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INTRODUCTION

Dans les cristaux plastiques moléculaires, les molécules possédent la propriété caractéristique
“d'effectuer des mouvements de rotation de grande amplitude entre différentes positions d’équiiibfe.
' Ces cristaux sent généralement constitués de molécules dont le haut degré de symétrie leur confére
une .forme sﬁrique facilitant leur rotation. La mise en évidence des premiers cristaux plastiques fut

réalisée par J. TIMMERMANS en 1938 {1] : on en connait actueliement plus d'une centaine [2].

L’éntérét des cristaux plastiques réside dans le fait qu'ils constifuent une phase de la matiére
condensée intermédiaire enire la phase solide et la phase liquide. lis représentent par ailleurs un mo-
déle physique pour les théories utilisant un ensemble de molécules {ou de dipoles) orientables, répart.is
aux nceuds d‘un réseau triplement périodigue. Les cristaux plastiques ont suscité dés leur apparition
de nombreux travaux. Cependant [’absence de données strhcturales suffisantes limite Qénéralemeht

I'interprétation des résultats qui restent fragmentaires.

Dans e présent travail, nous nous sommes efforcés de réaliser, en fonction des moyens
techniques dont nous pouvions disposer au laboratoire et 3 I'Université des Sciences et des Techni-
ques de Lille ainsi que des collaborations extérigures, une étude aussi compléte que possible d'un

cristal plastique.

Notre choix s’est porté sur le succinonitrile de formule N=C — CHy — CHy -~ C=N.
Ce cristal plastique présente en effet la particularité d'étre constitué de molécules de faible symé-
‘ trie possédant un d_égré de liberté de rotation i’nterne régissant la réaction d’isomérisation : isoméres
gauches 2> isomére trans, qui joue un role déterminant dans !’existence de la phase plastique.
Cette phase plastique s'étend sur un large do:ﬁaine de température (233°K — 331°K) situé de part
- et d'autre de ia température ah_biante, ce qui permet de préparer et de conserver ies monocristaux

de succinonitrile sans précautions spéciales et d’effectuer leur étude en fonction de la température.

Dans la premiére partie de ce travail, aﬁrés un rappel succint des principaies propriétés des
cristaux plastiques et des résultats préalablement acquis sur le succinonitrile, nous exposerons les

procédés de fabrication des différents ééhanti"ons»rhonocristallins’e@ nous utiliserons les renseigne-




I

ments complémentaires donnés par I’étude thermodynamique du changement de phase solide - solide,
“de la polarisation des raies Raman de vibrations internes et de la radio-cristallographie pour déterminer

la structure de la phase plastique.

La seconde partie sera consacrée 3 I'étude de la dynamique des mouvements de réorientation :
Les résultats obtenus par la méthode classique de la relaxation diélectrique soﬁt complétés par ceux de
techniques plus originales de diffusion Rayleigh et &e dispersion des ondes acoustiques. {ls nous ont
permis de proposer un mécanisme de réorientation des molécules compatible avec leurs positions d'équi-

libre.




I’ PARTIE

CHAPITRE-I-

PROPRIETES GENERALES DES CRISTAUX PLASTIQUES




I — PROPRIETES GENERALES DES CRISTAUX PLASTIQUES

I -1- PROPRIETES THERMODYNAMIQUES :

i-2-

Les propriétés thermodynamiques particulidres des cristaux plastiques sont & l‘origine de

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

— une température de fusion nettement plus élevée que celle des corps homoiogues non
plastiques,

A
- une entropie de fusion ASf = _‘i'gL anormalement faible Y{inférieure 3 5 cal. deg™'.

f

mole™ ),

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

AS, > AS; .

A la fusion, la faible variation d'éntropie correspond a {’apparition de la libre translation
des molécules qui engendrent la fluidité. A la transition solide - solide, ta variation d’entrapie
ASt correspond & |'apparition des réorientations des molécules. Le cristal plastique compris entre
la température de fusion et la température de transition présente en général une symétrie élevée

{cubique, parfois hexagonaie), supérieure 3 celie de ia 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)4 , molécule globu-

laire présentant une phase plastique et le pentane normal 05 H12.

PROPRIETES MECANIQUES :

Ces cristaux sont doués d'une trés grande plasticité. Elle est d’autant plus importante que
I'entropie de fusion est faible et la symétrie de la phase plastique élevée [3). En général le fluage

des cristaux plastiques s'amorce pour des pressions extrémemient faibles (inférieure & 100 g par cm?
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dans le cas du succinonitrile). Il s’effectue par montée de dislocations contrdlées par la migration des
lacunes {4].Bien qu’imprécises les mesures révdlent une forte densité de lacunes dans les cristaux plasti-

ques, comprise entre 1072 et 107 [5] [6].

w

MOUVEMENTS DE REORIENTATION DANS LES CRISTAUX PLASTIQUES:

Deux modéies ont été proposés pour décrire la dynamique dgs mouvements de rotation dans
1a phase plastique:

1) LE MODELE DE PAULING- FOWLER (7], (8] quisupposd un état de rotation continue

des moldcules. On admet actuellement que ce modaie ne peut s'appliquer qu’a des moiécules ou groupements
defamhmmd’m,ﬂsanz ,CHa.

2) LE MODELE DE FRENKEL [9] ol les molécules effectuent des sauts orientationnels

entre différentes positions d’équilibre. C’est ce modiie qui est actuellement communément admis, les quel-
ques études structurales de cristaux plastiques déja réalisées ayant toujours montré I'existence de plusieurs
positions d*équilibre de la- molécule dans la maille cristatline [10] [11] et les études de la dynamique des
mouvements de réorientation conduisant 3 des énergies d’activation nettement supérieures 3 kT. Dans ces
conditions, 1a rotation libre est exclue et le nombre de molécules en cours de réorientation est beaucoup
plus petit que le nombre de molécules occupant 1es différentes positions d'équilibre.

Bien que le coefficient de remplissage de la maille cristalline dans la phase plastique soit
inférieur & celui de ta phase basse température, I'encombrement stérique est tel que la molécule ne peut
y.tourner librement: ies mouvements. de réorientation peuvent donc présenter un caractére coopératif.

Les cristaux plastiques sont donc le sidge d’un désordre orientationnel.

1 -4 - PRINCIPALES TECHNIQUES D'ETUDE DU DESORDRE ORIENTATIONNEL:

e

Onpeut les classer en deux catérories suivant qu’elles permettent d'étudier :
— Les positions d’équilibre de 1a molécule dans la maille cristalline.
— L8 dynsmique des réorientations.




1) TECHNIQUES D’ETUDE DES POSITIONS D’EQUILIBRE DE LA MOLECULE

DANS LA MAILLE CRISTALLINE

a} Erwde thermodynamique de la transition solide - solide :

--------------------------------------

Dans le cadre du modéle de FRENKEL, les fonctions thermodynamiques seront sensibles
aux positions d’équilibre des molécules et non & 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
pﬁase plastique. L’étude de I'encombrement stérique, de la symétrie de Ia molécule et du site cristallin

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

b) Etude de la polarisation des raies 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 différentes

orientations [13].

¢) La diffraction des rayons X :

Eille permet d’atteindre les facteurs de structure expérimentaux qui représentent la
valedr moyenne temporelle et spatiale des facteurs de structure des mailles eristaltines o les moléeules
occupent les différentes positions d'équilibre possibles. Ceci revient & considérer le cristal comme
constitué de mailles identiques contenant une molécule moyenne qui tient compte des différentes
positions d'équilibre de la molécule. Le désordre d'orientation et I’effet de I’agitation thermique
affectant considérablement les réflexions dés que I‘angle de Bragg croft, on observe en général sur les
cristaux plastiques qu‘un nombre trés limité de réflexions indépendantes : la résolution de la struc-

ture est alors extrémement délicate.

2) TECHNIQUES DETUDE DE LA DYNAMIQUE DES REORIENTATIONS :

Elies conduisent en général & la détermination d'un temps de relaxation et d‘une énergie

d‘activation.




. a) La relaxation diélectrigue :

Cette méth?de d'étude classique est a l'origine de la mise en évidence des mouvements
de réorientation dans la phase plastique. En effet, pour les substances constituées de molécules polaires,
on assiste 3 une importante diminution de la constante diélect_rique statique quand on passe de la
phase liquide & la phase sblide. Si ces substances présentent une phase plastique, cette diminution s‘ob-
serve 3 la transition phase plastique - phase basse température, confirmant ainsi la persistance d'une
liberté d'orientation des molécules dans la phase plastique [14]. Si on applique 3 un cristal plastique
un champ éléctrique de pulsation w , la constante diélectrique est alors de la forme e* = ¢+ i¢”

ol €" caractérise les pertes d’énergie liées au frottement visqueux des molécules qui introduit un.
déphasage entre les dipoles s’orientant dans le champ et le champ alternatif. La théorie de Debye con-

duit aux expressions de €' et ¢

60 = €x ”

€ = € t—me et € =(€°—e°°)___w__1..___.
1+ w? 72 T+ @7

avec - €

o = € poUr w=0 et €, = € pour w—> , ¢ étant nul dans ces deux cas.

Le temps de relaxation 7 =1/27 -'fc représente le temps mis par les dipoles pour acquérir & nouveau
une distribution au hasard aprés avoir été orienté par le champ électrique. A la fréquence critique fc ,
€" (donc I’absorption) est maximum. La représentation ¢, ¢ fonction de la fréquence est un cercle

(diagramme de Cole et Cole ).

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

fc donc 7.

Les variations de 7 = A exp ( AE /kT ) avec la température permettent de déterminer

v I’énergie d’activation du processus.

Les résultats précédents ne sont valables que pour des processus & temps de relaxation
- unique. C’est en particulier le cas des cristaux: plastiques ol les molécules polaires possédent deux posi-
tions d’équilibre ou un plué grand nombre de positions d'équilibre séparées par des barriéres de poten-

tiel égales [15].

L'étude de la relaxation diélectrique des cristaux plastiques est donc extrémement
intéressante car elle permet d‘atteindre les barriéres de potentiel et le temps de réorientation qui sont

voisins de AE et du temps de relaxation 7.




b) Résonance magnétique nucléaire :

L.e champ magnétique local auquel est soumis uh spin nucléaire, est dii au moment
n‘iagnétique desvspins 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 raies de résonance magnétique nucléaire. On mon-

tre que lorsque le temps de stationnement 7, d'une molécule dans une position d’équilibre devient

s
inférieur & 10 — 107 s, il se produit un rétrécissement de .'Ia largeur des raies de résonance magné-

tique nucléaire observées pour le réseau rigide et une diminution du second moment [16 |.

La résonance magnétique nucléaire est donc sensible & la dynamique des mouvements
de réorientation pourvu que ceux-ci soient suffisamment rapides. On peut déduire de I'évolution

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

mination est cependant souvent plus imprécise que pour la relaxation diéle&rique.

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

pour ies molécules non polaires.

c) La dszuswn inélastique des neutrons :

La largeur du pic quasi - élastique de diffusion étant relié directement a la fonction
d’auto-corrélation de la molécule, on peut déduire de ces mesures le temps de résidence de ia 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 dzsperszon des ondes acoustiques

La mesure de la vitesse de propagation et de I’atténuation des ondes acoustiques dans un
cristal plastique en fonction de la fréquence a différentes-températures permet également d’atteindre
un temps de relaxation “mécanique” et une énergie d’activation [18]. Ces vitesses de propagation sont

comparables & celles observées dans les liquides {19].




1-5-

AUTO - DIFFUSION MOLECULAIRE

La forte auto-diffusion des molécules cohstitue également une propriété caractéristique
des substances plastiques. Cette auto-diffusion peut s'étudier directement 3 i'aide de molécules
marquées (contenant des radio isotopes, en général du 14¢) déposées 3 la surface de l'écha‘n-
tillon : On étudie alors la concentration, des molécules marquées 3 I'intérieur de I'échantilion
en fonction de la distance de pénétration x , du temps et de la témpérature. Comme le fluage,
I‘auto-diffusion dans les cristaux plastiques est contrdlée par la migration des lacunes : on doit
donc s‘attendre & trouver les mémes énergies d'activation pour ces deux phénomeénes et ce

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

[{o]
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II — RESULTATS EXPERIMENTAUX PREALABLEMENT

ACQUIS SUR LE SUCCINONITRILE

l-1- ETUDE THERMODYNAMIQUE DES DIFFERENTES PHASES

Abrés la publication de résultats contradictoires concernant I’existence d'une phase plastique
du succinonitrile, une étude calorimétrique compléte et détaillée réalisée par WESTRUM [21] [22] a
permis de mettre en évidence une transition solide phase basse température - solide phase plastique &
233°K avec un accroissement d’entropie a la transition de 6,35 cal/ mole. °K, la fusion intervenant
3 331,3°K avec un accroissement d’entropie a la fusion de 2,68 cal/ mole. °K. A 298,15°K la chaleur

spécifique & pression constante est Cp = 34,8 cal/ mole. °K.
Pour interpréter la variation _d’entropie 3 la transition; jl a été supposé que la malécule ‘pouvait

occuper huit positions d‘équilibre correspondant & I'orientation de la liaison C — C suivant I'une .

des 4 diagonales du cube et a une rotation d‘ensemble de la molécule de Il autour de chaque diagonale.

Il - 2- DONNEES STRUCTURALES

1) Les données relatives 2 la phase plastique ont été déterminées par FINBAK [23] [24] sur
des diagrammes de poudre ol n’'apparaissent que quelques raies, correspondant aux faibles angles de
déviation, et noyées dans un fond continu intense : La phase plastique est cubique centrée, de para-

métre a = 6,37 + 0,08 A avec deux molécules par maille cubique.

2) L’étude cristallographique della phase basse température a été réalisée par PETERS et
' NORDMAN [21]. Elle est mono-clinique, de paramétres a=9,11 A , b=8604 , c=578 A ,

B = 100° 36" , et de groupe spatial P2l /a
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II — RESULTATS EXPERIMENTAUX PREALABLEMENT

ACQUIS SUR LE SUCCINONITRILE

II-1- ETUDE THERMODYNAMIQUE DES DIFFERENTES PHASES

Aprés la publication de résultats contradictoires concernant |'existence d’une phase plastique
du succinonitrile, une étude calorimétrique compléte et détaillée réalisée par WESTRUM [21] [22] a
permis de mettre en évidence une transition solide phase basse température - solide phase plastique a
233°K avec un accroissement d’entropie 3 la transition de 6,35 cal/ mole. °K, la fusion intervenant
3 331,3°K avec un accroissement d’entropie 2 la fusion de 2,68 cal/ mole. °K. A 298,15°K la chaleur

spécifique 3 pression constante est Cp = 34,8 cal/ mole. °K.
Pour interpréter la variation d'entropie & la transition;, .il a été supposé que la malécule pouvait

occuper huit positions d'équilibre correspondant 3 I'orientation de la liaison C — C suivant l'une

des 4 diagonales du cube et 3 une rotation d’ensemble de la molécule de IT autour de chaque diagonale.

Il -2- DONNEES STRUCTURALES

1) Les données relatives a la phase plastique ont été déterminées par FINBAK [23] [24] sur
des diagrammes de poudre ol n'apparaissent que quelques 'raies, correspondant aux faibles angles de
déviation, et noyées dans un fond continu intense : La phase plastique est cubique centrée, de para-

métre a = 6,37 + 0,08 A avec deux molécules par maille cubique.

2) L‘étude cristallographique devlab phase basse température a été réalisée par PETERS et
NORDMAN [21]. Elle est mono-clinique, de paramétres a =9,11 A , b=8604A , c =578 4 ,

— o ¥ -
B =100° 36’ , et de groupe spatial P2l /a
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Il -3- ETUDES DES SPECTRES INFRA-ROUGE ET RAMAN

1) La disparition de certaines réies du spectre d'absorption infra-rouge du succinonitrile
la transition solide plastique —> solide phase basse température a permis & FITZGERALD et
JANZ [25] de montrer qu’il existe dans la vphase plastique et dans la phase fiquide du succinonitrile
- un équilibre thermodynam'idue entre I'isomére trans de symétrie Con ( figure - 2b - ) et les isoméres ‘
~ gauches g, et g, , de symétrie C, , se déduisant de I'isomére trans par rotation de 'un des groupé-
ments — CH2 —C=N de * 120° autour de la liaison centrale C — C { figure-2a-et-2c).-
La différence d'énergie entre les deux configurations gauches et la cdnfiguration trans, déduite de |'évo-
lution de l'intensité des raies des différents isoméres en fonction de Ié température dans la phase liquide

est égale 3 360 * 50 cal. , la configuration gauche étant la plus stable.

2) Les attributions du spectre Raman de 1a phase liquide et de la phase basse température
du succinonitrile proposées par FUJIYAMA , TOKUMARU et SHIMANOUCHI [26], puis par
YAMADERA et KRIMM [27] confirment les résultats de I’absorption infra-rouge quant 2 I’exis-

tence des différents isoméres.

