,. Quand les expérhnces de diffusion sont terminées on extrait le cristal de la cellule et on déter- 

mine aux Rayons X I'dmtatM de la normale au plan n et de Qo par rapport aux axes cristallographiques du 

cristal ; 

Les composPmw de Brilkwin tmnwsales ne mt pas observables dans le succinonitrile : comme il est 

fdwen$danr îes aistaux du systèm eubiqw, leur Mi est trop faible pour qu'elles puissent être mise en 

évidence. 

* Une premiersBtude Ii ~~ Sxq ( 10 GHz) a bté réalisée en fonction de la température dans le 

liquide et pour une direction b ~ u e k o r r l u e  dans le criml plastique. Les valeurs des vitesses de propagation des 

ondes longitdh1es sDNt repwtdsr f i  &O et cmnpdes aux valeurs cies viteses extrémales des ondes ultra- 

soniques (6 MHz) dam lm d'hcibm <lm et <1 Il> . La dispersion, de l'ordre de 10 % A la température de 

es8 emirori trois fois plra granda que la e( i r ion  ûes vitesses extaemales B 6 MHz. . 

C%%umhe ehrde a mis de mesurer i'wténuation des ondes hypersoniques en fonction de la tempéra- 

ture. En phrr des rrrknrtsmpérmemaloo cites des largeurs des raies BRlLLOUlN , nous avons reporté figure 61 

les valeurs t%k%&es B pst# de la relation [9 - 363 et du temps de relaxation âéduit des courbes de dispersion de 

I'etude suivama B fdqumc% vaiable. 

Les w h s  -tat dr I ' a t t h u a i i  sont environ vingt fois plus grande que les valeurs calculées 

A partir de k dation &~&MEL et DRANSFELD 4 1 qui suppose que I0att&nuation est libe par un processus 

d'AKHIESER i la cnrtn deux types de phonans Par contre, I'attenuation dam le liquide calculée à 

partir des nrerurcrs âe vi9ciwitb est comparable B Itstténuatit>n dans le cristal. ce qui permet de penser que la 

dispersion et t'atténuation des ondes sont liées ici un phenornene de rdorientation. 





+ V A L E U R S  E X P E R ~ M E N T A L E S  

O V A L E U R S  C A L C U L É E S  







* Pour précker le phenomens de dimon otmmé. I'éNde de la W t e s s e  $e propagltian des ondes 

ionginsdinates h y p e m m i i  a été repris en fonction de la fréquence e t  de la température, pour un vecteur d'onde 

tel que la normale au plw> il et (1, aient nspeetivement pour cosinus directeur par rapport aux axes d'ordre 

quatre 

N(n) - ( 0,83 ; - 0,48 ; 0,29 ) 

Les valeurs des viteroa de propagation hypersoniques rappodes A la direction Qo ont 6th portées en 

fooction de la ft-éqwnce et da La tempéraaire ( figure 62). Les courbes en trait plein repdsentent la fonction la * 

plus probaMe V(,, donnée par la rel-9 - 321. Les valeurs correspondantes de 7 sont comparées figure 63 

aux valeun du Umpb r 0  rimure en diffusion R 4 Y L ~ 1 W  irt retmaoion diétectrique. En première 

approximation, le tsmps de reim-on r rwt une loi d'ARRHaN I US 

r =  ~ a n p t d r E / k ~ l  ciù AE =0,13eV. 

et il est envima six fois pk# petit que rD O la tsmpbnitun ordinaire. 

L'hatde de P8tukuation an *ion de la ftequence n'a pas été réalisée, la précision devenant 

insuffisante dh que f < 7 GHz. 

IX - 4 - DISCUSSION 
4 

A lo pecirion cles mesures fffecWs B fdq- fixe, l'accord entre les valeurs calculées 

etmerundardar- bip est satisfaisant Pai ailleurs, au voisinage de la température de fusion, 

et la vitesse hyparoniqw cahiée A 10 GHz est approx#nativement égale B Vo ce qui confirme l'absence de 

La cohhnm mtm a6 diwar Wtats : vitese dhS ultnroam, vitesse e t  atténuation des hypersons d'une 

pwt. cornkrde.dSq#rsian #w?n part. amfimant I'hypobrépa d'un processus à un seul temps de relaxation 

damlagrrarwdirfdqumœsba*#ee. 

II n'est pat rurprsMm que la reppart r/ r0 soit de l'ordre de 6 A la température ordinaire: MONTROSE 

et  LlTOVrrZ ( ) arit en &at mumd que la rapport ds ars temps de relaxation se rapportant au même mouve- 

ment de r4a#ntatian powsit atra de aet ordre de grandeur dant les liquides. 