Il - 4- PROPRIETES DIELECTRIQUES :

1) Les mesures du moment dipolaire sur le succinonitrile en solution ont donné les résultats
reportés ci-dessous ( seules les molécules gauches dépourvues de céntre de symétrie possédent un moment

diélectrique permanent).

( en Debye
Solvant T g D=1 13-29 c.m) Auteurs
3

Benzéne 26°C 38 D | 'WILLIAMS [28]

25° C 393 D

. TRUNEL [29]

" 75 C 393 D.

" [ 25° C 3,9 D
Tolugne . 0°c 368 D BLOOM et SUTTON [30]
Dioxane 25° ¢ 3,8 D




ans (T)

Isomére gauche ( Gy)

~ FIGURE 2c —

-~ FIGURE 2b -

— FIGURE 2a —
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2) WHITE et MORGAN [31] & partir d’'un échantillon polycristallin, obtenﬁ par forte
compression, donnent les valeurs de la constante »diélectrique statique dans une large gamme de tem-
pératures, suivis par Madame ROBAZZA - SOHET [32] et par CLEMETT et DAVIES [33]. Leurs

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

— L’existence de la transition solide phase plastique solide phase basse température & 233°K

qui se traduit par une trés impbrtante diminution’ de la constante diélectrique.

— La liberté d’orientation des molécules dans la phase plastique caractérisée par la valeur trés

‘élevée de la constante diélectrique.

3) Uné étude en fonction de la fréquence (jusque 900 MHz) a d'iffé_rentes températures a
été réalisée parb CLEMETT 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 et
SMYTH [34] sur un échantilion polycriStaIlin fortement comprimé, a fréquence fixe ( f = 9,4 GH)
et a température variable. Les énergies d'activation éu dessus de 273°K, déduites de ces mesures, sont

respectivement de 2,08 k cal. mole.”? et de 2,5 k cal. mole.™?,

Il - 5- RESONANCE MAGNETIOQUE NUCLEAIRE .

Les premiers spectres de résonance magnétique nucléaires furent réalisés par PETRAKIS et
RAO [35] sur de$ échantiilons polycristallins. La courbe [5] représentant la variation du second
moment de la raie de résonance mégnétique nucléaire en fonction de la température confirme également
I'existence de la transition solide - solide. L'autodiffusion des molécules est supposée étre a I'origine
de la décroissance de la courbe observée dans I.;.-: phase plastique. Cette étude a été complétée par celles
plus récentes de POWLES, BEGUM et NORRIS [36] dont le temps de relaxation mesuré du proces-
sus réorientationnel en fonction de la température est reporté figure - 4; , avec une énergie d’'activa-
tion de 6 k cal, et de STRANGE et TERENZI [37] qui étgdient plus particuliérement le phéno-

méne d’autodiffusion.
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O WHITE ET MORGAN (1837)
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Il - 6 - CONCLUSIONS

1) Ces résultats expérimentaux obtenus par différentes tebhniques mettent toutes en
évidence l'existence d‘une phase plastique s'étendant sur un domaine de température bien défini :
233°K — 331,3°K . Dans la phase plastique, la molécule de succinonitrile peut prendre les trois

configurations moléculaires trans et gauches.

2) Les déterminations du temps de relaxation et de I’énergie d’activation des processus
de réorientation étudiés par la relaxation diélectrique et par résonance magnétique nucléaire font
apparaitre des écarts parfois importants, doht l‘origine réside partieilement daﬁs I'utilisation d’échan-
tillons polycristallins qui présentent toujours des inhorﬁogénén'tés. La forte compression a laquelle
sont soumis certains échantillons peut influer également sur ‘leurs propriétés en faisant varier la

densité de lacunes qui péut joder un role non négligeable dans les processus de réorientation.

3) Le manque de données cristallographiques sdr Iesvpositioris d’équilibre de {a molécule
dans la rﬁaille, ainsi que l'utilisation d'échantillons polycristallins n‘ont pas permis d’interpréter les
résuitats expérimentaux des études du désordre dynamique, ni de déterminer les mécanismes des
processus de réorientation dans le succinonitrile. Tels sont les problémes que nous nous sommes

proposés de résoudre dans le présent travail..




CHAPITRE -1ll-

PREPARATION DES ECHANTILLONS MONOCRISTALLINS
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il — PREPARATION DES ECH_ANTILLONS 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).

Il était donc impératif, pour mener a bien notre travail, de fabriquer des monocristaux dont
"le volume requis est parfois de plusieurs cm? et ‘de les usiner, opération particuliérement délicate
étant donné la grande plasticité du sucéinonitrile. La description des techniques de fabrication et d’usi-
nage des échantilions monocristallins que nous avons mis au point au laboratoire est |'objet du présent

chapitre.

il -1 - PURIFICATION DU PRODUIT

La méthode de purification par fusion de zone est basée sur la différence de solubilité des
impuretés dans les pﬁases solide et liquide du produit & purifier. Elle est simple 3 mettre en ceuvre et
conduit en général & d'excellents résultats. Le succinonitrile étant stable de part et d'autre du point
de fusion, nous avens purifié le produit commercial ( Eastman - Kodak ) par cette technique. Pour
cela il est transféré dans un tube de verre pyrex de 18 mm de diamétre intérieur et de 50 cm de
haut que I’on scelie ensuite sous vide. L'appareil commercial € Fisher » 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’air comprimé permettant de limiter
la hauteur de la zone fondue ( figure - 6 - ). Cet ensemble effectue un déplacement lent 3 vitesse
réglable ie fong du tube scellé, au cours duquel se produit la purification l‘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 1,6 cm/ heure conduisent 3 une purification optimum nécessitant
environ cinquante passages. Les impuretés étant plus solubles dans la phase liquide, le produit purifié
se trouve a la partie supérieure du tube qui est alors parfaitement transparente tandis qu’a la partie
inférieure, ’aspect translucide du produit commercial se trouve renforcé. Seul le produit purifié
contenu dans le tiers supérieur'dq tube est utilisé. La pureté du produit est contrdlée par I’'étude de

la fusion & I‘analyseur enthalpique différentiel ( figure - 7-) .




zone fond

FIGURE 6 -
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il -2 - FABRICATION DES MONOCRISTAUX

La sélubili’té du succinonitrile dans les solvants usuels est beaucoup trop importante pour que
“des mé‘thodes‘de fabrication de monocristaux par abaissement de température ouvévaporation d’une
solution saturée puissent étre mises en ceuvre. Cependant le succinonitrile étant stable bien au dessus
de sa température de fusion, nous avons choisi d’en préparer des monocristaux par Ia.méthode de

BRIDGEMAN - STOCKBARGER(38] .

a) Lappareillage comprend : ( figure - 8 - )

* Un four cylindrique vertical constifué d’un tube central en verre pyrex de 25 cm de
haut et 1,8 cm de diamétre intérieur, autour duquel est enroulé une résistance chauffante de 68 2 .
Une résistance chauffante additionnelle de 7 £ est bobinée aux extrémités pour y compenser les pertes
de chaleur. i est entoufé d’une gaine d’isolément thermique. La' résistance chauffante, alimentée par
une source de tension réglable stabilisée ( Philips P.E. 4806 ), maintient le centre du four 3 la tempé-

rature de 63° C.

* Un réfrigérant 3 double pafoi sur lequel repose le four. Les tubes centraux du réfri-
gérant et du four ont méme diamétre et Sont co-axiaux. Le réfrigérant est alimenté a I'aide d’une
pompe centrifuge par I'eau d’un thermostat dont la température est stabilisée & 23°C par une régula-
tion 3 thermométre a contact fonctionnant par tout ou rien. L’ensemble four et réfrigérant est placé

dans une enceinte calorifugée.

L'enregistrement de la température, effectué a I'aide d'une thermistance perle translatée a
vitesse constante suivant 1'axe du systéme, est reporté figure - 9 - . Aprés une journée de fonction-
nement les variations de température mesurées en un point du four sont inférieures 3 0,1° C par

24 heures.

Nous avons utilisé également un four analogue de 3,8 cm de diamétre intérieur pour la

fabrication de plus gros monocristaux.

b) La cristallisation s'effectue dans une ampoule de verre pyrex dans laqueile le produit

purifié est transféré et qui est ensuite scellée sous vide. La partie inférieure de ‘ampoule est consti-
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tuée d’un tube capillaire de 1 mm de diamétre int‘ériéur et de. 1 cm de haut. L’ampoule est ensuite
placée au centre du four { le succinonitrile est alors tiquide), puis abaissée vers le réfrigérant a la
vitesse de 2 mm / heure. La cristallisation s'amorce d'abord & Vextrémité du capillaire dans lequel
ne se développe en général qu‘un seul germe conduisant 3 la formation du monocristal. La. forme

des ampoules utilisées varie suivant les types d’échantilions monocristailins désirés :

% Lorsque les échantillons doivent étre orientés et usinés, on les fabrique dans des
ampoules cylindriques terminées par un capillaire { figure - 10 -). Le volume des cristaux ainsi
fabriqués varie de 3 & 25 cm’ . Leur démoulage nécessite un léger chauffage de I'ampoule provo-

quant une fusion superficielle du cristal.

* Les études en diffusion RAYLEIGH et BRILLOUIN nécessitent des échantil-
lons transparents & faces parfaitement planes, ne provoquant pas de diffusion parasite de ia lumiére.
Les monocristaux sont alors fabriqués directement dans une cellule de mesure comportant deux

faces planes parailéles,&e qualité optiqué, de 2 cm de diamétre et distantes de 2 cm ( figure - 11 -).

% Pour les mesures diélectriques nous avons été amenés 3 fabriquer un monocristal
entre les armatures d'un condensateur. D'éns ce cas hous avons introduit ces armatures, maintenues
a l'écartement voulu par une colonne de silice, dans une ampouie cylindrique'.et lors de sa crois-
sance le cristal remplit le volume libre & I'intérieur du condensateur. Aprés démoulage, on élimine

le produit se trouvant 3 I’extérieur des armatures.

I - 3 - USINAGE DES CRISTAUX

Le découpage des cristaux de succinonitrile a été réalisé exclusivement 2 la scie a fil [39]
travaillant par dissolution. Cette scie est associée & une chambre de [.A()E et & une chambre de
cristal tournant. Le cristal, fixé sur la téte goniométrique d'une embase Beaudouin, est orienté aux
rayons X sur un banc de diffraction : on peut ainsi amener une direction cristallographique donnée
suivant le faisceau incident. L'embase est alors transférée sur la scie, &ont la téte est réglée, par .

. construction, de sorte que le plan de coube soit perpendiculaire 3 la direction cristallographique
of'i_entée initialement suivant le faisceau de rayons X incident. On peut ainsi réaliser un plan de

coupe d‘orientation donnée.
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Pour obtenir une lame 3 faces parélléles, d'épaisseur e , il suffit aprés avoir dressé la premiére
face de transiater i'embase d’'une quantité e+ e’ ( é, épaisseur du trait de scie est de 'ordre de 0,3 mm)

et de dresser la seconde face.

Pour I'étude de la diffusion RAMAN, nous avons'découpé des échantillons monogristaliins ayant
la forme de bétonnets & section carrée de 3 & 4 mm de cdté dont les faces latérales sont perpendiculaires
4 des directions cristallographiques données. Le cristal étant convenablement orienté, il suffit de découper
d'abord une lame 2 faces paralléles, puis aprés rotation de 90° de ia téte goniométrique autour de I’axe

vertical, de découper les deux autres faces.

Nous avons également réalisé pour I'étude de la diffraction des rayons X, des échantillons

cylindriques dont I’axe coincide avec un axe cristailographique.

Aprés orientation du cristal par diagramme de LAUE on découpe un'batonnet a section carrée
avec lequel on réalise un diagramme de cristal tournant qui permet d’orienter avec précision V'axe
cristallographique suivant I‘axe de rotatiﬁn vertical de I'embase. On effectue aiors un sciage pendant
lequel le btonnet est animé d'un mouvement de-rotétvion uniforme ce qui a pour effet d’en dissoudre
les arétes et on obtient ainsi un échantillon cylindrique ( figure - 12 - ). Le diamétre des cylindres
ainsi usinés est de |'ordre de 0,8 mm : la plasticité du succinonitrile est telie que la moindre action
mécanique sur de tels échantillons. ies déforme, ce qui rend leur réalisation délicate. Eile nécessite
le choix d’un fil bien calibré et d'une vitesse d’abaissement suffisamment faible pour éviter tout

contact entre le fil et I’échantilion.

Pour le sciage du succinonitrile, nous avons utilisé un fil de coton de 0,2 mm de diamétre
.et un solvant composé de 25 % d‘aicool éthylique ét de 75 % d’eau eﬁ volume. La vitesse d’abaisse-
ment du fil varie de 0,2 & 1 mm / heure suivant les longueurs de coupe. Les faces de sciage présentent
en général des défauts de planéité de l'ordre de quelgues centiémes de mm. Etant donné la faible
tenue mécaniqué du succinonitrile et I'action trés énergique de la plﬁpart des solvants les essais de
polissage n‘ont pas donné de bons résultats. Nous avons cependant réussi 3 améliorer nettement les
états de sdrfaoe des échantillons en les plagcant en katm'osphére fermée en présence de silicagel. Il se

produit alors une légére sublimation qui nivelle les défauts de surface.




- 26—

FENETRE CAPILLAIRE
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Il -4 - QUALITE DES ECHANTILLONS OBTENUS

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

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

La faible diffusion élastique de la lumiére observée en diffusion RAYLEIGH suf des mono-

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

Lorsque les échantillons doivent ét’ré}"démoulés, le choc thermique qui résuite de la fusion
| superficielle du cristal altére certainement leur perfection. Nous n‘utilisons alors que le ceeur du
cristal ‘qui est le moins perturbé. Une topographie par fa méthode de | ANG sur une lame découpée
dans un tel cristal a montré qué les grainS du cristal mosaique ont des dimensions de I'ordre du
millimétre. L'importance de ces grains est supposéé étre a I'origine du phénoméne d‘extinction

secondaire observé en diffraction X.

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

et les réflexions observées restent en général de bonne qualité.
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IV — ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA PHASE PLASTIQUE

IV -1-PROPRIETES THERMODYNAM'!.QUES DES CRISTAUX PLASTIQUES

1) Dans la phase plastique d’un cristal moléculaire, les molécules possédent la propriété
caractéristique d’eﬁecmer des mouvements de réorientation. Ces réorientations sont libébées lors
d‘une ( ou parfois plusieurs) transition solide phase basse température -.solide phase plastique.

La molécule effectue alors de fagon aléatoire autour de son centre de gravité des rotations entre

ses différentes positions d'équilibre suivant le modéle de FRENKEL [9]. L'enthalpie d’activation du
phénomene de réorientation étant nettement supérieure 3 kT , si T, €5t le temps mis par la molécule
pour effectuer une rotation entre deux pasitions d'équilibre ot 7, le temps pendant lequel elle
réside dans I'une de ces positions, on a 7o < 7, - Dans ces conditions, 4 un instant donng, le
nombre de molécules en cours de réorientation est négligeable devant le nombre de molécules
répartiés suivant les différentes positions d'équilibre. Les fonctions thermodynamiques d’un

tel systdme seront donc sensibles aux positions d*dquilibre des molécules et non 3 feurs mouve-
ments de réorientation.

2) Les transitions thermodynamiques phase basse température - phase plastique
peuvent &tre de différents types [40]:

— Les mouvements de réorientation sont libérés brusquement, sans apparition préalable
d’un désordre partiel d’orientation dans la phase basse température : la chaleur spécifique Cp, {'enthalpie,
I‘entropie ot la dérivie premidre de 1"énergia libre présentent une discontinuité 3 la température de transition.
Cette transition est du premier ordre seion la classification d’'EHRENFEST [41], du type 1 selon celte
de MAC CULLOUGH [42):

- Le désordre-orientationnel peut s'installer progressivement : la transition qui s'étend sur
tout un domaine dis température est du type 1, N.ou G selon la classification de MAC CULLOUGH.
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— Dans certaines substances plastiques, des mouﬁements. de réoriehtatibn apparaissent
sans qu’aucune transition thermodynamique ne soit décelée : le groupe de 'symétrié de I'ensembile
des positions d'équilibre est un sous groupe du groupe de symétrie de la molécule. Ces positions
d'équilibre sont alors thermodynamiquement indiscernables car dans chacune d’elles, la.molécule
a la méme énergie d’interaction avec les moléct_ﬂes voisiriés. Cés mbstances sont en fait dés cas

limites car elles ne présentent pratiquement pas les caractéres généraux de la phase plastique.

« »

— Le ® caractere plastique est d‘autant “plus affirmé que la variation d’entropie au
point de transition , AS, , est plus importan,te.v Elie peut étre néttement supérieure a la varia-
tion d’entropie & la fusion ASf . Pour les sub.staqces plastiques la sofnme ASt + ASf est
comparable a I’entropie de fusion ASf des substances homologues non plastiques, mais la
température de fusion des substances pl_astidues est plus élevée. On peut alors considérer qt;e

la fusion a lieu en deux temps :

- & la transition solide sont libérés les mouvements de réorientation des molécules
autour de leur centre de gravité qui conservent leur arrangement périodique dans le cristal

(apparition de I'isotropie) : la symétrie du gristal augmente et devient cubique ou hexagonale.