L'h& da t &%&on des neuuonc par le succinonitrite réalisbe par LEADBETTER (17 ) 

conduit Q détamination #un temps de relaxation qui conconle avec le temps de relaxation T déduit de ta dispersion 







des ondes e i q u e s  ( figwe 63). Raprersht nor ~~ sr l'existence des deux types de mouvement de 

* du pic de diffusion quasi élastique ( largeur de la raie de 

1 diffusion a d hauteur A u  = ) la dcwientation de l'isomère tram en se basant sur le fait que ce mouvement 

de réorientation s'effectua à fi.bquffice plus élev6e que la réaction d'isomérisation. Cependant l'approximation 

x = 1 dam I'erpreotiocr âe la fonction de diffusion 

( où * x est la concentration an isonichres tram 

* , S l  ,WI 
kr fonctions ds diffuskm correppwtdant respectivement B la réorientation des 

isoméres trans et gauchast, psnit peu r é a i i i  puisque x < 02. 

Waillews on obtierrt un aocord pltu satisfaisant entre la courbe S,k, w ,  exdrimentale, et la courbe 
r 

cdaim en prr#lant x = 0,19 et = 10, les profils de ST et SG étant SUPPOJ~S lorentziens ( figure 64) 

plut& pair x = 1 ( f i  65 f .  Etrm donrie la l m r  de la fonction d'appareil et l'imprécision des mesures, 

t il ":est pas pmüble dat%hr S et S' de la fonction da diffusion exptkimentale qui devrait alors &tre prbcisée. 

II mit donc, à la comparakm de ces d i f f h t s  rhltatt, que l'hypothèse suivant laquelle la rbac- 

t ion d'ismérisation est rr#porirabla efiC&~@tion dm bAdes acoustiques que r i a s  

a a r a a r ~ t r w w t ~ i * ~ k d e L l x f a i t L S u i r ~ :  

- usiicSt8 du Flmqodo n t a m  r o b s h  m e  6 MHz et 15 GHz pour la dispersion des ondes acous- 

tiques ( ce Ownpr de nrlsxnioa doit donc c u m s p c d r e  au mwvement de réorientation le plus lent). 

- Le amps da rs(a#tion deduit de la largeur da la fonction de diffusion neutromique expérimentale 

S(&, cam~md, clil fait da ka foiWa ooncentration en isomères trans, essentiellement au mouvement de 
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- C O N C L U S I O N -  

Nous avom Ctudié la phase plastique subique du succinonitrile qui s'btend entre la température de 

transition ( 233OK) et la température de fusion ( 331°K). Dans cette phase plastique la molécule existe sous 

la fonne de deux isomères geudies et d'un isomère eans. La faible s y d n i e  des formes gauches ( C Z )  et 

. tmns (c: 1 de la m W l e  de succimitr i le étant incompatible avec la symétrie cubique du cristal plastique, 

nous avons determiné, A partir des positions d'équilibre possibie des différents imdres ,  une configuration 
- . moléculaire moyenne pf@mtant le symétrie cubique 2- 3 ou 4 3 g. 

rn m m 

Let podtions d'%quil&re des différents ismères, compatibles avec l'existence de la réaction d'isoméra- 

tion dans la p h  pl , permetient de rendre campa & la variation d'entropie mesurée à la transition, 

sans négiigw lsr uwélations. 

P a r  OIIEsclcsiDe ~~ mdeailaire moyenne, nous wons calcuit! la polarisation des raies 

RAMAN de vibrations internes: Nous avons drifii exp~rimen* la polarisation de ces raies sur des 

échantillons monocrittallinr. 

h # g d  la pah nrrmbro dm m x i w  obsPrliBMes en diffmctimn des rayons X. nous avons déterminé 

de façon uMroque la -ration moJéwlaire moyenne compatiMe avec le groupe d'espace du cristal plas- 

tique 1-, a M  quo son a- dans le site antaIlin. II apparaR a l m  que pour &rire ses différentes 

positions d"&p&lika,k cnallkple atfsctrra deux types de m m -  de réorientation: 

- Ratatien de a d'un fpwpemern -CH, -G N autour de la liaison centraie C - C de la 
3 

motéarfe.+i c&cide rvsc un axe d'mdm trois du cristal. 

- Rot+tiar cPenranibts âe b moléaile oour la forme t r a m  de d- autour de l'axe d'ordre quatre 
2 

a sur lequel rtwrt k c r l i  lar drux aamr d'azote. Nous avons obtenu, par l'introduction de coefficients de 

DEBYE- WALLER ani#rtroprr qui tienneM canpte de ces mouvements de réorientation dans le cristal, u n  

s accord rs t i r f r i  enm, les facmm da sutmure CdatiBp et obseds et nous avons j us t i f i  les variations d'in- 

temidB dt, - dfkxims en fonction de la tsmphtum. A 233*K, l'amplitude quadratique moyenne - 
de roeatian dwr grrnipansntr - CH2 - C Z # wtour de la lisinni cemr8ie de la molécute est O2 # 0,37 rd2 et 

d . t k - k f %  L2 8 i& AT' Ces a traduisent bien .l'importance 

anharmoniciae du crirtd et le mmbfe  rbçktit de d%xiani obervablsr 

Nau avons flw#lae que 1'- M i  introduit des &Wons d'orientation entre molécules 

recondes voisines. dduiamt sini IQcaknnem le nombre à'orbntations moléculaires. Les interactions dipolaires 
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sont el& a t d  à i'origine de oordktions d'orientation: cependant la complexité du problème dû au nombre 

éiewé d'orientations dipolaires postibies en chaque site ne nous a pas permis de préciser ce type de corrélations. 

L'application de ls théorie des sauts simples à4iûFMlWLsW dempmces&de'r&5riencétiom-mdé- 

culaires que nous avons suppos&,conduit à un seul temps de relaxation caractéristique de la réaction d'iso- 

mérisation. Les résultats expérimentaux obtenus en relaxation diélectrique mettent effectivement en évidence 

un phénomhne de relaxation 2r temps unique ( T,., = 123.10- ' ' s à 2 7 3 " ~ )  et d'énergie d'activation égale 

à 0,21 eV. 

Comme pour la relaxation diélectrique, seul le processus de réorientation correspondant à la réaction 

d'isomérisation est actif en diffusion RAYLEIGH. Les résultats expt5rimentaux obtenus par M. ADAM, L. BOYER 

et R. VACHER concordent parfaitement avec ceux de la relaxation diélectrique et conduisent au même temps 

de relaxation. 

Nous avons montre que, m r n e  pour Les liquides, la dispersion et l'absorption des ondes acoustiques 

dans la phase plastique pouvait s'interpréter par l'existence des réorientations mol6culaires et nous avons expli- 

cité la viteliSe de propagation, l'atténuation et les constantes élastiques en fonction de la fréquence. Les mesures 

expérimemales effectuée à 6 MHz nous ont permis- )es &stiqws B t'équlljbre. Ces mesures 

ont été complétées par celles r é a i i i  par diffusion BRILLOUIN, dans la gamme 1 - 14 GHz. Ces résultats 

mettent en évidence un  ph^^ de relaxation que nous avons amiôué 8 ta réaction d'isornérisation.et des 

propriétés élastiques du aistd plastique particulières, parfois très voisines de celles des liquides. A notre connais- 

sance, c'est la predére fois qu'une &termination de constantes éiastiques est réalisée sur un  monocristal plastique 

et qu'un mo ne de dispumion et dfaOporbtion des ondes acoustiques est mis en évidence dans une phase 

plastique. 

Twtes W-tudot  cxp6rimender n'ont ét$ possibles que par la fabrication de monocristaux de bonne qualité 

que nous avons rédis& au iaborotoire.et grâce à notre technique d'usinage des échantillons monocristallins 

extr&nment âélicaû à maniprbr. 
it 

O L'étude der mouoements de dmientation m o h l a i r e  dans la phase plastique du succinonitrile, dont la 

cornplexit4 a pour origine ta farile symétrie de Is molécule et t'existence d'une rotation intramoléculaire, imposait 

nhssirtwnsnt la c a m a i v  p~&&&k des positions d'équilibre des différents isomères dans la maille cristalline: 

c'est la d h b c h e  que nous evcsnt effscRlée d m  le p&mt travail. Mars n'awns pas réussi à mettre en évidence 

dil.ectement k mawememt de réorientatkm d'enremble de la moléde,  mais ce mouvement de réorientation étant 

accessibls en diffusion neutronique, une étude prkise et d W l l é e  du pic de diffusion quasi- élastique permettrait 

peut- dtre de résoudre œ problàme. Etant danné l'importance du rôie joué par les corrélations d'orientation dans 

la diffusion des rayons X, cette technique devrait fournir un instrument d'étude de choix pwr déterminer ces 