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

molécules qui cdrrespondent 3 la fluidité.

- ETUDE THERMODYNAMIQUE EXPERIMENTALE DE LA PHASE
PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE '

Elle a été réalisée par E.F. WESTRUM [21] [22] . La courbe représentative de la
chaleur spécifique 3 pression constante Cp en fonction de la température {figure - 13 -)
montre que le succinonitrile subit une t.ra!nsition solide basse température ( cristal Il } - solide
phase plast-iduetf cristal 1 ) & T, = 233,3°K alors que la fusion a lieu a 331,3°K . L'étude

détailiée de la variation d'enthalpie au Voisinage de 1la transition montre 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 qué I'entropie de fusion Qaut 2,68 UE. Le cristal |1

est monocliniqué alors que le cristal | est cubique centré.




50
40_ Cristal IL Cristal Liquide
1
Y o
= ;
°.
2
o 30_
E Ty
o~
©
(&)
a
&
J = L v T T e
100 200 300

T °K

— FIGURE 13 -




—-31-—

Nous avons observé, lors de nos mesures & I'analyseur enthalpique différentiel en tempéra-
ture décroissante un retard au changement de phase solide - solide pouvant atteindre 25°K. En

température croissante cette transition ne subit aucun retard.

IV -3 - EXPRESSION DE LA VARIATION D'‘ENTROPIE A LA TRANSITION
EN FONCTION DES POSITIONS D’EQUILIBRE POSSIBLES DE LA
MOLECULE : v

1) La variation d'entropie 2 la transition s'exprime par les trois termes suivants :

* Si n est le rapport entre le nombre d’orientations thermodynamiguement
discernables et équiprobables de la molécule respectivement dans la phase plastique et basse
température, |‘accroissement d’entropie correspondant au point de transition est égal a :

AS = R Log n. [4 - 1]
conf

* L‘étude du spectre infra-rouge du succinonitrile {25] a montré qu'ﬂ existe
dans la phase plastique un équilibre thermodynamique entre I'isomére trans T , de symétrie
Cyh ( figures 14 - et - 15 -) et les isoméres gauches Gy et 62, de symétrie C, se |
déduisan_t.de I'isomére trans par rotation de * %‘- autour de la liaison centrale  C - C de
I'un des groupements CH2 —C=N par rappbrt a l'autre ( figures - 16 - et - 17 -), alors’ |

- que dans la phase basse température, seuls subsistent les isoméres G1 et 62 en équ'ipropof-

tion. Il en résulte un incrément d’'entropie de mélange des différents isoméres 3 la transition :

88y = = R (Xg LoagXg + Xg, Los Xg, + X Leg X1 ) [4-2]

o 2Xg = 2Xg = Xg estla concentration en isoméres gauches et Xy la concen-
1 2

tration en isomeéres trans.

* Le troisiéme terme est I'incrément d’entropie correspondant & la variation de

volume au point de transition AS, . Ce terme, généralement petit, est difficile & évaluer.

2) Pour rendre compte de la valeur expérimentale de la variatioﬁ d’entropie a la

transition, E.F. WESTRUM a évalué ces différents termes [21] :
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* Utilisant les résultats des travaux de G.B. G JTHERIE et J.P. Mc CULLOUGH [12]
qui dénombrent les po .itions d'équilibie en faisant coincider sertains éléments de symétrie de la molé-

cule avec les éléments de symétrie compatibles du site cristal in, il émet les hypothéses suivantes :

a) La molécule 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 !'ixe d'ordre trois coincidant avec sa

liaison centrale une rotation rigide de 1[I .

Chaque molécule aurait ainsi huit positions d’éuilibre dans son site cristallin, d’ol

une entropie de configuration :

AS = R Log8 = 4,132 UE
conf

* Les proportions d‘isoméres trans et gauches { 0,187 d’isoméres trans et 0,813
d'isoméres gauches & 233,3°K ) déduites des mesures infra-rouges dans la phase liquide [25]

conduisent 3 un incrément d'entropie de mélange 3 la transiton :

AS; = 2,077 UE.

* Par analogie avec les transitions. polymarphiiues de la silice, I'incrément d’entro-
pie dG 2 la variation de volume est estimé 4gal 3 R Log ;f- {olv, et v, sont respective-
ment les volumes rapportés 3 une molécule des mailles cristailines dans les phases plastique et
basse température). Le rapport ;Z. calculé 3 partir des valeirs des densités dans les deux phases
donne : '

AS

, = 0,15 UE.

Lavarm;on d’entrop:e au pomt de tranmion ains calculée
AS, = Asmf + As +As f4 3] ‘
a8 = 838 %009UE
ext en excellent sccord avsc (s Veleur mesurée, 6,35 +0,03 UE.

3} Nous avons repris ce calcul 3 partir des considér. tions suivantes :

* L'hypothésa b édtant crmnpetrb!e avec la symétrie cubique du site, nous n'avons
pris on cowpte qus Plyspothidse a , et nous avons supposé g e la moléeule n effectuan aucune

rotation rigide autour ¢ e 'axe d’ordre trois, mais pouvait cepandant passer d'une configuration trans
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a une configuration gauche et inverser ent par rotation de 3.;1 d’un groupement — CHy — C=N
par rapport & l'autre sutour de cet axs. Partons d'une positic.n d’équilibre de Yun quelconque des
trois isomeres et fixons l‘'un des groupsments — CH, - C = N: pour que la molécule puisse
prendre les trois configurations possibles, ‘autre groupement devra occuper les trois positions repré-
sentées figure - 18 - . Si 'on fixe mairtenant le groupement — CH, — C =N initialement
mobile * dans une de ses trois positions d‘équilibre, "autre groupement devra occuper les trois
positions représentées figure - 19 - . A ces positions d'équilibre des groupements — CHy —C =N
correspondent, pour chaque isomére, trois positions d'équilibre se déduisant I'une de l'autre par
une rotation de .2.3;1.1.. autour de l'axe d’ordre trois. Dans ces conditions, chaque isomére peut

occuper douze positions d’équilibre dans son site.

Pour calculer I'entropie de configuration, il faut encore tenir compte des corrélations
locales & courtes distances [43] qui sont essentiellement dues ici 3 I'encombrement stérique et

aux interactions dipolaires

- La structure du succinonitrile montre en effet que pour certaines positions d'équilibre
de molécules secondes voisines il y a recouvrement des atomes d'azote ce qui réduit leur nombre

d’orientations permises.

— L’interaction dipolaire due au moment électrique [ermanent des molécules gauches
entralne une corrélation entre les orientations des molécules, caractérisée par le facteur :
- 2 ¥
g = 1Zr)Y a4
N 2 '
-

ol u est le moment dipolaire permanent et N le nombre de dipoles. En présence de corrélation,
g # 1 et dans le cas du succinonitrile [44] , g # 03 .

Nous pouvons alors mettre I'incrément d’entropie de configuration 3 la transition sous la

forme :

: = R 12 — AS = 494 — AS
Asuonf Log corrél. 54 corrél.

ol le dernier terme tiont compte de {"abaissement du nombre d'orientations permises du fait des
corrélations.
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- FIGURE 18 —
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* Le calcul de la concentration des différents isoméres au. voisinage de la transition
solide plastique - solide basse température a été effectué A partir de la différence d‘énergie
AW entre I'isomére trans et les isoméres gauches ( 360 cal + 50 cal.) déduite de données
spectrmpiques a I'éat liquide.

Nous avons repris ¢e calaul en utilisant la valeur de AW déterminée dans la phase
plastique 3 la température de transition [45]. Cette différence d'énergie est obtenue en étu-
diant la variation des intensités des raies RAMAN en fonction de la température. La nécessité
de faire cette étude sur des raies suffisamment intenses, résolues et caractéristiques soit de I'iso-
mére trans, soit des isoméres gauches, nous a amené 2 reprendre I'étude compléte du spectre
RAMAN 2 en proposer une nouvelle attribution [43]. Ce travail est reporté en annexe |.

La détermination expérimentale de AW dans la phase plastique est reportée en annexe Il.
Elle montre que, au voisinage de la transition, la diminution N/ Ng du nombre d'isoméres
_trans et du nombre d'isoméres gauches s’accéldre. A la transition, la différence d'énergie vaut
284 £ 3 cal. et le pourcentage des différents isomdres X, = 0,19 et X, = 081.
L'eritropie de mélange correspondante est alors de 2,07 UE.

* L'incrément d'entropie AS,, qui caractérise surtout I'abaissement de fréquence des
modes de réseau de la phase plastique dl 2 I'augmentation de volume de la maille & la transition
ne peut étre calculé directement mais reste généralement faible [42].

La veriation d'entropie & la transition, calculée 3 partir de nos hypothéses :

AS=170, - OSgorg. t A4S,

n‘est donc pas a priori incompatible avec la valeur expérimentale de AS = 6,35 + 0,03 UE.

1V -4- CONCLUSION

La prise en considération de la réaction d’isomérisation G, < t < G, et - de la symétrie
W&a@mamﬁém {hypothése que, pour chaque isomére, il existe
douze positions d’équilibre per site cristallin:
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— Chaque isomére peut orienter sa liaison centrale C — C suivant les quatre diagonales

du cube.

— Autour de chaque diagonale, chaque isomére peut occuper trois positions d’équilibre se
déduisant I'uné de l'autre par rotationk de %_1_ A ces positions d’équilibre des différents isoméres

correspondent les mémes positions d’équilibre des atomes { figure - 19 - ).

Ces positions d’'équilibre devant étre 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 (110},

{ figure - 20 - ), et la symétrie de I'ensembie des'positions d’équilibre est i 3 3_( figure - 21 - ).
m m

-

- oules groupements C — H et C — C =N ne sont pas dans les plans (110),
{ figure - 22 - ), et la symétrie de I'ensemble des positions d'équilibre est 2 3 { figure - 23 - ).
; m
D’autre part ces douze positions d’équilibre pour chaque isomére nous permettent de
proposer une interprétation de la valeur expérimentale de la variation ‘d’entropie a la transition

qui tient compte des corrélations.

-
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V — POLARISATION DES RAIES RAMAN ET POSITIONS D’EQUILIBRE
DE LA MOLECULE DANS LA MAILLE CRISTALLINE

La polarisstion des raies Raman de vibtaﬁons:interne 5, observées sur des échantillons mono-
cristallins de la phese ¢ astique, dépend des orientations de la yﬁolécule dans son site. L'étude des
composantes polarisées e ces raies devrait donc nous permet re de vérifier les hypothéses émises
au chapitre précédent « i les positions d'équilibre de la moié :ﬁle.

V - 1- PROPRIETES DES COMPOSANTES POLARISE:S DES RAIES RAMAN DUES
A LA SYMETRIE CUBIQUE DU CRISTAL )

a} Pour interpréter la diffusion RAMAN duciisssl phntique nous suppaserons que ::
— Les molécules se comportent comme des centres diffuseurs indépendants,

— Le milieu de Ia lisison centrale C — C de chaque molécule coincide avec un neeud
du réseau cubique centré,

—~ Autour de ce neeud la molécule s‘oriente suivant les différentes positions d'équilibre
définies au chaplitre précédent, ces positions d’équilibre ayant, pour chaque isomére, le méme poids

b} Llintensité d'une raie REMAN UL be"mictire sous'ta Torme §47]:.

I 8""0-”"
anc

v afas " lrr,ps O - Ey E5 [5-1)

— N est le nombre de molécules, ,

~ ¥, — v la frbquence de fa raie RAMAN conditdns » #t ¥y la fréquence de I'excitatrice,
— C la vitesse de Ia tumidre, ,

~ 7 un vecteur unitaire définissent la polarisation du diffusé

— € e vectaur Slectrique de F'onde incidente suppe: bepblaitée rectiiignment
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- la‘Y, Bs {v) sont les termes d’un tenseur de rang 4 .

Les fonctions Ia7 gs (v} s'expriment en fonction des éléments du tenseur de polarisa-

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

loy,gs ® = Lg gs W et oy g8 W) = Igs oy 0).(5-2)

D’autre part l'intensité d’une raie Raman, résultant de la diffusion de 'excitatrice par un
grand nombre d‘isoméres du méme type, les fonctions Ia'y Bs (v) présentent la symétrie de la
configuration moléculaire moyenne dans le cristats qui dans le cadre de nos hypothéses est la méme

symétrie cubique pour les positions d‘équilibre de chague type d’isoméres.

Dans ces conditions, il existe uniguement trois fonctions Ia‘)‘ g6 {v) indépendantes [48] :

I v, I

XX. XX (v) et I (v), les axes x, y, z, coincidant avec les axes cristallogra-
r

XX, YY Xy, Xy

phiques < 100 >, < 010 > et < 001 > . ( On peut remarquer que les fonctions Ioz 85 (v)
7!

possédent les mémes propriétés de symétrie que les constantes élastiques).

Les composantes polarisées d’une raie Raman d'un type d‘isoméres dépendront donc uni-
quement de ces trois fonctians. En particulier, pour les conditions expérimentales réalisées sur
'échantillon [ o OX, OY, OZ sont paralléles 3 < 100 > , < 010 > et < 001 > { tableau I,
ligne 1 ) et qui peuvent &tre schématisées suivant la notation de Porto { ligne 2 ) nous avons

reporté les intensités des composantes polarisées 3 un coefficient de proportionnalité prés.

TABLEAU - | -

Y(ZZ) X Y(ZY)}X Y (XZ)X Y{(XY)X

XX , XX Xy , Xy Xy , Xy Xy , Xy
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Pour les conditions expérimentales réalisées sur Véchantillon 11 o0 0X’ , OY’', OZ' sont
respectivement paralidtes 3 < 110 >, < 110 > et < 001 > on obtient au méme coefficient
de proportionnalité prés les intensités reportées tabieau II

TABLEAU - 11 —

- Y (22 ) X Y (ZY )X Y (X2 )X Y (XY )X

1
Ix:x, XX Ixy , XY Ixy , Xy 2 ”xx, xx = Ixx, vy )

On peut donc s'attendre 3 observer expérimentalement. les mémes intensités pour les
conditions expérimentales Y (ZZ) X et Y’ (Z'Z') X' d'une part, et Y (ZY) X, Y (X2) X,
YXY)X , Y (ZY) X" et Y (X2 X d'autre part.

V-2- CALCUL DE L/INTENSITE DES COMPOSANTES POLARISEES DES RAIES
RAMAN :

1) La symétrie cubique du site ne pouvant étre définie qu'en moyenne sur tout le cristal,
nous n'avons tenu compte dans. ce calgul que de la symétrie propre et des positions d'équilibre de

L'expression de lintensité d'une roie RAMAN .relative 3 la contdoniée normale 9; en

- fonction des Ements db: tensousr FIRMAN et de fa forme =
P 2
, (144 :
I = K z Ua E')' [5 — 3]
@« 2

ol :
= U, sont fos composantes sur les axes moléculaires du vecteur unitaire définissant la

polarisation rectiligne du diffusé ,
- E,' sont les composantes du champ électrique incident polarisé rectilignement,
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sont les éiéments du tenseur RAMAN.

Pour l'isomére trans de symétrie CZh , les raies RAIAAN sonttutype Ag ou Bg

et pour les isoméres G1 et G2 de symétrie 02 elles sont 4u type A ou B.

La forme du tenseur RAMAN [48] pour les différents types de raies est donnée dans

le tableau Il .
TABLEAU - IIT -
raies A, Ag B , Bg
a o d 0 e o
tenseur RAMAN ] b o e o f
d o c o f o

Nous avons calculé la polarisation des raies Ag et Bg de V'isomére trans pour ses

ox ont été choisis

douze pesitions d’équilibre par site. Les axes moléculaires ox, , ox, , 3

de sorte que ox, coincide avec |‘axe d’ordre deux de la molécule et ox, avec la liaison

centrale -\C -C L . Les trois positions d'équilibre de Visomére trans autour de I’axe

/ \
d‘ordre trois qui coincide avec o x; sont repérée; par l'angle @ que fait o x

3

y » avec la

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

Les trois positions d’équilibre de la molécule correspondent donc aux angles 00

b, + %“— . 0, + -%I- . Les directions du faisceau incident et diffusé et les directions
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de polarisation sont repérées en utilisant la notation de PORTQY; parrspport autriddre trirectatiite

OX , 0Y , OZ , { respectivement paralléles aux axes cristallographiques [ 100 ] , [ 010 ] et
[ 001 ] pour I"échantilion I et par rapport au triédre trirectangie’ OX’ , OY’ , OZ' respec-
tivement paralléles aux axes [ 110 ], [ 110 ] et [ 001 | pour I'échantilion II . Le détail

des calculs est donné en annexe IIl et les résuitats sont‘rep‘ortés dans Je tableau IV .
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orientations Y(2Z2) X Y(ZY ) X Y(XZ)X Y{XY) X
raies de type Ag 1 I I I
Ag Ag Ag Ag
raies de type Bg I r I I’
Bg Bg Bg Bg
ECHANTILLON I
orientations Y'(2'2' ) X’ Y (2'Y ) X Y (X2 )X Y (XY )X
raies de type Ag I I I I
Ag Ag Ag Ag
ies d B | r I |
reies ce type Bo Bg Bg Bg Bg

avec

* Ipg =4K[(A%a+ B’b+ C'c+ 2ACd)? + (A%a+ B2b+ C%ct 2A°C'd )2

+ (A"%a+ B"?b+ C"2c+ 2A" C"d )2 | E?