ANNEXE - 1 - : SPECI'RE RAMAN DU SUCCINONITRILE 

1 - 1 - INTRODUCTION 

La &termination du taux des différents W r a r  dans la phase plastique en fonction de 

la température necessita de mmditre la raies caractéristiques soit de I'isomére trans, soit de I'iso- 

mère gaudre. De même la vérification expei7mentale des facteurs de polarisation calculés nécessite 

la connaissance du type des différentes raies. Ces impératifs nous ont donc amenés à reprendre les 

attriktt'mns de ce qwcm propos4 entériewement i251, lm, ect 'Wisnt ies rensWsnaments suppldmen- 

taires fournir par : 

L'otude de la polarisation des misr de la phase liquide et d'échantillons mono- 

cristaltim orient& de la phase plastique. 

L'évdution du opectre dans les phases liquide, plastique et monoclinique en fonc- 

t ion de la temp&atwe. 

les vibrations actives en R m n  se montent à 24 ( 13 A et 11 8 1 pour les isoméres gauches 

pdsem dans ks trois phosht et 12 ( 8 Ag + 4 Bg ) pour I'isom8re trans pr6sent uniquement dans 

las phrsft liquids et plartiquc. 

I - 2 - .ETWE'   ALE ET ATTRIBUTION 

1) LE DfSRXTlF E-AL utilisé est celui déjà décrit au paragraphe I V  - 3 - 1 . 

- Four l'étude de la phare lquide la échantillons utilisés sont contenus dans des cylindres 

de verre de 4 mm de diamètre intérieur. 

- Four la phsrrr plostique les échantillons se p rhmtem sous la fonne de bâtonnets à sec- 

tion carda dont let faoas latérales sont parallèles B des plms (1 101 . 



- Le franchisemen? & la transition solide - solide ne permet l'étude de la phase basse tem- 

pérature que sur des échantillons polycristallins. 

N w s  avons caractérisé la polarisation des raies dans la phase liquide en mesurant le facteur 

de d6polarisation p égal au rapport des intensités totales diffus& lorsque le faisceau incident est 

polarisé respectivement perpendiculairément et parallèlement la direction du diffusé : p = 0,86 

pair les raies de type B ou Bg et p < 6/7 pour les raies de type A e t  Ag. Dans la phase plastique, 

les positions d'équilibre des molécules sont telles que le rapport des intensités 1 et  
Y' (X'Y') X' 

1 ( où OX' . OY' , OZ' forment un trièdre trirectangle e t  sont respectivement parallèles 
Y' (2'2 ') X' 

à <110> , <Tl- et <001> 1 Mut 0.75 pour les raies B o u  Bg (cf. Annexe II 1) ). 

a l  Les nies o b d e s  dans le domaine 150 - 3000 cm" pour ler diffbrentes phases 

ainsi que leur pokrisation sont mpodes  taMeau 1 . 

A partir das d t e r  dc imh  expérimentahs (polarisation, mise en 6vidence de raies 

non okerv6es ion des &tudes précédentes et  &volution des intar\sit& des raies en fonction de la 

ternphttm) nous avons pu compléter I'attriôution du spectre Raman de vibrations internes en 

u t i W  les résultats da deux a l a i l a  mt&ieurs m), (22). 

En partiariier, i'évohttion de l'intensité en fonction de la température, due à la variation 

du t u x  des di%- iwmenrs M n t i  que b potarisation observée dans le liquide e t  le monocristal 

nart ptnaatuwrt d'attfi iwr anbEgult6 : 

- B la nie 338s cm" wr mode B et un mode Bg de déformation 6 (CCNI. 

La mie b 238 an-' wbobtant en phase momicthiqw ne peut etre attribuée au seul mode 

Ag. Naro ptopooons d'atnkrsr ante raie B un mode A et un mode Ag 6 (CCN) correspondant 3 



Phase 
B. T. 

Phase 
-e 
(293 K) 

Phase 
liquide 
(333 K) 

Attribution 
en phases liqnide 

et plastique 

953 953 0,O F Ag (CCN) 975 957 
sas+. B 963** - 0 . 7  f R (CCN) 971 987 

1- 1003 O,= m A r (CH,) 980 1012 

j4* ) 14% 
, 5 ô iw;j 1424 

1.1(13a 
1428 0,7 F 8 (CH*) 1421 

I B a (CH,) 1424 

1 B v (CN) 22î5 
.#, (CH*) 2903 

a2158 '>ii59,5 2953,5 0.1 F - 8 .  (CH*) 2922 
1 B Y. (CH*) 2922 

A vM (CH*) 2958 
2997 -3 2989,5 0,7 m ' B v., (CH*) 1D58 

1 Bg v,, (CH:) 2944 

hbmdtés : ff, trCI falWc; f, fdble; m, moyenne; F, ferte; tF, tes forte. 
AttribatToa btûhnte de ceHe des Ctudes antCrieures. 