* I'pg=4K[{ AA'a< BB'b+ CC'c+ ( AC'+ CA* ) d } 2 +{ AA"a+ BB"b + CC"c

+{AC"+ CA" ) d}?+{ A'A%: B'B"b+ C'C"c+ ( A'C"+ C'A” ) d} ? ] E?
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* I"pg = K[{ (A%2+ B%bs C?c+ 2 ACd ) — { A%a+ B'?b+ C'%c+ 2ACd) } 2
+{ (A%a« B?b+ C?%+ 2ACd) — ( A2+ B*2b+ C"2c+ 2A"Cd )} 2
+{ (A"%a. B"*b+ C"%c+ 2A"C"d ) — ( A%a+« B®b+ C?c+ 2ACd ) } 2 ] E?

* lBg =4 K [(2ABc+ 2BCf)?+ (2A'B'c+ 2B'C'f )*+ ( 2A"B"c + 2B"C"f )2 ] E?

* Igg =4 K [{ (AB'+BA Jc+ (BC'+CB )f}*+ {(AB"+ BA” }c+ { BC"+ CB")f ?
+{ (AB"+ B'A" )c+ (BC"+ C'B" )f } * | E?

* I"gg =K' [ {(2ABc+ 2BCf) - (2AB'c+ 2BCf}} %+ { (2A'Bc + 2BCf) —
(2A"B"c+ 2B"C"f )} *+ { (2A"B"c+ 2B"C"f ) — (2ABc+ 2BCf ) } 2 ] E?

ol :
A= ﬁ cos 0, , A =- cos 6§, _sin B, A= cos 6 . sin 6
V3 N V2 V6 V2
2 cos 8 sin 6 cos 8 sin 6
3=._\/; s‘.ngo , B =— —=0 Mo , B*= — N 2o
V3 V2 V6 N3 NZ3
1 . 1 " 1
C ==, C' = — , C" = —
V3 Vil V3

K et K' étant des coefficients de proportionnalité.

On étend immédiatement ces résuitats aux isoméres gauches Gl et 62 en remarquant
que leurs axes moléculaires, définis comme pour I'isomére trans, coincident avec les axes molécu-

laires fiés aux isoméres trans ( figure - 24 - ).
‘Le calcul montre donc que si fes hypothéses de départ sont Qérifiées :

o pour chaque raie du type A,Ag,BouBg on a pour 8, quelconque :

I = ]
Y (22} X Y {Z2'2) X

I =1 = | = ] = 1
{YEZY)IX) Y {X2Z) X Y (XY} X Y' (2Y) X' Y’ (X'Z2) X
@ pour les raies de type B ou Bg

=3 v 3
o 4

1 o

Ces résultats sont indépendants du taux des différents isoméres.
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V -3 - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA POLARIS/TION DES RAIES RAMAN

1) DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les différents enregistrements ont été réalisés 3 I'aide du montage suivant comprenant :

® Un laser “ Cohérent Radiation Laboratories 52 L Krypton ionisé de 300 mW de puissance
dans la raie 647,71 nm .{(Etant donné la température de fusio1 relativement basse du succinonitrile

nous avons choisi de travailler sur cette raie suffisamment int:nse mais peu énergétique ).

® Un spectromdtre CODERG du type PHO comportant u1 monochromateur double de 600 mm

de focale, équipé de réseaux & 1800 traits par mm.

® Le faisceau laser incident est polarisé rectilignement de :orte que la direction de polarisation
soit paraliéle au rayon diffusé. Une lame demi-onde interposé: sur le faisceau incident permet
d’obtenir, par rotation de 45° de ses lignes neutres, deux directions de polarisation perpendiculaires
avec la méme intensité { figure - 25 - ). Sur le faisceau diffusé un jeu de deux analyseurs croisés
commutables permet de détecter les composantes du diffusé respectivement paralléle ou perpendi-
culaire 3 Vincident polarisé rectilignement. Une lame 1/4 d’'or de placée derriére ces deux analy-
seurs et dont les lignes neutres sont 3 45° de ceux-ci, perme d'éclairer les réseaux en lumiére cir-

culaire quelle que soit la composante détectée.

B Les enregistrements ont été effectués en mono passage ¢vec une fente d'entrée du spectro-
métre correspondant 3 une largeur de bande passante‘ de 4 c1v! et avec une vitesse de balayage

de 80 cm™! / minute.

2) RESULTATS EXPERIMENTAUX

mm«m dans le domaine 0— 550 cm™' dis échantilions monocristallins dont
les faces latérafes ont été taméo_s parafiélement aux plans { 100 ) pour I'échantillon | et aux plans
{ 110 ) pour I'échantillon II , sont reproduits figure - 26 - . Toutes les mesures ont été effectuées

3 fa température T = 293°K .
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* Pour {'échantilion 1 , les enregistrements des spectres correspondant aux orienta-

tions Y (ZY) X , Y {XZ) X et Y (XY) X sont superposables.

* Pour I'échantilion II , les enregistrements de: spectres correspondant aux orienta-
tions Y’ (Z'Y") X' et Y’ (X'Z) X' sont superposables. Ce: deux enregistrements sont aussi, 3
une constante d'échelle prés due aux dimensions différentes d s échantillons, superposables aux

trois enregistrements pricédents de I'échantillon | .

* Les enregistrements des spectres Y' (Z'Z'} 31 et Y (Z2) X sont également

superposables 3 la constante d’'échelie prés.

* Par ailleurs une étude compléte du spectre cu succinonitrile dans ses différentes
phases nous a permis de proposer une nouvelle attribution du spectre RAMAN {(Annexe I ). Ii
ressort de cette attribution que les raies observées 3 368,5 cm™! et 389 cm™ sont de type B
ou Bg et ce sont les seules raies de ce type, intenses et assez bien résolues.
= I" Yr (XnYl) xp

La valeur expérimentale du rapport p des intensités intégrées de

I N (7;2) xr
ces deux raies vaut 0,72  0,05.

V - 4 - CONCLUSION
1} Les irésukzts expérimentaux concordent avec les -ésultats du calcul précédent et
vérifient les hypothéses suivantes :
— La liaison centrale de la molécule peut s'orienter suivant les quatre diagonales
du cube.

— La molécule occupe autour de I’axe d’ordre trois qui coincide avec sa liaison

centrale les positions d’équilibre définies par les angles 6, , 9 + 2[1 /3 , 6+ 411 / 3.

L'étude de la variation d'entropie A la transition ayaiit montré que la molécule peut
occuper au maximum trois positions d'équilibre autour de {'a: e d’ordre trois, il y a donc une

seule valeur acceptable pour 00 .
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2) Les positions d'équilibre possibles de chaque iso \ére étant statistiquement également
occupées, on peut alors définir, pour chaque valeur de 60 ¢ mprise entre 0 et 2I1 / 3 une confi-

guration moléculaire moyenne.

a) Pour 80 =0, les groupements C — H e: C — C = N sont répartis dans les
plans du type (110) e: orientés de l'axe d’'ordre trois vers |'. xe d'ordre quatre comme I'indigue
les figures -20 - et - 27 -

- les deux atomes de carbone de la liaison cenrale de la molécule peuvent occuper
huit positions d'équilibre réparties sur les quatre axes d’ordre trois. Le taux d’occupation de ces
positions d’'équilibre est de 1/4.

— les atones du groupement C = N et les atumes d’hydrogéne peuvent occuper
respectivement 24 posit-ons d'équilibre réparties dans fes piam du type {110) . Le taux d‘occu-
pation des positions d'équilibre est de ilf pour fes atomes du groupement C = N et %
pour les atomes d’hydrogéne. Cette configuration moléculaire moyenne posséde la symétrie

5% . Elle sera appelée a .

3|»

o
dans les plans du type (110 ) comme findique la figure - 28 - . Cette configuration moléculaire

‘moyenne possdde également la symétrie - 3 -2 . Elle sera appelée b .
, m

m

" b) Pour 0 =—;’I;,1esgroupementsC—H €t C — C = N sont encore situés

€} Pour les autres valeurs de 0, les atomes des groupements C = N et les
atomes d“hy&ogéue sum en position générale. Ces configurations moléculaires moyennes possédent
la symw- 2 3. Elles seront appeiées ¢ .

" QM mer que pour ios wwﬁwratmns moléculaires a et b, I'axe d'ordre deux
des. difSéronts isomdres dans les différentes positions d'équilibre coincide avec un axe d'ordre deux
du cristal.




CHAPITRE —'i-

STRUCTURE DE LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE
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VI — STRUCTURE DE LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE

Vil -1 - INTRODUCTION

L'étude cristallographique du succinonitrile dans sa phase plastique a fait I’objet de deux
études antérieures [23] et [24] : la décroissance rapide de I'intensité des réflexions quand I'angle de
BRAGG croit et I'existence d’un flux diffusé important ne permettent d’observer sur les diagrammes de
DEBYE-SCHERRER qu'un nombre restreint de raies larges. Ces études 3 température ambiante ont
montré que le succinonitrile cristallise dans le systéme cubique centré de paramdtre a = 6,37 + 0,08 A

avec deux molécules par maille cubique.

L'incompatibilité entre la symétrie propre des différents isoméres et la symétrie cubique du
cristal ainsi que le petit nombre de réflexions observables ne permettent pas une détermination de la

structure basée uniquement sur la diffraction des rayons X .

Utilisant les résultats des études thermodynamiques et de la polarisation des raies RAMAN,
nous avons alors défini pour les positions d'équilibre possibles des différents isoméres des configu-
rations moléculaires moyennes. Une seule d’entr’elles étant compatible avec le groupe spatial et
rendant compte des facteurs de structure observés, les positions d’équilibre de la- molécule dans la
maille cristalline sont déterminées de fagon univoque.(60) .

VI-2- ETUDE DU PARAMETRE DE LA MAILLE :

1 Laphmc‘d du succinonitrile ne permettant pas I‘'obtention de poudre 3 grains suffi-
samment fins, noas avons choisi de travailler sur des monocristaux. Pour cette étude nous avons
utilisé deux échantillons cylindriques de diamétre ¢ = 0,7 mm dont les axes coincident respec-

tivement avec un axe d’ordre [l et un axe d’ordre |[V.
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2 -D_L??sftff_e_xz:’é_'zfrt_er_ttfl_ :  Les mesures sont effectuées sur un diffractométre & mono-
cristaux équipé d'un dispositif basse température 3 flux gazeux. L'échantillon cylindrique étant
centré sur I'axe du diffractomatre, la géométrie du faisceau de rayons X incident, issu d'un tube
3 anticathode de cuivre, est choisie de sorte que I'intensité de sa partie utile couvrant tout le
diamétre de I'échantillon soit constante. Les réflexions sont détectées dans le plan équatorial par
transmission, avec un récepteur & fente large. Le coefficient d’absorption du succinonitrile étant
faible, les raies observées par rotation du cristal ont alors un profil symétrique. L'angle de BRAGG
est mesuré par la rotation 2 6 du cristal permettant d'observer une réfiexion pour deux positions

symétriques du compteur 3 + 2 6 du faisceau incident.

Résultats expérmenma : Nous avons choisi de travailler sur la réflexion 400

car c'est la réflexion qui posséde le plus grand angle de BRAGG({0—=—="24 degrés) avec une intensité’
suffisante pour permettre des pointés précis.

* La valeur du parsmétre de la maille est a = 6,271 £ 0003 A a T, = 233°K,
a=6341.: 0003 A 2 T=293°K et a=6386%0003A a Ty = 331°K.

* La variation du paramétre de la maille en fonction de la température est linéaire
dans toute la phase plastique : le coefficient linéaire de dilatation thermique vaut o = 1,85 *
0,01 10™ °C? .

*  Les variations du paramétre de la maille en fonction de la température sont
reportées figure - 29 -, pour les deux échantillons utilisés. L'écart systématique entre les deux
déterminations provient d’'une erreur de-centrage. La faible dispersion des points expérimentaux
montre que la température au niveau de I'échantilion est régulée 3 mieux que 1 degré prés.
Cependant, I'existence d’un gradient de température entre I'échantillon et le flux gazeux 2 la
sortie du cryostat o se fait le repérage de la température fait que celleci n‘est guére connue
A mieux que 1°prés. Par ailleurs, I'excentrement des échantillons et la précision des pointés
entrainent une erreur de ‘ordre du 1/100 de degré sur la détermination de 8. Dans ces conditions,
I'erreur expérimentale est supérieure 3 I'écart entre les deux déterminations.

* Dans ls phase plastique, le coefficient de remplissage de la maille, K = zv".
ol vetV sontles volumes de la molécule et de la maille et Z le nombre de molécules par
" maille, vaut 0,725 & Ia température de transition, 0,685 2 la température de fusion. Dans la
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phase basse température (o le cristal monoclinigue appartient au groupe P 24 / a avec pour
paramétres de 1a maille a =911 A, b=860A, ¢ =537 A, f=100° 36 et quatre
molécules par maille (21] il vaut 0,787. La diminution impori inte de I‘encombrement stérique

dans ta phase haute température favorise donc les réorientatio 1s moléculaires.

* La variation du volume de la maille de part et d’autre du point de transition

explique le fractionnement du monocristal au changement de >hase solide - solide.

* Le coefficient de dilatation thermique, impo tant pour un solide, est tout 3
fait comparable 3 celui des liquides organiques. Ce résuitat est analogue & celui obtenu sur la
mesure des vitesses de propagation des ultrasons dans fes monocristaux de succinonitrile [19] et
confirme que du point de vue des propriétés physiques, la phase plastique constitue une phase

de la matiére condensée intermédiaire entre !’état liquide et .I'état solide.

- DETERMINATION DU GROUPE D’ESPACE

* Les clichés de Lale réalisés sur trois lames A faces paralidles monocristallines conve-
nablement orientées révélent les symétries 2mm, 3m, 4mm. Le aistél appartient donc au groupe
de Laiie m3m. Les réflexions du type hk® , ok , hh® et oof observées sur tes clichés de
Weissenberg sont telles que h+k+2=2n, k+2-2n, 2h+%<2n et £« 2n . Dans ces condi-

tions les différents groupes d’espace possibles sont Ln3m - la32 et Iagm -

La symétrie cz,, et C, des isoméres trans et gauches ne permet donc pas, seule, de
rendre compte de la haute symétrie du cristal dans lequel ces isoméres sont engagés.

Les positions d'équilibre possibles de la molécule dans la maille cristalline, déduites
de I'étude thermodynsmique du changement de phase et de I'étude de la polarisation des raies
Raman, nous ont permis de définir les configurations ‘rn_olécuhifes moyennes possibles de la
molécule dans la mafllc cristalline { § IV - 4 ) . Parmi ces configurations moléculaires moyennes,
les configurations a et b possédent la symétrie im 5, %“ , alors que les autres configurations
possédent la symétrie% 3 . Seules les configurations a et ‘b sont compatibles avec I'un des trois
groupes d’espace possibles, le groupe 1 .o .
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* H apparait donc que :

— c’est la symétrie de la configuration moléculaire moyenne qui rend compte de la haute symétrie

du cristal.
~ Le groupe d'espace du succinonitrile dans sa phase plastique est Im3m .

— Seules les configurations moyennes a et b sont compatibles avec la symétrie du cristal : on peut
remarquer que dans ces deux configurations, I'axe d'ordre deux des différents isoméres s’oriente

suivant les six axes d’ordre deux du cristal.

- COMPARAISONS DES FACTEURS DE STRUCTURE OBSERVES ET DES
FACTEURS DE STRUCTURE CALCULES A PARTIR DES CONFIGURATIONS
MOLECULAIRES MOYENNES

1) CALCUL DES FACTEURS DE STRUCTURE

a) Considérons la molécule moyenne a située 3 I'origine de la maille cubique.

* Les 2 atomes de carbone de la liaison centrale C — C peuvent occuper

les huit positions d'équilibre

XXX XXX XXX XXX
XXX XXX XXX XXX

dont e taux d'occupation moyen est de 1/4. On peut donc attribuer & chaque position d'équi-
libre un facteur de diffusion atomique égal 3 .if. . Leurs coordonnées, calculées & partir de la
longueur de la lisison centrale C — C sont données par x; = 0,445 A .

* Les quatre atomes d’hydrogéne, les deux atomes d’azote et les deux atomes

" de carbone des deux wouwmnts C =N peuvent occuper respectivement vingt quatre positions

d’équilibre du type

Nl NN

x| % Xi x
xi x X x|

®xi »xj % =
N~|~|~
Nl N[N N
®pox x| ox
x wl x| %
x| x| x x
NI N NN
x x| x} X
x x x| x|
x x|l ¥ xj
NN NN
NN Nl N
X %X] x xj
x|l x x x|
x x xl xl

N
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De la méme fagon que précédemment, on attribuera aux positions d'équitibre :

f
—~ des atomes d'’hydrogéne un facteur de diffusion atomique égal 3 -E'i et les coor-

données x5 = 0,23 A ea z9 = 1,62 A cailculées a partir des longueurs des liaisons et de I'angle
de valence du carbone tétravalent.

~ des atomes de carbone des groupements C = N un facteur de diffusion atomique
f
égals-‘%etlescoordonnées X3 =017 A et 23=18A.

— des atomes d‘azote un facteur de diffusion atomique égal 2 I% et les coor-

données x4 = — 0,056 A et 2z, = 2945 A .

b) Pour la molécule moyenne b située & l'origine seules les coordonnées des 24 positions
d‘équilibre respectivement des atomes d’hydrogine, de carbone et d'azote des groupements C'= N
changent. Ces coordonnées sont données pour chaque type d'atome. en fonction des précéd'entes

=% 4+ B g = S _2Z
e 3 3 T 373
¢) Le facteur de structure
X |
F o = Efie ®-1]

tX) §
(ol | repdre ta position de I'stome par repport & Iorigine de la maille, f; est le facteur de
diffusion atomique de Yatome considérd et ; représente le iecmur de diffusion) ,
peut alors s’écrire en introduisant la configuration moléculaire rﬁoyenne :

" f,
F(hw= [1.mnm‘k+§)] { ch‘[eos2Hhxlm32ﬂkxlposznﬁxl]+2.§-[cos2ﬂhxz .

cos 201 kx, ,.cos mﬁz,#mmhz,,coszrlkxz_, cqs2ﬂ 2x, +cos 2l hx,. cos 21 kz . cos 21 2x, ]
+.§. fpg [ cos 2Tt . cos 2k, , cos 211 Rz, + cos 211 hz, , cos 211 kx .. cos 21 £x, +cos 20 hx, .
cos 201 Kz, , cos 201 £x,4 ) +-§-fH { cos 211 hx, , cos 211 kx;.mznszzl + cos 201 hz,. cos 2Mkx, .
cos 2H £x, + cos 21 hx, ,cos 21 kz,., cos 2 €x ] }. _ . 6-2}

d) Les facteurs de structure des réflexions observables, calculés pour la température de
F
237°K, et les valeurs de  { M) sont reportées dans le tableau I colonnes 1 et 3 pour

F (110} cae.
la molécule moyenne a et colonnes 2 et 4 pour la molécule moyenne b .




2) MESURE DES INTENSITES :

L’existence d’un fond continu intense {d0 3 la diffusion importante des rayons X) sur
les clichés de Weissenberg ne permettant pas une détermination précise des intensités des réfiexions,
nous avons réalisé ces mesures au diffractométre. Les intensités jntégrées des réflexions de la strate
équatoriale ont été mesurées pour deux échantillons monocrisﬁllins cylindriques d’axe <100>
(échantillons A) et pour un échantillon d'axe <110> (échantillon B) 2 différentes températures
de la phase plastique. Le fond continu d0 A la diffusion a été éliminé par soustraction. Les varia-
tions en fonction de la température de I'intensité de chaque réflexion rapportée 3 son intensité
a 237°K sont représentées figure - 30 - et les quentités | f_{.h_k& | déduites des mesures

F (110) obs
3 237°K sont reportées tabieau I colonne 5.

Pour chaque échantilion, nous avons mesuré des intensités égales pour les réflexions
équivalenges, exception faite des réflexions intenses du type 110 et 200 3 température ambiante
pour lesquelles I'dcart moyén n'excéde pas 5 %, I'étude de ces réflexions en fonction de la tempé-
rature mettant d'ailleurs en évidence un phénoméne d’extinction set;ondaire important pouvant
expliquer cet écart. La figure - 30 - montre en effet que si les variations des intensités en fonction
de la température sont sensiblement monotones pour les réflexions d'intensité moyenne ou faible,
les réflaxions intenses 110 et 200 présentent une brusque augmentation d'intensité dés que la tem-
pérature diminue 3 pertir de ambiante, puis une augmentation régulidre en-dessous de 273°K
jusqu'su voisinage de la température de transition. Si on réchauffe alors le cristal ﬁusqu’au voisinage
de sa température de fusion la varistion d'intensité reste sensiblement lindaire iusqu;a cette tempé-
rature. On peut alors supposer que \sbaissement de température provoque un fractionnement des
blocs monocristalling du cristal mosaique ce qui a pour effet d’annuler {’extinction secondaire.

Les deux échamtilions A ont conduit aux mémes valeurs des intensités pour les différentes
réflexions. Les mesures des intensités intégrées des réflexions accessibles 3 la fois sur les échantil-
lons A et B montrent des écarts parfois légérement supérieurs aux erreurs expérimentales.

3} COMPARAISON DES FACTEURS DE vaC'I‘UREl " OBSERVES ET CALCULES

Nous avons choisi de faire ces comparaisons 2 la température de 237°K car les intensités
intégrées des réflexions 411, 330 et 420, inobservées & 283°K, peuvent alors étre mesurées avec
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une précision suffisante, et dans ce domaine de température les intensités des réflexions 110 et

200 ne semblent pas affectées par I'extinction secondaire.

(1) (2) (3) (4) (5) {6)
F cale. E cale. Fik® | Pt | P, | Finke)
Reflexions | (mol.a) | (mo. &y | 1100 | Fiter | Fato) | Faig
calc. calc. obs. calc.
{mol. a) {mol. b)
110 13,77 20,92 1 I B 1
200 38,56 -9,12 280 | -044 1,27 1,17
211 -6,59 6.57 -0,48 0,31 0,13 0,11
220 17,14 9,68 1,24 0,46 0,23 0,33
310 432 0,77 0,31 0,04 0,16 0,16
222 5,60 5,12 0,41 0,24 0,04 0,18
400 17,50 -0,86 1,27 -0,04 0,15 0,13
411 -5,82 -1,39 -0,41 -0,07 0,03 0.04
330 431 -3,88 0,31 -0,19 0,03 0,13
420 10,67 -0,64 077 | -003 | 0014 0,01g
TABLEAU -1 -

ta comparaison des colonnes (3], (4) et (5) du tableau I montre que :

% Les coefficients de Debye Waller doivent étre trés importants au point d'annuler
les intensités des réflexions au deld de la réflexion 420 pour laquelle I'angie de BRAGG n'est encore
que de 33°32’ pour la radiation K¢ du cuivre.

* Tous Jes facteurs de structure observés sont inférieurs aux facteurs de structure
calculés pour 1a molécule moyenne a et les plus grands facteurs de structure observés (110, 200,
220, 400) correspondent bien aux plus grands facteurs de structure calculés pour cette configura-

tion moiéculaire.

* Les facteurs de structure observés sont incompatibles avec les facteurs de struc-
ture calculés pour a molécule mayenne b : pour les réflexions 200, 310 et 400 les facteurs de
structure observés sont beaucoup plus importants que les facteu&de structure calculés, ce qui est
impossible étant donné I'importance des coefficients de DéBY’E- WALLER et ieut évolution en- fenction
de ia température. ’
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C’est donc la molécule moyenne a qui rend e mieux compte des facteurs de structure

observés.

4) DETERMINATION DES COEFFICIENTS DE DEBYE WALLER

Le calcul nous ayant montré qu’il était impossible de rendre compte des facteurs de
structure observés en attribuant 3 chaque type d'atomes un facteur de -DEB¥E-WALLER isotrope
il était indispensable d‘utiliser des facteurs de Debye-Waller anisotropes. Pour que notre inter-
prétation ait un sens compté tenu du nombre réduit de réflexions observées, nous avons intro-
duit ceux-ci 3 partir de la connaissance que nous avons par d‘autres méthodes, des mouvements
de réorientation des melécules. Nous avons analysé le mouvement de chaque molécule comme
résultant de la transiation isotrope de son centre de gravité et de la réorientation anisotrope 2

partir de ses positions d'équilibre.

& Les atomes de la molécule moyenne a étant répartis dans des plans du type {110)

les mouvements de réorientation des différents isoméres s'effectuent :

% soit par rotation des groupements — Csz— C = N autour d'un axe d'ordre 3
contenu dans ces plans : les déplacements des atomes lors des oscillations dans leur puit de
potentiel sont alors sensiblement Miwtaims 4 ces plans tant que I'amplitude des mouvements
n‘est pas trop importante ;

# soit par rotation autour d’un axe d’'ordre ‘v4, la molécule étant alors sous forme
trans et alignée suivant cet axe : les atomes (excepté les atomes d’hydrogéne) sont dans un plan
du type (110) contenant ['axe de rotation et les déplaoemen‘té des atomes sont ici encore sensi-

blement normaux 3 ce plan.

Les déplacernents atomiques 1iés aux mouvements de réorientation, présentent donc un
caractére fortement anisou'ope et pour un atome occupant !a position d‘équilibre j, la direction
du déplacement i, est déterminde. ‘

Lors de la réorientation autour d'un axe d’ordre 4, la molécule est sous la forme trans :
cette réorientation n’affecte donc qu’environ 19 % des molécules. Par ailleurs, la molécule trans

étant pratiquement alignée suivant cet axe de rotation, les rayons de giration des atomes (exceptés




—-64 —

les atomes d’hydrogéne) restent petits. Etant donné la faible contribution des atomes d'hydrogéne
aux facteurs de structure, nous avons négligé ce mouvement de réorientation et supposé que les
déplacements atomiques lors des mouvements de réorientation étaient dus uniquemént a la rota-

tion des groupemsnts - CHyp - C= N autour des axes d'ordre trois.

Dans ces conditions, ces déplacements atomiques peuvent se mettre sous la forme
U =p- 8. ou @ est 'angle de rotation autour de I’axe d’ordre 3 et Pi les rayons de giration

des différents atomes.

®  Le cristal étant cubique, nous pouvons tenir compte des mouvements de translation des

molécules autour de leurs positions déquilibre en introduisant un facteur de DEBYE-WALLER isptrope

- sz —
de la forme e avec B = 21%u? (ou u? est 'amplitude quadratique moyenne de

-
translation) et X le vecteur de diffusion.

Le facteur de structure peut alors s’écrire en tenant compte des coefficients de DERYE-WALLER:

- BX? I X3 2N Xt
e

E’ (_i’ = e ; i . e ] [6-3]
21 X. % o (XA .
et en faisant l'approximation e I = ¢ } qui tient compte partiellement
de I'anharmonicité {36]
- BX? i2n X -2’ (X %) [6-4)]
FFiX) = e Zf e . e J

i ]

Avec les mémes notations qu'au paragraphe VI- 4 - 1 et en remarquant que les rayons de

giratiorn sont nulspour’jes atomes de carbone de la liaison centrale, on obtient :

. — 2% h2+k2922
= [1ecos Il (hekeR) Je v ){2fc

F cos 21 h x, - cos 21 k x, -cos 21T £x
‘h,kﬂ 1 1 1

m .:;’7 (k—2)? -m u—.f (k+2)?

+f_°.. { cos 21 hz2 { c— .+ cos 211 X, (k) + e . cos 201 X, k-)}
3 : :

m u: € )2 m uz2 {2 +h)?

+ cos 2Akz, {e + cos 20 x, (+h) +.e + cos 211 x, (£ —h)}

I u? (h—k)? M u? (hek)?

+ cos MUz, e - cos 2 x, (hek) +e « cos 21 x, (h—k)} ]

+£N_ [ ------ ] + 2&'- (------ 1} [6-5]
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ol la translation d'ensemble de la molécule u et les déplacements atomiques dus & la rotation

u = pl-G sont exprimés en fractions de maille.

Ce calcul nécessite donc I'introduction de deux paramétres : I'amplitude quadratique
moyenne de translation du centre de gravité de vla molécule et 1'amplitude quadratique moyenne

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

* Les amplitudes quadratiques moyennes de translation et de rotation qui conduisent

a des facteurs de structure calculés rendant le mieux compte des facteurs de structure observés

— Fl
valent respectivement u® = 0,089 A? et 6° = 0,37 rd® . Les valeurs de __'(th)

(110)
ainsi calculées sont reportées tableau I colonne 6.

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

ture observés et les facteurs de structure calculés en tenant compte des coefficients de DEBYE-

wALmt du méme ordre de grandeur sauf pour les réflexions 222 et 330 : il faut cependant

remarquer que, étant donné nos hypothéses simplificatrices (nous avons négligé la rotation autour
de I‘axe d’ordre quatre) :

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

teurs de structure ne sont pas affaiblies par la rotation ;

— Pour les réflexions du type (hh,0) et (hhh) le vecteur de diffusion est perpen-
diculsire au déplacement par rotation des atomes du groupement C = N et des atomes d’hydro-
géne‘dms certaines positions d'équilibre. Les contributions au facteur de structure de ces atomes
daris ‘ces positions d’équilibre ne sont donc pas non plus aff;iblies par la rotation. Quand le vec-
teur de diffusion ? est suffisamment grand, on peut s'attendre 3 des écarts pour les réflexions

de ce type.

Par ailleurs, étant donné I'importance des déplacements atomiques, les approximations que
nous dvons faites pour exprimer ces déplacements sont trés approchées ce qui entraine une erreur

sur F'o. d'autant plus importante que |'ordre des réflexions augmente.

* Les valeurs de u? et 8° permettent de rendre compte qualitativement de la variation
des intensités des réflexions avec la température. On peut remarquer en particulier figure - 8 - que
Iintensité de la réflexion 211 décroit quand ia température diminue. Or le facteur de structure
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calculé pour cette réflexion vaut :

F 770 - 1,15 - 664 — 651 = - 6,59
{211)

alors que le facteur de structure calculé en tenant compte des coefficients de DEBYE-WALLER vaut
F'(211) = + 1,58 ; ce sont les coefficients de Debye-Waller les plus importants qui affectent
les termes négatifs de ce facteur de structure qui devient alors positif, d’ol une diminution du

facteur de structure observé quand la température commence & décroitre.

Par ailleurs, les plus importantes variations d'intensité en fonction de la température
correspondent bien aux réfiexions les plus affectées par les coefficients de DEBYE-WALLER cemme

le montre la comparaison des colonnes 3 et 5 tableau 1 .

* Evolution des paramétres u® et 0 en fonction de la température :

F
Les valeurs de  ( .F_(_Ilq.)_) a 203°K sont reportées tableau II pour les
thkf)

réflexions observables. Les valeurs de 0 et u? qui rendent le mieux compte des valeurs
expérimentsles sont 6% = 0,45 rd® et v = 0,10, . Elles différent assez peu des valeurs
obtenues 3 233°K du fait du faible intervalle de température disponible. Dans ces conditions et
étant donné les écarts observés sur les réflexions 220 et 222, il ne nous a pas été possible de

tirer de conclusions sur |’évolution de 92 et u® en fonction de la température .

TABLEAY —iF-—

F '
Réflexions (k2 , (kK

3 obs’ ; cale

T=293°K o (110)

110 1 : : 1
200 1, 18 1, 01
211 0, 14, 013,
220 0, 16 0, 30,
310 0, 14, 0, 14,
222 0, @2, 0, 16,
400 0,10, 0, 10,
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VI -5 - SECTION DE DENSITE ELECTRONIQUE

Nous avons calculé les sections de densité électronique 3 partir des facteurs de structure
observés. Les sections effectuées aux cotes z = o0 et z = 1/4 sont représentées figures - 31 -
et - 32 - . Les courbes d’égale densité, numérotées de 1 A 9 suivant une échelle linéaire croissante,
caractérisent Ia répartition de densité électronique dans les différents plans de section. On peut
remarquer que les coefficients de Debye-Waller affectant plusv.particuliérement fes contributions
aux facteurs de structure des atomes d‘azote et de carbone des groupements C = N ainsi que celles
des atomes d‘hydrogéne, la densité électronique correspondant ‘au)‘t atomes de carbone de la liaison

centrale C — C du ¢ cceur ? de la molécule movyenne se trouve de ce fait fortement renforcée.

Par ailleurs, la densité électronique correspondant aux atomes des groupements C = N se
répartit suivant les arftes de la maille cubique pour les molécules moyennes ayant leur centre de
gravité aiJe&diﬁ‘émms sommets. Ceci confirme bien que c’est la configuration moléculaire moyenne
a qui rend compte des différentes positions d'équilibre de la moiécule : pour une telle molécule
moyenné située sur un neeud du réseau, les vingt quatre positions d‘équilibre des atomes d'azote
se situent au voisinage du milieu des six arétes issues de ce nceud et les groupements C = N sont
sensiblement alignés suivant ces arétes. (Pour obtenir la configuration moléculaire movyenne a, il suffit
d’appliquer les opérations de symétrie & la molécule trans représentée figure - 33 - et d'attribuer
aux positions d'équilibre de chaque atome le poids statistique introduit au paragraphe VI - 4 . 1),
Nous avons représenté schématiquement figure 33 bis une molécule 'tfans et une molécule gauche premiéres

voisines dans la maille cristailine.