**Rdm MII~ ObUSWes dPaar Itf 6tudeb p~tafsares 



une déformation ~1~11 ia in  au plan C - C - C et la raie 183 cm-' à un  mode 

A 6 (CCN) de déformation dans ce plan. Ces attributions remtetient en cause les valeurs des 

constantes de force utilisées pour le calcul des vibrations de déformation du groupement 

C - C = N . Pour les autres vibrations, notre attribution est en excellent accord avec le calcul 

utilisant u n  champ de farce de valence. 

b) Specta de basses frtktuences 
- - - .  - - - - -  - - - . -  

- Les spectres de la phase plastique et de la phase liquide du succinonitrile dans le 

domaine 30 - 150 cm-' mettent en évidence l'existence d'une aile dépolarisée de la raie 

Rayleigh dues aux rdorientatioiis ( figure - 66- 1. Elle englobe la vibration interne de torsion 

des groupements C - C E N qui doit apparaftre dam a! domaine de fréquences. 

- Nous avons report4 i tableau II I les freguencer des raies Raman o b s e d s  entre 

30 et 150 cm-' à diffdrenaes températures sur des échantillons polycristalMns de la phase mono- 

clinique O& le-groupe d'espaca art R;' avec quatre mdeniies pw maitle-(2l.).i#prf% de ces 
16 

donnéas la théorie des groupes p r h i t  12 modes extemes actifs en R m a n  ( 3 Ag 4- 3 Bg de 

libration et 3 Ag + 3 Bg de mindation). 

- En -nt a#npte du mode interne de torsion, on doit donc s'attendra à treize 

raies de barsar fr&cwmes. Swles dix sont observ8er et leur mribution semble difficile, car nous 

n'avms pas pu obtenir un monocriaal de la phas monoclinique qui nous aurait permis d'étudier 

lew polarisation. Daiis t'&tu& du spectre inh-raiga du succinonitrile (801, la raie à 138 cm" a 

été attriaiee à ia vibration interne de torsion. Si on cons#lére l'évolution des raies Raman en 

foncfion de la température, on peut supposer que cette vibration correspond plutôt à la raie 

92 cm" , daFt la tds faible glissemm de fréquence en fonction de la température est souvent 

CB~W&~- d'wsa vibratim interne. 





ANNEXE - II - 

DÉIrERMiNATION DU TAUX D'ISOMERES TRANS ET GAUCHES 

DANS LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE 

I - INTRODUCTION 

Le taux des différents isomères présents dans la phase plastique du succinonitrile était' 

jusqu'alm calculé B partir de k différence d'énergie entre les isomtkes trans et gauche 

( AW= 350 cal / mola. 1 déduite de mesures infra-rouges sur le succinonitrile liquide (25). 

Pour expliquer Is décroissance rapide du taux d'isomères trans observée expérimenta- 

lement au voisinage de b transition. nous m s  entrepris de déterminer la différence d'énergie 

AW des daux i&res dans la phase plastique en fonction de la température. 

II - CALCfJL DU RAPPORT DES R W E B S m  DE DEUX RAIES RAMAN 

CARACT1EZUSZQWS DESl ISMEEIES 'X'iùUVS ET GAUtlHE EN MlNCTlON DE AW 

a) L ' i m i t é  d'une raie Raman de vibration interne, de fréquence v , caractéristique 

d'un typs d'bxnh de la mokuie de succinonitrile, est proportiomelle au nombre N d'isoméres 

de ce type prhnts dam la phwe plastique. Cette imemit6 s'écrit ?a181 1: 

Si 4 et Ig sont les intensités, à la température T, de deux raies Raman de fréquence 

9 
's v et vt des isomères gauches et tram, le rapport p~ = (-1 s'exprime par : 
4 T 



Ng 
1 - exp ( - hvt / kT 

PT=  K ' -  
1 - exp ( - hvg / kT 

I21 
N t  

K' étant indépendant de la température. 

N 
L'isomére gauche étant le plus stable, le rapport 9 du nombre d'isoméres gauches et 

trans présents dans la phase plastique vaut : 
Nt 

N 
= 2 h- sxp ( A W /  L T )  

Nt ft 

- fg et ft sont tes fonctions de partition des isomères gauches et trans correspondant 

à la vibnition de torsion des gr0qwmmts-C N qui commande la réaction d'isomerisation. 