Vi - 6 - CONCLUSION

i."exemﬁle"ch.\ sticcinonitrite que nous avons traité démontre que pour atteindre la structure
d'un cristal plastique moléculaire dont les molécules ne possddent pas d'atome lourd et sont animées
de mouvement de réorientation importants et compiexes, il est indispensable d'utiliser dés le départ
les renssignements fournis par d’autres méthodes que la diffraction des rayons X.

A partir des peositions d’'équilibre possibles des molécules dans le cristal, obtenues par
I'étude des propriétés thermodynamiques et de la polarisation des raies RAMAN, nous avons pu

déterminer une configuration moléculaire moyenne compatible avec la symétrie du cristal et permet-
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Position de I'isomére trans par rapport aux axes crist_atlographiques de la maille cubique
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tant, par I'introduction de coefficients de Debye-Waller anisotropes liés aux mouvements de réorien-
tation, de rendre compte par le calcul des fscteurs_de st:_’ﬁcture observés. L'amplitude quadratique
moyenne de rotation sutour des axes de réorientation 02 # 0,37 rd> 3 237°K , déduite de
ces coefficients de Debye-Waller, caractérise bien I'importante anharmonicité du cristal. Par ailleurs,
les sections de densité électronique réalisées 3 partir des factgurs de structure observés confirment,
malgré I'importance des coefficients de Debye-Waller, cette configuration moléculaire moyenne dans

le cristal.

Le nombre restreint de réflexions observées et l'importante anharmonicité du cristal qui
limite la validité des approximations faites ne permettent certes pas d’obtenir sur les positions des
atomes dans la maille une précision compatible avec une détermination de structure au sens clas-

sique du terme.

Les résuitats obtenus dans cette étude nous ont cependant permis de déterminer de fagon
univoque les positions d’équilibres de la molécule dans le cristal.




II PARTIE

CHAPITRE - VI -

CORRELATIONS ET REORIENTATIONS MOLECULAIRES

DANS LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE
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VII — CORRELATIONS ET REORIENTATIONS MOLECULAIRES
DANS LA PHASE PLASTIQUE DU ‘SUCCINONITRILE

Dans le chapitre précédent nous avons déterminé les différentes positions d’équilibre de la molécule
dans la maille cristalline. L'étude de I'encombrement stérique correspondant et des interactions dipolaires
doit nous renseigner sur les corrélations entre ces différentes positions d’équilibre et nous permettre d’avancer
des hypothdses sur ies mécanismes de réorientation. La théorie des sauts simples d’HOFFMAN [52] appliquée

aux mouvements de réorientation considérés, conduit 3 un temps de relaxation moléculaire unique.

VIl - 1 - CORRELATIONS D'ORIENTATION DUES A L'ENCOMBREMENT STERIQUE

1) L'encombrement stérique dans la maille cristalline, caleulé a partir des coordonnées des atomes
dans leurs posmons d'équilibre et de leurs rayons de VAN DER WAALS [53] ( R(N.=.) =160 A,
Ricz) =178 A, Rigy = 1,70 A, Ryyy = 1,20 A) montre que :

- les sphéres de Van der Waals des atomes de deux molécules premitres voisines ne se
coupent pas. Cette situation est représentées en partie sur les figures 34 et 35.

- Il y a recouvrement important des sphéres de Van der Waals des atomes d’azote de molé-
cules secondes voisines dans certaines de leurs positions d’équilibre. Les coordonnées des positions d'équi-
libre des atomes d‘azote de la molécule A Vorigine ( x x z et les positions qui s'en déduisent par la symé-
trie cubique, oli x = — 0,008 et z = 0,46 en fraction de maille ) et le rayon de VAN DER WAALS de
'atome d’azote, R = 0,25 en fraction de maille traduisent bien ce recouvrement suivant les directions

< 100 > comme 18 montre la figure 36.

Le présence simultanée de deux atomes d'azote de molécules secondes voisines dans deux posi-
tions d'équilibre situées sensiblement sur I'ardte qui joint ces deux molécules est donc exclue. La présence
d‘un atome d’azote dans une de ses positions d’équilibre déterminant 'orientation du groupement
CH2 — € = N auquel il appartient, I'encombrement stérique impose donc I'existence de corrélations spa-
tiales entre molécules secondes voisines.




Deux molécules trans premidres voisines de méme N#
orientation.
C
NY C
C
Cc
C T&N
C
C
N
\
— FIGURE - 34 -

Positions d*équilibre dans un plan ( 100 ) de deux atomes d‘azote
sppartenent & deux molécules premidres voisines.

— FIGURE 35 —
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Deux molécuies trans sscondes voisines de méme orientation.
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2) Les coordonnées des atomes d’azote, exprimées en fraction de maille, montrent qu‘ils occu-
pent des positions d'équilibre réparties sensiblement au milieu des arétes pour les molécules situdes aux
sommets de la maille cubigue et au centre des faces pour les molécules situées au centre des mailles.
(Par exemple, pour la molécule 2 |‘origine ,Quatre des positions d’équilibre d’un atome d’azote, x x z,
XXZ,Xx2,XX2z,00 x=—0,009 et z = 0,46 sont trés voisines du milieu de I'aréte défini
par x = o0 et z = 0,5 ). Calculons la probabilité de présence d’'un atome d’'azote au milieu d‘une

aréte ou au centre d‘une face :

a) Soit une molécule en 0 0 @, les vingt quatre positions d’équilibre des deux atomes
d’azote se répartissent sensiblement au milieu des six ar8tes de la maille issue de ce nceud. Le poids
statistique de chaque position d'équilibre d'un atome d’azote étant de 1/12 , la probabilité de présence
d‘un atome d’azote de cette mofécule au milieu d’une aréte ( en 1/2 O0. par exemple ) est de
4 x ;‘; =-;-. Pour les mémes raisons que préeédemvmt, la propabilité de présence en 1/2:00 dun
atome d’azote de la molécule seconde voisine située en 100 est également de 1/3. La probabilité de

présence d'un atome d‘azote au milieu d'une aréte est donc égale & 2/3.

b) Pour une molbcule située au centre d'une maille, les vingt quatre positions d’équilibre
des deux atomes d'azots se répartissent sensiblement su milieu des six faces de la maille. Comme précé-
demment la probabilité de présence d’un atome d'azote au centre d’'une face est égale 3 2/3.

3} Chaque isomére pouvant occuper douze positions d'équilibre, il y a trente six situations
diﬁérentn; par site cristallin. Nous allons déterminer I'influence de I'encombrement stérique sur les
différentes orientations de catte molécule.

Considérons une molécule en pesition Q00:. Ses deux atomes d’azote vont se répartir au milieu
dedeux des six arétes issues de ce neeud. Le taux d’occupation du milieu d'une aréte par un atome
d'azote étant de 2/3, deux autres arétes sont occupées en moyenne par deux atomes d’azote de molé-
cules secondes voisines : Les deux atomes d‘azote de la molécule 3 I'origine ne peuvent donc se répartir
qu‘au milieu de quatre des six arétes issues de ce noud.

a) Cas o les deux stomes d'azote de molécules secondes voisines occupent deux positions
d’équilibre situées sur e méme axe d’ordre quatre { par exemple en 1/2 00 et — 1/2 00 ). Si les atomes
d'azote de la molécule 2 Forigine occupent les positions (figure - 37 - ) :
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*0 1/20 et © —~ 1/20, la molécule est sous forme trans et peut prendre quatre positions
d‘équilibre se déduisant entr'elles par une rotation de ’2' autour de < 010 > . Le résultat est analogue
pour les positions 00 1/2 et 00 < 1/2. ‘

* 01/20 et 90 1/2, la molécule est sous forme gauche et correspond 2 l'isomére 9,
si la ligison centrale C — C est suivant < 111 > ou & ['isomére g, si elle est suivant < 111 > . On
obtient des résultats analogues pour les positions des atomes d’azote de la molécule a I'origine en

101/20 et 80.— 1/2, 0 — 1/2.0 6t 00: 1/2, 0— 1/20 et 00— 1/2.

La molécule & I'origine peut donc occuper huit des douze positions d’équilibre de I'isomére trans
et respectivement quatre des douze positions d’équilibre possibles des isoméres g, et g, .

b) Cas ol les deux atomes d'azote des molécules secondes voisines occupent deux positions
situées sur deux axes différents { par exemple 1/2 0Q et 00 1/2 ). Si les atomes d’azote de la molécule
a l'origine occupent les positions ( figure - 38 - ) :

* 01/20 et ©B— 1/20, la molécule est sous forme trans et peut prendre quatre positions
d*équilibre se déduisant par rotation de% “autour de < 010 > .

*-Q 1/2 Qet Ol — 1/2, la molécule est sous forme gauche et correspond 3 I'isomare g, si
sa liaison centrale C — C est alignée suivant < 111 > ou & Visomédre g, si elle est alignée suivant < 111>,
On‘ obtient des résultats analogues en position 0 1/2@ et — /208 , 0~ 1/20 et 00 — 1/2 , 0 — 1/2 Det
~1/200 , 00 1/2 ot — 1200,

La motécule & I'origine peut donc oocuper quatre des douze positions d'équilibre possibles de
Iisomére trans et respectivement cing des douze positions d'équilibre possibles des isoméres g et g, .
Du strict point de vue despfEtBSINE Io poids statistique du cas a est de 1/5 contre 4/5 au cas b.
{On peut en effet associer deux 3 deux les milisux des six arétes issues d’un nceud de ﬁ—;—?‘-= 15
fagons différentes parmi WIla trois correspondent au cas a et douze au cas b). En un site donné,
_compte tenu de I'encombrement stérique, le nombre de positions d'équilibre réalisables sera :
~ pour Fisomére trans, 8 .%+4 .%: 12.1‘:.5 :

+5.4=-12. 4
10

o

— pour chaque isomére gauche 4.;_
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— FIGURE 37 - ~ FIGURE 38 —
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L‘étude que nous venons de faire montre que i‘encombrement stérique, qui permet seulement
la réalisation, en moyenne, des quatre dixidmes des douze positions d'équilibre de chaque isomére, est

3 I'origine des corrélations spatiales entre molécules secondes voisines.

- PROCESSUS DE REORIENTATION: COMPATIBLES AVEC L'ENCOMBREMENT STERIQUE

Dans chacun des cas que nous venons d’étudier, ia molécule conserve en chaque site, malgré
I'encombrement stérique, plusieurs positions d’équilibre pouvant &tre décrites par des mouvements de réo-
rientation non coopératifs. { Les mouvements coopératifs, dont la probabilité de réalisation est nécessai-
rement plus faible ne seront pas envisagées dans I'étude qui suit). Ces mouvements de réorientation peuvent

étre de différents types :

1} Le fait que deux des six arétes issues d'un neeud ne soient pas occupées en moyenne par
un atome d’azote permet I‘accomplissement de la réaction d’isomérisation glzt zgz qui se traduit

par> le passage d'un atome d’azote d‘une aréts 3 une aréte adjacente.

2) Pour l'isomére trans, la rotation de -g autour de l'axe d'ordre quatre sur lequel sont localisés
les atomes d’azote, qui fait passer la liaison centrale C — C d'un axe d’ordre trois 3 un axe d'ordre trois

adjacent mais laisse la position des atomes d'azote pratiquemsnt inchangée, est toujours possible.

L'action combinée de ces deux mouvements de réorientation permet 3 la molécule de prendre

en un site’ donné, toutes las configurations et toutes les orientations permises par I‘encombrement stérique.

3) La rotation d’snsemble d'un isomére trans ou gauche de 2—;- autour de ['axe d'ordre trois qui
coincide avec sa liaison centrale C — C est également un mouvement de réorientation compatible avec les
positions d’équilibre possibles des différents isomares dans la maille cristalline. Cependant, si 'on tient
compte de |‘encombrement stérique, il apperalt que :

* Si les deux stomes d'szots des molécules secondes voisines sont situées sur le méme axe
d’ordre quatre { © cas a ® du parsgraphe Vit - 1 - 3) ce mouvement de réorientation est exclu pour les
isomares gsuches car il amdnersit un atome d‘szots dans uns position d'équilibre © occupée * par un
atome d‘szote d'une molécule seconde voisine (figure - 39 -).
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1l est possible pour Jes isoméres trans, les huit orientations permises par I'encombrement stérique

se déduisant 2 3 2 par réorientation autour des quatre axes d'ordre trois.

* Si les deux atomes d'azote des molécules secondes voisines sont situées sur deux axes différents
(®casb » du paragraphe VH - 1 - 3), ce type de réorientation est exclu pour les isoméres trans et ne peut
se produire pour les isoméres gauches qu’autour 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 & une position adjacente de
I'isomére g, oug, { figure - 40 - ). Ce mouvement de réorientation ne permet donc de décrire que deux

des cing orientations permises des isoméres g etg, .

Compte tenu du poids statistique du  cas a ® et du € cas b ?, ce mouvement de rotation d‘ensemble

ne permettrait donc de décrire que le tiers des orientations permises par ['encombrement stérique.

Il faut aussi remarquer gue, pour ce mouvement de réorientation, le moment d’inertie de la molécule

est nettement plus élevé que dans le cas des deux premiers mouvements de réorientation envisagés.

Par ailleurs nous n‘avons considéré jusqu’ici que I'encombrement stérique correspondant aux molécules
a I'équilibre. Pour que le mouvement de réorientation puisse se réaliser il faut encore qu’il n'y ait pas d'em-
péchement stérique, la molécule étant hors d'équilibre. Cette situation est d’autant moins facilement réalisée
que le volume engendré par la molécule au cours de sa réorientation est plus important : C'est en particulier
le cas de la réorientation d‘ensemble des isoméres trans et gauches autour d’un axe d’'ordre trois con'ncidant

avec la liaison -centrale C — C.

Dans ces conditions nous ne retimdrons.que les deux premiers mouvements de réorientation envi-
sagés daa;swce paragraphe pour décrire les différentes positions d’équilibre de la moléwlé dans la phase
plastique.

- VIl - 3- INTERACTIONS DIPOLAIRES

1) Las isomiéres gauches possédent un moment dipolaire permanent élevé ( 1 = 3,9 Debye =
1,3 . 0°79C. m) pouvant donner lieu & des interactions dipolaires non négligeables entre molécules
voisines. Etant donné le nombre d’orientations possibles de ces dipdles en un site cristallin { douze

réparties suivant les six axes d’ordre deux) nous avons été amenés, pour évaluer ces interactions, 3




utiliser les hypothéses simplificatrices suivantes :
— Seules les interactions entre molécules premidres voisines sont prises en considération.

— Nous supposerons que e point d’application du moment dipolaire des molécules gauches est
localisé au milieu de la liaison centrale C — C, les molécules trans, centro-symétriques, ayant un moment
dipolaire nul. { La distance entre molécules premiéres voisines étant de l'ordre de grandeur des dimensions
de la molécule, il serait plus réaliste de considérer les moments dipolaires des différents groupements

-C = N plutdt que le moment résuitant de la molécule, mais il faudrait alors considérer 24 dipdles d’orien-

tation et de point d’application différents par site ! ).

2) Calcul de I‘énergie dinteraction :

Le champ électrique crée en un site i par un isomére gmche de moment dipolaire “i dans

le site j est :

> > > 2 >

2o 1 SUm-n) fi-G K
[} 5
o ij

Si on se limite aux molécules premiéres voisines on peut poser :

7. =33
rii = 2 fl
d’ordre trois, ayant respectivement pour composantes :

. a étant le paramétre de la maille et les vecteurs 4 , orientés suivant les quatre axes

) 1’;%,1. , 1, 1 1, -1, 1-, 1,-1,-1,
=f 2y, -3, ~1,1, , A1 -1, 1,1,

Les douze moments dipolaires orientés suivant les six axes d’ordre deux peuvent s’écrire queique

soit le site :
= % U . les vecteurs U ayant respectivement pour composantes :
10 , on1 , 101 , 1-10 , 01-1 , -—-101,

-1-10, 0-1-1, —10-1, —110 , 0-11 , 10-1.
L'énergie d'interaction entre les dipoles 7 et i; dans les sites i et j est alors :

i

W.=—-5- =
il - E ar ¢,
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Calculons I'énergie d’interaction d’un dipdle & l'origine dans une orientation donnée | ‘?‘i suivant
< 110 > par exemple ) avec chacun des dipdles premiers voisins dans leurs différentes orientations. En
remarquant que les énergies d'interaction sont les mémes pour deux dipbles symétriques par rapport 3
V'origine, il suffit d’effectuer ce calcul pour les quatre premiers voisins définis par leurs vecteurs ?j ,
orientés par exempk suivant < 111 >, < 111 > . < 11T > et < 171 > pour lesquels les énergies

d’interaction s'écrivent respectivement :

—-w[2(ux+uy+uz)-—(ﬂx+uy)] =-w(ux+uy+2u~.z)

—-w[2(ux—uy+uz)—(wx+§iy)] =—w(ﬂx—-3_uy+2uz)

it

—wl[2uy tuy -y - (e, tey )] =-wlu tu, -2y,)

—wl[2(uy —uy—w, ) =y tuy )] =-wlu -3u, —2u,)

ot Uy - 'ﬁy ) Uy représentent les composantes du vecteur Is . Les résuitats sont reportés tableau I

Par raison de symétrie on obtiendrait les mémes termes en considérant les différentes orientations du

dipdle a Vorigine.