- le fsctwr 2 s'inaoduit du fait de l'exitance des deux i m d r e s  gauches g e t  g" . 

f~ 1 - exp i- hv ;  /  TI 
-=  e x p [ - h  ( 5 - < ) / 2 k T ]  
ft Pl. 1 - exp (- hJg / kT) 

où P'g et 6 SOM las fréqucrnoet dss vibrations de twsion des isomères gauches et trans. 

En c;epatont C4) daM (2) on Mit : 

b) Les ac&danWier e ~ n  tes raies des deux isomères de la molécule de 

suecinoniriie tant nsh# i r lm nombreuses Las &ux raies suffisamment intenses, rktolues et 

c a d c t i q u e s  des darx iran3rar se pr&m le mieux & la dthrmination de AW sont les raies 

ut = 6136 an" I % , 6 ( CCC 1 et vp = 4ûU6 an-' t A , 6 ( CCC ) . Par ailleurs. nous 

avons a W b d  la vikatirn de tomion de l ' i d e  gauche b b raie = 92 cm-' du spectre de 

ta phase basse température. La vibration de torsion de l'isomère trans n'étant pas active en Raman, 



nous avons deduit Ei; de ia valeur mew* de v'g et de l'écart Jt - vg = 5 cm-' calculé 1271. 

1 - exp (- hJt / kT I  1 - exp (- h v t  1 kT) 
es(p [ - h (Pg - 5 )  /2kT] 

1 - e x p ( - h u ; / k T )  1 - e x p f - h v g I k T )  

vaut : 1.07 à T = 3 f J f f ~  et 1,10 A T = 2 3 3 O ~  . Ce facteur est donc pratiquement indépendant 

& B a  de mesure considéré, mais &tant donné l'incertitude sur la 

valeur de Jt - u' , sa valeur part htre suspectée d'une erreur difficilement estimable. Nous 9 

p u v m  cependant écrire p sous la forme p = A . exp ( AWl k~ ) ou A est indépendant 

de la température et : 

L'étude de la vwMtion en fonction da la température de l'intensité de la composante 18 

da d m  Rampn & l'iwmh tram 4 5133 cm-' et  de i ' i d r e  gauche à 480.5 cm-' a été 

r8al)cbg à Vaide ch dispmitif expériunentai d6jà décrit au paragraphe 'V  - 3 - 1. 

L'Bctrontillsn momwbWlin uWd, dont ies faces latérales sont taillées parallèlement A 

des pions (100) est à 18aidb d'une chsmbte basse température a f lux gazeux. 

Les vanationr da Log p en fonction de 1 TT sont reportées figure -67- . La courbe 1 





- une partie linéaire où AMI est indépendant de la température, 

- une partie non linéaire vers les basses températures au voisinage de la transition où 

AW croi t  quand la température âécrolt. 

La pente de la partie linéaire permet d'obtenir AW pour les températures correspon- 

dantes. On en déduit A ce qui p8rmet de déterminer AW dans la partie non linéaire. 
P 

N . Les valeurs de AW et du rapport 2 sont reportées tableau 1 en fonction de la 
Ng 

Nt température. Au voisinage de la transition A!# augmente et la diminution du rapport - 
.N9 

s'accéldre comme le montre la figure -68- . A la transition la disparition quasi instantanbe des 

raies Reman de 1'isomet.e tram, observée en balayage rapide, montre que ce rapport s'annule de 

façon âiscontinue. 

TABLEAU - I - 

T P A .  I I , , ,  
XP t 

d~' 1,302 0,284 030, 0.77 0.23 

273 '~  lm 0,284 0 s  0.78 Of2 

263 '~  1,412 0.2- 0 3  0.79 031 

237O~ 1,610 0-0 02s 0.80 O30 

2 2 0 ° ~ *  l,?oS 5,323 022 0.82 0.18 

. 





- 149 - 
ANNEXE - m -  

CALCUL DES FACïEURS DE POLAFUSATION DES RAIES RAMAN 

DE LA PHASE P W Q U E  DU SUCCilUONITRILE 

I 

l - RAPPELS GÉNÈRAUX 

* 

- 

I 

~7 P . * * - r ~ ~ i s a t i c m - :  I I :  %- 
a~ 89i 

Ey coaapaParoa b dramQ 4btSfQ~ da l'onde plane excitatrice polarisée rectilignement, 

"01 OQ"BOsaraar cbr vnc&ar dosire cléfinirtint la pdarisation rectiligne du diffusé 



a a i À  2 Le facteur de polarisation 1 22 na - E I2 = 1 0 . - 
a q, Y l e n  pratiquement a7 a qj  

indépendant de la température. C'est ce terme que nous allons calculer pour les différentes positions 

d'équilibre de chaque isomére et des orientations particulieres du cristal par rapport aux faisceaux 

incident et diffusé. Nous en déduirons une valeur moyenne du facteur de polarisation en supposant que : 

- chaque molécule se comporte comme un centre diffuseur lnd4wndant 

- pour chaque isomère, les positions d'équilibre dans le site cristallin sont équiprobables. 

II - CALCUL DU FACTEUR DE POLARISATION 

a Pa7 Lw composantet du tenseur Raman - sont données dans les tables (49) pour a qi 

des axes décu la i res  wthogonwx définis comme suit : 

h - Pour I ' i d r e  trans de symétrie C2 , I'axe ox2 doit coïncider avec I'axe d'ordre deux 

de la motécule, 0x1 et 0x3 sont dans le plan de symétrie. Nous avons pris ox3 suivant la liaison 

centrale C - C de la moiécule ( figure - 69- 1 . Dam ces conditions I'axe moléculaire ox3 coïncide 

x2 vers l'avant de la figure 

- Figure 69 - I 
avec I'axe d'ordre trois du cristal aligné suivant la liaison centrale C - C de la molkule. I 



RappoRés A ces axes moleailaires les éléments du tenseur Raman sont : 

I o  01 
pour les raies de type Ag . 

- P w r  I ' i d r e  gauche de symétrie C2 . I'axe oxp doit coïncider avec I'axe d'ordre 

deux de La m o i h l e .  Nous avons pris également oxg suivant la liaison centrale C - C de la , 

molécute. Rapportés ces axes moiéculsires, les tenseun Raman des raies A et B de l'isomère 

gauche sont du même! type que ceux des raies Ag et Bg de l'isomère trans. 

- II résulte de la définition des axes moiéculaires et des positions d'équilibre des 

différents isomères que nous avom introduites au paragraphe'lV-4 qu'aux 12 positions d'é- 

quilibre de chaque type d'isomère correspondent les m h e s  12 systèmes d'axes moléculaires. 

On peut en effet vérifier figure - 70- qu'un systérne d'axe moiéculaire correspond à la fois 

tt u n  isomère trans t, un iswnére g, et  un  imh g, . 

Figure - 70 - 

D - 2 ) CQLCWL DES COSUWS DIRECTEURT DES AXES CRISTALLOGRA- 

RWQUES PAR ~ R T  AUX AXES MOLÉCULMRES 
------------------------------ ------ ---------__-- 

Les directions particulières de propagation et de polarisation de I'onde incidente et 

diifusée que nous avons choisies s'exprimant facilement en fonction des axes cristallographiques 



<100> , <010> et al> nous allons calculer les cosinus directeurs de ces derniers par 

i-aogort aux axes rnol&ulaires 0x1 , ox2 , 0x3 . 

a) Cas d'une molécule dont la liaison centrale C - C est alignée suivant I'axe 

cristallographique <Il 1> : 

soi t  une molécule d'axes moléculaires 0x1 , ox2 , 0x3 : 0x3 étant aligné 

suivant l'axe cristallographique <Il l> , une position d'équilibre de la molécule est définie par 

l'angle 8 cpe fait la projection de I'axe <100> sur le plan oxl , ox2 avec oxl ( figure 71a 1. 

F igure-71a-  Figure-71 b -  Figure - 71 c - 
Pwr 0 = 8 ,  les corinus directeurs des axes <lm> , <010> et <ml> par rapport 

aux axas mol&xIm sont : 

CQS 0 sin 8 
~"=-0 +O~ 

4 
cos 0 sin 8 

= 2 + 2 
fl df 

- - 1 - 
fi a 

1 

cos8, s ine0 A ' =  
--T - 

cos8  s i n6  
C 0 0 1 > ' B ' = - - O + O  

3 

fi C'= - 
3 

m 



On en *i? hmMkwmnt ks cosinus directeurs cornspondant aux deux autres posi- 

tions dsbguiIike de la m&ade utour de Cl 11> definies par les angles 8 = 8, 4- 

figrre 71 b a 8 = go 4- 4ïit3 f i  71 c . Pour les trois systèmes d'axes molécu- 

/air= canespondam aux trois pontions d'équilibre de la molécule autour de l'axe <111> les 

~ainra d i s  prwrrism ies rakwt reportect tableau 1 . 