TABLEAU -1 -

R { <1m> <> <ni> <17>
&

<110 > -2w +2w +2w - 2w
<011 > -3 w +w +w +w
<101> -3w +w tw +w
<110 > +2w —2w -2w +2w
<oif > +3w -w -w -w
< 101 > +3w -w -w : -w
< 170 > 4] 0 0 0
<0 > +w +w +w -3 w
< o1 > - -w - w +3w
<Tw0> 0 o 0 0
<of1 > - - w —w +3w
<101 > +w +w +w -3 w
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Nous avons supposé dans ce calcul que toutes les molécules premiéres voisines étaient gauches.

Si une molécule premiére voisine est trans, tous les termes correspondants sont nuls.

3) Si Wo est I'énergie d'une molécule & I'origine quand les interactions dipolaires sont nulles, elle

devient dans le cas général :
W= Wo - E wii
}

La valeur de w = 0,47. 10° joule étant de I'ordre de grandeur de kT ( 0,325. 102° et
0,395. 102° joule respectivement & 240 et 293° K ), I'énergie d‘interaction dipolaire d‘une molécule
avec ses premiéres voisines peut prendre des valeurs nettement supérieures 3 kT, d’ou Vapparition de
corrélations d‘orientation entre molécules gauches premidres voisines. Cependant le fait que les énergies
d‘interaction avéc les molécules secondes et troisiémes voisines ne soient pas du tout négligeable (les
termes d’interaction entre dipdles troisiémes voisins sont ceux que nous avons calculés, multipliés par

le facteur 1/8) augmente encore la complexité de ce type de corrélations.

Etant donné le nombre de cas de figure & envisager il .ne nous a pas été possible de réaliser
une étude systématique de I‘orientation d’une molécule gauche en fonction de son environnement et de

I'influence des interactions dipolaires sur les mouvements de réorientation.

Pour des commodités d’exposé nous avons envisagé séparément I'influence de I‘encombrement sté-
rique et des interactions dipolaires sur les oonélqtions d’orientation entre molécules voisines. |l ne faut
cependant pas perdre de vue que ces deux phénoménes liés aux forces d'interaction de type Van der Waals
pour l‘un’ et de type électrostatique pour l'm se superposent étroitement dans le cristal.

VIl - 4 - CALCUL DU TEMPS DE RELAXATION MOLECULAIRE LIE AUX MOUVEMENTS
DE REORIENTATION

1) ‘Nous avons.moneé fdas:kme Vil - 2 de ce chapitre que la molécule de succinoni-
trile pouvait décrire.toum sos positions d'équilibre possibles grice 3 deux processus de réorientation
compatibles avec i'encombrement stérique :

-~ la - réaction d‘isomérisation .suivant le schéma g, €4 2 g9,




— Une rotation d’ensemble de la molécule, sous la forme trans, de g autour de I'axe d'ordre
quatre suivant lequel elle est pratiquement alignée. Cette rotation fait passer la liaison centrale C —- C

de la molécule d’une diagonale & une diagonale voisine.

2) La courbe représentative de I'énergie potentiel de la molécuie en fonction de V'angie § du

diédre formé par la liaison centrale C — C et les deux groupements -C = N est reportée figure - 41 -

— Soient kgt et ktg les probabilités de passage de I'isomére gauche a l'isomére trans et inver-
sement. La probabilité de passage kgg de I'isomére g, a I'isomére g, en passant par la configura-

tion cis { 8 = 0 ) est négligée devant kgt et ktg .

— Soit -« ktt ia probabilité de passage d'un isomére trans d'une diagonale §: une diagonale

voisine.

Dans I'hypothése des sauts simples ( ol les réorientations ne se produisent qu’entre positions
d’équilibre adjacentes) et en négligeant le temps de réorientation devant le temps de résidence, nous
pouvons écrire les dérivées par rapport au temps du nombre Nti, . Ngl i et N92 i des différents isomeres
autour de la diagonale j : :

Ny = = 2 ke - Ny kg Ny j +kge N j = 2 key Ny Fkee Nejoy F ke Ny
Ng,i = kg Ny — kgt Ny

N,
51 = kg Ny = ket Ng,j

En effectuant fa somme des différents isoméres sur les quatre diagonales on obtient :

Ny = —2kg Ny + Ky Ny
Ng = Zhg Ne = kpe Mg

avec Ng=2iJ (N911+Ngzi) et Nt=;‘3Nﬂ.
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L’équation caractéristique de ce systiine d'équation a deux racines @ =0 et a =~ (2 ktg + kgt).
La premiére donne le rapport du nombre d'isoméres trans par rapportbau nombre d’isoméres gauches 3
I’équilibre :

La seconde détermine le temps de relaxation :

1
2 kg * kgt
A partir de nos hypothéses le caicul conduit donc 3 un seul temps de relaxation caractéristique de la réaction

d’isomérisation.

VIl - 5 - CONCLUSION

L'encombrement stérique dans la maille cristalline est responsable des corrélations d’orientation
entre molécules secondes voisines. Ces corrélations 3 courte portée qui réduisent localement le nombre
d’orientations possibles d'une molécule dans son site, ont permis récemment d’interpréter au laboratoire

la diffusion des rayons X par un cristal de succinonitrile en phase plastique (54].

Les interactions dues au moment dipolaire important des molécules gauches sont responsables
des corrélations entre molécules premidres voisines. Ces interactions dipolaires ne pouvant étre négligées
entre molécules socondes et troisiémes voisines rendent ce type de corrélation particuliérement complexe.

Ces deux types de corrélations justifient donc, dans le calcul de la variation d’entropie 2 la
transition du paragraphe IV - 3, Iintroduction d’'un terme ¢ d‘entropie de corrélation * qui abaisse le
nombre d'orientations de {a molécule.

Les deux mouvements de réorientation, compatibles avec I'encombrement stérique et permettant
4 la molécule de décrire ses différentes positions d*équilibre, conduisent 3 un seul temps de relaxation
moléculgire caractéristique de la réaction d'isomérisation que nous relierons aux différents temps de relaxa-
tion expérimentaux mesurés. |
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VIl - ETUDE DE LA REORIENTATION MOLECULAIRE PAR
RELAXATION DIELECTRIQUE ET DIFFUSION. RAYLEIGH

VIil - 1- RAPPELS DES PRINCIPAUX RESULTATS THEORIQUES DE LA RELAXATION
DIELECTRIQUE :

Les molBcules gauches possédant un moment électrique permanent, le succinonitrile en phase plastique
peut &tre condidéré comme un diélectrigue constitué de dipoles permanents orientables. Les propriétés de tels
dtélectnqus ont fait I’objet de plusieurs études détaillées (55) (56) (57) . Nous nous bornerons dans ce paragra—
phe & en rappeler les principsux résuitats.

Sile phémméae de relaxation didlectrique considéré est 3 temps de relsxation unique, \a loi de décroissance de
{a polarisation du diélectrique lors de la suppression au temps t = 0 , d'un champ électrique statique est “:

Py = Po exp (~t/x7) 8-1]

et la constants diélectrique compiexe, £* = €—i¢” pour un champ électrique sinuiov'daldepulsation w,
mdéahewh:ém%deﬁebye&mnhuﬂmmimn:

) =Gt e e 10+ WP P r?) [8-2]

Cl) =t et wxT /it X rt) (8-3]

*e’(w,et e"“ﬂ sont la constante didlectrique et le facteur de perte fonction de la fréquence,
* 7 ¢ temps de refaxation moléculaire, '

# x un facteur numérique qui tient compte du champ intarne,

ke et e, les valeursde la constante didlectrique pour w =06t @ =

Les équations [81=.2]: ‘et {8:4i@) vonduisent & Fexpression:

& T e 12 4 er= (8= )2 8—4]
2

€ —
{ 2
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qusi est I'équation du cercle de Cole et Cole.
La fréquenceaiﬁqu‘c, correspondant au maximum d'absorption :

, 1 1
21 = Wiy = = 8~5
fila = Wig) X = [8-5]
D
permet de déterminer expérimentalement le temps de relaxation de Debye, LS -qui vérifie la relation
To = XT . (8-— 6]

Les variations du temps de relaxation de Debye en fonction de la température

T, =Aexp. —%:TE—- (8 -7

{ ol R est la constante des gaz, papfiails et ol A est homogine 3 un temps)  permettent d'atteindre I'énergie
d'activation BE dis procesusgie célaxiaticn.

La théorie du champ interne  d'Onsager appliquée A un diélectrique constitué de dipoles permanents
orientables conduit au coefficient numérique

3, |
X . [8-§]

permettant de refier le tamps de relaxation moléculaire au temps de relaxation Debye mesuré expérimentalement.

Si Je processus n’était pas 3 temps de relaxation unique, la formutation générale due 3 Cole (57).

e {3 %, [(Lw';) ‘-} [8-9]
€~y 2, +rt €.t 2

(ol Lig) = f: ¢ . exp | Aost) )

permettrait de caiculer las varistions de la constante diélectrique complexe €* en fonction de la fréquence par
'intermédiaire de ia fonction de comvélation microscopique

lob 1 estle momernt dipoisise de la molécule su centre de la sphdre microscopique de moment m, la valeur
moyenne étant prise par rappert 3 la fonction:de distribution 3 "équilibre. )
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Dans le cas particulier de la constante diélectrique statique, la formule de KIRKWODD:

- ses i %°+ 2 2 st_-l?> 8— 10
7 = ~ 3 T
Zes-l-e‘;a

(ot — est le moment dipolaire de la molécute

~N est le nombre de dipoles contenus dans I'échantillon de volume V

—;7‘ le moment résultant moyen des dipoles d'une région sphérique au centre de laquelie la molécule de
moment dipolaire ;7 serait maintenue fixe, la moyenne étant & prendre sur toutes les orientations possibles
pour la molécule situéau centre de la sphére) permet de calculer les corrélations spatiales des dipoles 3 partir
des valeurs de € et €, . Eneffet, étant donné la symétrie moyenne cubique des différentes 'orientations
‘-?i occupées par la molécule, les valeurs moyennes prises sur ses différentes orientations sont égales. Dans
ces conditions <ﬁ) . ;?> s'écrit avec P=<Zﬁ?i>.: ‘
( le rayon de la sphére contenant j dipoles étant‘ pris suff:samment grand pour tenir compte de toutes les corré—

lations dues a {’orientation du dipole ;_1)' au centre de la sphére ).

W E>=F B =2 <@ Ej>=w+Z < & >=p 1+ T <cos ;>
i johi vl i#i "
=p’g ot g=1+ T <cosf;;> [8-11]
j#E !

Le facteur g caractérise donc les corrélations spatiales:

g= 1 en I'absence de corrélations ou pour des corrélations perpendiculaires:
g > 1 pour des corrélations paralidles
9 <1 pour des corrélations antiparalidles

La relation [8 — 10} s"écrit alors:

3e e 2,
e =5 _____.) Nulg (8 - 12]

= = +e, 3 “3KTV

Dans la relation {8 — 12] , la polarisabilité d’orientation du diélectrique en négligeant les corrélations

vaut :
2
€ t2 2 2
( £ ) = B [8 - 13)
3 3kT 3kT
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(ol u est le moment dipolaire de la mollicule isolée et u’ le moment dipolaire de {a molécule dans la phase li—
quide ou solide caractérisée par €)-

Cette valeur de la polarisation d’orientation n’est valable que pour un liquide ou pour un solide présen—
tant la symétrie cubique. La symétrie cubique de la phase plastique du succinonitrile n‘étant réalisée qu‘en moyen~
"ne, nous allons vérifier que la relation [8 — 13] lui est également applicable.

. VI -2 - CALCUL DE LA POLARISABILITE D'ORIENTATION DU SUCCINONITRILE
EN PHASE PLASTIQUE.

1) ORIENTATIONS DES DIPOLES DANS LE CRISTAL

a) Les moliipules-gauches possédent un moment dipolaire perpendiculaire 2 la lisison centrale C — C
et bissectrice de {"angle diédre formé par les deux groupements C = N : il coincide avec I’axe d’ordre deux de
la molécule.

b) Autour d’un axe ti%rdre trois de la maille cubique, I'isomere g4 et I'isomére g, possédent chacun
trois positions d’équilibre auxquelles correspondent six positions d'équilibre des dipoles représentées par
Vindice i { variant de 1 3 6) figure 42.

¢} En 'abssnce de chemp électrique, I'énergie potentielle d’un isomére gauche, dans une position
d’équilibre est W,, ( figure 41}. Pour toutes les molécules dont la liaison centrale est orientée suivant un axe
d'ordre troisi, il y 2 en moyenne sur tout legristkl: équipartition entre les six positions d*équilibre se rappor—
tant 3 cet axe, donc équipartitions éntre les.sfit-orientations correspondantes:des dipoles. Dans ces conditions

. Kﬂb est je nombre de dipdles-dans éne position d’équilibre corresponiiang 3 dn-axe d’ordie troi's et Ng le

nombre total de molécules geuchies, on a Na = :—3- .

d) L'énergie potentietle W;; d'un dipole dans Ia position d’équilibre | autour de la diagonale j, en
présence d'un champ électrique statique £ devient '

— ._—*'" ‘__
w; =W, n".?. (8 — 14)

En introduisant fa composante ?i de € qui fait I'angle 0 avec la projection -dé.<100> dans le plan
perpendiculaire 3 1a diagonale j { figure 42):

= ¥ --)l“ * N — g B (191 — _Il - ) — 18
Wy =W~ B =W, —wEjcs  (21-1) - -0) [8-18]
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avec E'; = Esiny (figure 43)
]

Le nombre de dipbles dans chaque position d’équilibre, dans Ihypothése d‘une répartition statistique
de Boltzman et en remarquant que ' € << kT, devient (52):

. . o I "
Ny =N, & 1+pE;cos &21—-1)-6-— - 6) [8 - 16]

2} CALCUL DE LA POLARISABILITE D'ORIENTATION

La polarisation suivant E* des dipoles perpendiculaires A la diagonale j est alors :
=% wg oo (2i-1n D-0)
isiw‘l ] 5003 {2i - 1) T

2 ] 2 2
=N, & B I co? [2i-10 0 _9)=3n_ ¥ e=3N_ ¥ Esine [8—17
o T =1 (= ) 8 ) ° kT o7 =S (8171

et la polarisstion suivant £

. o ) E.z_ E sinw.

Sciit en tenant compte des qualre orientations des différents axes d’ordre trois et en remarquant que }Dsin"pi-—; 8/3
}
, 3 2
PudN, 2 Ersinto=oN KL E-nN U £ ig_18
‘ o1 i 4= 7 9 g7 ol ]

La potarisabifits statiiae-"orientation définie 3 partir du nombre total de molécules gauches vaut

asn—-——-s «Ei [8—19!
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Dans la formule d‘Onsager—Frolich, si N est le nombre total ¢ 2 molécules contenues dans 'échantiilon

. 2 2 1
de volume V, il nous faudra donc remplacer ¥— par &= . 1 u' représente le moment
3kT 3kT ) t
1+ -2
N

}
dipolaire des molécules gauches et non le moment dipolaire moyen co npte tenu des moléct les gauches et trans.

Vil -3- ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE.

1) PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les études antérieures de ce type , (33, (34), ont été effectuwes sur des échantillor s polycristallins ayant
généralement subi une forte compression. Pour se garantir contre toutes les inhomogénéités les fissures entre les
faces des microcristaux et les effets de la compression, cette étude a été reprise sur des écha: itillons monocristal—

lins (44) (58).

Pour couvrir la gamme de fréquences de mesure (0 — 36 GH2' nous n'utilisons que deux types d’échan—
tillons :
— Fun remplissant un condensateur plan ( fig. 44)

~ ‘autre un guide d'ondes (standard X) court circuité ( fig. 4 3)

La nécessité d’obtenir d'excelients contacts électriques a con luit 2 la fabrication d s échantillons mono—
cristallins directernent entre les armatures du condensateur et dans le « uide d’onde. Compte tenu de la plasticité
importante du produit il a été nécessaire de maintenir I'écartement de armatures du conde! sateur en acier inoxy—
dable, par un cylindre de silica fondue (&' = 3,78 et ¢” < 2,5 1073 de 102 2 10'° Hert ).

Condensateur, guide d'fondesgt produit purifié sont placés dans une n celle scellée sous vid: et la cristallisation
a lieu selon la méthode de Bridgman-~ - Stockbarger décrite au chapitr {11,

La parfaite transparence des monocristaux obtenus permet d : vérifier |'absence d'i t/homogénéités.
La monocristallinité est vérifiée, aprés démoulage, sur les clichés de L: Ge obtenus 3 partir d : lames & faces para—

l1éles découpées A ia série 3 fil, de loin en loin dans le cristal.