A 

O% Corinus directeurs de - 6 
niirrnt < 100 > < 010 > < 001 > 

1 

8 
O 

A B C A" B" C" A' B' C' 

< 111 =ci @,+2IIh A' B' C A B C  A" Bu Cu 

A ' B ' C '  

-A" B" -Ca 

-A' B' -C' 

-A  B - C  

-A' -K  -C 

-AW -B" -C 

-A' K - C  

- A" Bu -Ca 

TABLEAU 1 



b) Pour décrire les douze positions d'équilibre de la molécule il suffit alors d'appliquer 

la symétrie 21, autour de l'axe < 100 > par exemple. On en déduit de la m&me façon que 

précédemment les cosinus directeurs des axes <100> , <010> et <001> par rapport aux neuf 

autres systémes d'axes moléculaires. N w s  avons représenté figures i72a, 72b, 72c 1 , les axes molé- 

culaires correspondant aux positions d'équilibre 8 = Bo respectivement autour des axes 171 . 
177 et T i i  . Les cosinus directeurs sont reportés tableau II . 

Figure - 72a - Figure - 72b - Figure - 72c - 

II - 3) CllLCUL DU FACTEUR DE POLARISATION POUR LES DOUZE POSITIONS 

D T?QWLIBRE DE L 'ZSOMERE TRANS 

a) Cas d'une raie de type Ag : Le calcul est effectue dam les conditions expérimentales 

suivantes ( figure -73 -  ) : 

- onde incidente se propagaant suivant <010> , le champ électrique E Btant pola- 

risé suivant <100> 

- d e  diffusée se propageant suivant <100> , composante polarisée de E suivant 

<ml>. 

Figure - 73  - 



Ces amdithm e- se netent suivant la convention de PORTO B2) , 

iar i d i h t s r  hpes  du oalad du factaw du palariration pour les dwze positions d'équi- 

libre do I ' i i  tram et paur usre rsie de type Ag sont reposées Tableau II . 



Le faaau da p d e r i o n  moyari, campte tenu des bute positions d'équilibre possibles 

deI'isor&eaanr,pouruneraiedetypeAgestdonc: 

On cakbmit de la mêns façon la nieur mayenne du facteur de polarisation pour une raie 

de type Bg. 

W La~cdeukamt 8 n a l m  p a i r  les amditions expérimentales suivantes : 

Y t P J X  , Y r n X  et Y W ) X .  

Nous wr-ons calaula te factsur de polarisation pour des orientations Y' (2'2') X' , 

Y' (z"v9 X' , Y' O("M X' et Y' (XY3 X' rvec X' , Y' , 2' orientés respectivement suivant 

c) Les M msdik&ûcw.m b s  d m m  pour les d i M b  isomeiw et les tenseurs Raman 

ayant b mbmt forme patr des rries da type A et 4 et de type B et Bg, les facteurs de polarisa- - - 



FIAg = 113 [ { M a +  BB%+ WC+ (AC+ CA') d l  + { AAwa+ BB"b+ C C c +  (ACa+  CA')^} ' + I AAa+ B'B" b 

+ C'Cric+ (A'C"+ C'AU)d ) '1 EZ . 

F" 
dl Par ailieurs piut una de typr! EQ de f P i  tram ie rapport $ peut se meMe sous la 

2 cos9 sin Bo sin 9, cos8, 
@r Aû+A'B8+A3'=--cor8,dnBo- (2 +- 

3 
) ( - - -  1 

a \/? fi 

sin cos8 cirt 8, 
m r 8 0 )  ( O + )  = * +(--- 

a a fi 6 



d'où 

@ arse sin 6 cos 8 sin 8 BC+WC+B=C = -- tine, +--O +-O ---O- +--O= O 
fi t/s 6 , m  

Onadonc at+@+y= O tt do * a2 +p +y2 = - ( 2a r f l+2@7+2Y(u )  

F- io = 3 - [51 

- 3 On obtiendrait de mêma paw une raie de type B de l'isomère gauche - - - puisque ce 
FB 4 

résultat est indépendant des raieun des coefftcients du tanseur Raman e et f . 

Les intensités éMt pmportiONBJlet aux facteurs de pdarisation, le rapport des intensités . 
1' 

I'B pa i runen ie th tvpB ou p=a pouruneraie jetype Bg estégaie 3/4 Y 6 , .  P =r 
B I B O  
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