Ce procédé de fabrication a permis d'obtenir des échantitllon conduisant 3 des me wres reproductibles.
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2)ETUDE EXPERIMENTALE

ai Enalonnage de la cellule @ condensateur plan

L’admittance d’un condensateur rempli de diélectrique de permittivité relative complexe er' =€ —je"”
s'éerit Y =G +jB avec G = wC,e” et B= w{ea e+ C, ) ol ‘w est la pulsation et C, et C sont respective—

ment les capacités active et résiduelle 3 déterminer par étalonnage pour atteindre €' et ¢ par G et 8.

La cellule de mesure est aménagée pour que les didlectriques liquides qui servent 3 I’étalonnage, occu—
pent le méme volume que I'échantillon. Ces diélectriques, le monochliorobenzéne (6'1 =5,612298°K) et le
dichloroéthane (€,=10,332 298°K) sont choisis pour les valeurs élevées de leur permittivité, connues avec
une bonne précision et constantes sur une large gamme de fréquences. La celiule utilisée est teile que
C, =040pF et C, = 0,84 pF.

b) Mise en température des échantillons

.............................

Les mesures ont évé effectudes 4 cing températures (235,5 , 263, 273, 298, 323°K) réparties entre

les températures de transition et de fusion.

Le régulateur utilisé compare {a température d'affichage 3 la température d’un capteur placé prés
de la ceflule de mesure et réagit en conséquence sur la tension d'alimentation des résistances assurant le chauf—
fage du manchon porte—celiule. Pour les températures inférieures 3 Ia température ambiante, il agit, par
ailleurs, sur ke chauffage d‘un bain d'azote liquide dont |'évaporation forcée permet le refroidissement de la
cellule. La température au voisinage immédiat de I"échantilion est continuellement vérifiée par un t!wermo—
couple au cuivre—constantan relié 3 un millivoltmétre enregistreur. On a pu vérifier que, dans tous les cas,
la température au coeur du cristal différe, aprés une heure de mise en oeuvre, de moins de 1°C de la valeur

enregistrée.

L‘isolement thermique de 1a cellule par rapport 3 I'appareil de mesure est assuré par une transition
en acier inoxydable ( fig. 44 et 45).
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¢} Dispositifs de meswre (59)

.....................

La cellute 3 condensateur plan est utilisde de 0 2 500 MH2, le guide d’ondes de 8 3 26 GHz.
—De 0 3 100 kHz, l{admittance Y 3 mesurer est comparée 3 une admittance étalon Y‘ . Deux ponts (dont un
716 General hadio) couvrent cetts gamme. Leurs équilibres avec et sans cellule conduisent aux valeurs de

€’ et €”’ en fonction de la fréquence continiment variable.

—De 100 kHz 8 100 MHz, la cellule est connectée & un résonateur. Les valeurs de ¢’ et €” sont atteintes pour une
série discréte de fréquences de résonance correspondant 3 un jeu de bobines interchangeables.

-—De 100 a 500 MHz, une ligne de mesure de T.0.S. permet d’atteindre les valeurs de G et B queile que soit la
fréquence §60). Toutsfois, la configuration e I"échantillon et la valeur élevée de sa permittivité ne permettent
qu‘une détermination approchée des valeursde ¢’ et €”'.

La gamme 8 — 26 GHz, enfin, est balayée par I'intermédiaire de trois bancs de mesure dont deux
utilisent la technique des guides surdimentionnés d’oli I'utilisation d’une seule cellule guide d‘ondes (61).
La hauteur de I"échantillon est constante et la modulation des générateurs permet, pour une température
donnée, de visualiser le T.0.S. et le coefficient de réflexion par I'intermédiaire de deux détecteurs fixes
connectés & un psditlbscope. Les fréquences discrétes correspondant & un module du coefficient de réflexion
minimum, sont aisément repérdes par marqueurs: Leur détermination précise par ondemétre et la mesure
qe I'atténuation correspondamte dans le cristal, permettent alors d’accéder aux valeurs de €’ et €.

On peut estimer que, pour toute is série d"appareils utilisés, hormis la ligne, les erreurs expérimentales
n’excédent.jamais 3 % sur ¢’ et 5 % sur ¢”.

3) RESULTATS EXPERIMENTAUX

a) Les résewxde-m desy figures 46 et 47 donnent les valeurs obtenues respectivement pour
€’ et € en fonction de s fréquence; pour les cing températures d'étude.

Les courbes représentatives de £ en fonction de Ia fréquence [ présentent:
— en B.F. un phénoméne de conductivité attribué & des porteurs libres,
— & plus haute fréquence un mécanisme de relaxation du type de DEBYE non distribué.
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Les diagrammes de COLE et COLE (fig. 48) sont donnés pour T, = 235,5°K et T, = 253°K.
Les valeurs des constantes diélectrigues statiques correspondant aux différentes températures sont résumées

dans le tableau I et reportées figure 49.

TABLEAU — I —
T(°K).. . 2355 253 273 208 323
J— 784 73.4 68,6 62,6 56,4

L'aweur sur €, est sans doute inférieure & 2 %. Par ailleurs, il a été possible de déterminer la valeur
de la constante €., correspondant aux rés hautes fréquences pour les trois températures : 2356,5, 253 et 273°K.

Elle est voisine de 7 et n'est , fiar-smite, pas comparable au carré de l'indice pour la raie D du sodium (nD2= 2,11).

Les fréquences critiques f_, les temps de relaxation de DEBYE 7 = 1__ etle temps de relaxation

27,
2e, + e, A

moléculaire de COLE r= Ty sont donnés dans le tableau I . On peut évaluer I'erreur surces
3e .
S .

quantités 2 environ 5%.

TABLEAU — -lf—

TCK) | Z3GHz2) | 700072 ) (1072 )
2355 032 4973 346,3
253 0.64 2487 173,7
273 129 1234 86,5

L'énergie d'activation du processus de ralaxation est déduite de la formule {8 — % -]

wabzmA".:%'-‘;
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La courbe expérimentale Log T = f (‘_1?) étant sensiblement une droite {figure 50), on en déduit
AE pour les températures inférieures 3 0°C: AE = 19880 J.mole™'= 4,75 k.cal. mole™! = 0,206 élect.Volt/
molécule, I'erreur sur AE étant de I’ordre de 8 %.

L application de la théorie des vitesses de réaction aux processus de relaxation diélectrique en phase

condensée conduit A une expression du temps de relaxation de la forme:

=_h_ . ( AHT _ 4sh 8 — 21
=aa ™ R TR [ ]

(ot AH® et AS* sont respectivement I’enthalpie et I'entrppie du processus de relaxation). Nous avons reporté

tableau ITI les expressionsde AH® et AS*

TABLEAU — IIT —
" T(°K) AH* AS*
(k. cal. mole™") (cal. mole—1°K™1)
755 4,284 2.69
253 4249 253
273 4209 239

4} INTERPRETATION

* Dans la gamme de fréguences utilisée, le succinonitrile présente un trés important domaine de re—
laxation diélectrique non distribué, avec un temps de relaxation moléculaire vatiant de 3,46.10~ ™05 3 0,86.107 '
dans le domaine de température 2355°K — 273°K.

Ces résuttats sont en accord avec nos hypothéses sur les mécanismes de réorientation qui conduisent & un temps
de relaxation unique, caractéristique de la réaction d'isomérisation. |

* La valeur de 'énergie d'activation du processus de relaxation AE = 4,75 + 0,38 k.cal. mole™"’
(0,206 électron Volit/ molécule).est nettement supérieure & kT, ce qui confirme la validité du modéle de

Frenkel pour les mouvermnents de réorientation envisagés.
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* Le coefficient B~' déduit de "expression du temps de relaxation

t, = Bexp. (AH* / RT) (8 —22]

vaut 1,89.10733 1

Etant donné I'expression du temps de relaxation moléculaire

1
Zkeg + kgr
la valeur de B~ doit étre de I‘ordre de grandeur de (2ft + fg), f étant la fréquence des oscillations dans {'un

des puits de potentiel. En supposant les fréquences égales pour |‘isomére trans et gauche, on trouve a partir de

B~ et en tenant compte de 'erreur expérimentale sur AE (de I'ordrede 8% ) 100cm™' <f<388 cm™ 7.

Or les fréquences de torsion calculées pour les deux isoméres sont de 'ordre de 100 cm ™! et dans
{"attribution du spectre Raman de ia phase basse température nous avons attribué le mode de torsion de
I'isomére gauch‘e,é la raie 2 92 cm™ ' (46). Etant donné I'imprécision de ce résultat et le modéle physique
simplifié qui conduit 2 la relation B~' ~ f, ce résultat est compatible avec nos hypothéses sur la nature

des mouvements de réorientation.

* Si les prientations des dipoles, dans la phase plastique sont essentiellement désordonnées, leur
orientation dans.un champ électrique statique correspond 3 une diminution du désordre, donc & une diminution
de I'entropie du systéme {62):

1 Be 2
S=S°(.” + 5 -B-i_!- E [8 — 23]

ol S, o =t I'entropie en |'absence de champ électrique. La valeur négative de a—;%— ( fig.49) observée
expérimentalement correspond bien & une diminution de l'entropie du systéme, traduisant ainsi Ie‘désordre
orientationnel des dipoles moléculaires. { Dans le cas présent il faut noter que €, dépend aussi du nombre Ng
de molécuies gauches qui augmente également quand la température diminue, mais la contribution des varia—
tions de Ng & celles de €, n’est que de I"ordre de 0,20 de la valeur totale).

* La valeur du facteur de corrélation, tirée de la formule [11] d’Onsager—Frolich en prenant comme
moment dipolaire moyen u = 3,85 D ete,, = 7, vaut g # 0,3. Bien qu’un tel calcul ne peut étre qu‘approxima—

tif, il confirme I'existence de corrélations d’orientations entre molécules voisines.
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* Lorsque la fréquence décrit ie domaine de relaxation que nous avons mis en évidence, la constante

- diélectrique décroit de €’ :' 75 & 7. La valeur limite de ¢’ = 7 atteinte aux plus basses températures pour des
fréquences de |'ordre de 30 GHz est supérieure 3 la valeur du carré de I'indice, qui pour la raie D du sodium

vaut "02 = 2,11. On doit donc s’attendre 3 I'existence, & plus hautes fréquences, d'un { ou plusieurs) autre

domaine, dont I'amplitude est toutefois beaucoup moins importante, et dont nos hypothéses ne rendent pas

compte.

Cependant, des études récentes {63} (64) ont montré que les domaines d'absorbtion situés dans
V'infrarouge lointain pouvaient avoir une autre origine que la relaxation diélectrique. Ces études qui tiennent
compte des mouvements de libration dans les puits de potentiel, mettent en évidence l‘existence d’un domaine
d’absorbtion 3 plus haute fréquence que celui do 3 la relaxation diélectrique, ces deux domaines étant d’autant
mieux séparés que I'énergie d’activation du processus de relaxation est supérieure 3 kT. Cette théorie s'applique
particuliérement bien aux cristaux plastiques et spécialement dans le cas du succinonitrile ot les coefficients
de Debye Waller traduisent I’'importance de ces librations. Nous avons donc entrepris I’étude de V'absorbtion,

dans I'infratouge lointain, du succinonitrile pour mettre en évidence ['existence de ce domaine supplémentaire.

Vil -4 - ABSORPTION DU SUCCINONITRILE EN INFRAROUGE - LOINTAIN

1) DISPOSITIF EXPERIMENTAL:

Dis les mesures préliminaires il est apparu que le succinonitrile était trés absorbant aux environs de
100 cm™? pgiril mm travailler sur des échantillons de faible épaisseur, de l'ordre de 100u ou moins.
i se posait alors le probléme de réaliser des lames homogénes, & facesparalléles ayant de telles épaisseurs et
pouvant travailler sous vide pour conserver le maximum de luminosité de I'appareil de mesure utilisé dans
ce domaine spectral. La solution suivante a été retenue: chaque lame de succinonitrile est fabriquée entre
deux lames de quartz de 1 mm d’épaisseur, celle de la lame de succinonitrile étant déterminée par des cales
de Nickel calibrées placées entre les deux lames de quartz. { Nous avons retenu le quartz pour sa transparence
dans le visible qui permet de contrfler "homogénéité des lames et son coefficient de transmission qui reste
acceptable dans tout le domaine spectral étudié, sauf dans Iétroite bande d'absorption située 128 cm™").
Le montage ainsi réalisé est enuite placé dans une nacelle dans laquell2 on fait croitre un cristal par la méthode
classique décrite au chapitre JII. On extrait ensuite la tame du cristal. Nous avons réalisé ainsi trois lames ayant

respectivemnent pour épaisseur 100, 155 et 220u , les lames d’épaisseut plus faible n'étant pas homogeénes.
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|'appareil utilisé est basé sur fe principe de la spectrométrie par transformée de FOURIER:
»
c’est un interférométre de Michelson { Beckman type F.S. 720) couplé & un convertisseur analogigue- numé—
rique dont ta gamme de travail s’étend de 10 2 400 cm ™!

2)RESULTATS EXPERIMENTAUX:

Nous avons réalisé la mesure de I'absoription dans le domaine 30 - 220 cm ™! pour les températures
de 236°K et 293°K. Ces résuitats ont été complété & 293°K par la détermination de & sur deux bancs de
mesure 3 fréquence fine ¥ = 10cm™' et ¥ = 2,6 cm™' ). Etant donné la forte absoription du succinonitrile
seul I'échantilion le moins épais a conduit & des mesures exploitables. Comme il nous était alors impossible de
déterminer I’absorition 3 partir d'échantillons de différentes épaisseurs, nous I'avons déduite des mesures
effectuées sur I"échantitlon fe moins épais et gi-telles effectuées sur 2 lames de quartz de 1Tmm d'épaisseur
accolées. En négligeant les réflexions sur les différents dioptres, on obtient dans les deux cas pour une fréquence
donnée :

=] exp—{lxe + 20'e’)
-]

12 ==_:L exp-—(Za'e’)

et 3 = exp late) (8 — 24]

I,)

olie et @ sont Iépaisseur de la lame et le coefficient d’absor'stion du succinonitrile

) et etal ” . ” ” ” . dequam-

Les résultats expérimentaux sont représentés figure (50). Bien que la méthode utilisée manque

" de précision, elle confirme I'existence d’'un domaine d'absorption dont le maximum se situe & une fréquence
de i‘ordre de 110cm ™! (84072 HW) voisin de ia fréquence de la raie de torsion de |'isomére gauche
gue nous avons mesuré dans la phase basse température 3 92 cm ™' (435).

2
Enposantn = n'—jk et €] = ¢ —-je”"=n  on obtien: :

@ = Vet t e?_¢ [8 — 25]

2

o
4o

avec k=
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ol o = %eﬂm_‘ si O estexprimé en neper par cm. . 2
{7-n

La valeur de € au maximum d’absorption, calculée en supposant que €’ vaut alors7-—#———2—~—D—— =455

et- O =600 nepers/cm, est

el' # 2
Si A€’ est la variatioh de € sur: toutie domained’ahmtm; la valeu - maximum de ¢ est égale ( si le domaine

est 3 temps de relaxation unique} , ou inférieure { si le domaine est distribué) 2 A€ Lavaleur de e #2
2
2
que nous avons calculée est donc tout & fait compatible avec la variatio 1 supposée de Ae’ = (7 — ng ) =4,89

Viii -5- DIFFUSION RAYLEIGH DU SUCCINONITRILE

1) REORIENTATION MOLECULAIRE ET DIFFUSION FAYLEIGH

Dans un cristal cubique § lastiGué tel que Te succinonitrite les motécules possédent une symétrie propre beaucoup
plus faible:02~mr~ les mo!éeula gauches, Cﬁ!i pour les. molécules tras. Les valeurs principales du tenseur de pola—

risation somt-olors ditférautie: ¢ o te- molicasle- effectue des mouveme dts dé rdoriéntation, il produisent.des fluctuations
locales du tenseur de‘polarisabi ité. Ces fluctuations sont responsables de la dfffusion Rayleigh dépolarisée dont

la largeur spectrale est ifdépendante. de I'angle de diffusion (65) (66) Le cas ol les molécules exécutent

des mouvements de réorientation suivant le modéle de Frenkel a été é udié par lvanov (67: Le profil de la

raie Rayleigh est lorentzien et les temps de relaxation m_esurés par diffusion de la lumiére sont alors égaux aux

temps de relaxation diélectrigue. g

2) RESULTATS EXPERIMENTAUX

Létude expérimentale de la diffusion Rayleigh a été réalisée u service de physique du solide et
résonance magnétique du C.E.N. Saclay et au laboratoire de physique de I'état cristallin de Montpellier {(68),
sur des échantitions monocristallins que nous avons fabriqués au laborutoire.

Soient V et H les directions de polarisation du faisceau incident respectivement perpendiculaire et paralléle

au plan de diffusion, ¥ et h les directions correspondantes pour le faisceau diffusé.

En polarisation Vh { fig. 52 a) on observe une composante Rayleigh centrée sur la fréquence v,
de 'excitatrice.
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En polarisation Vv, le spectre est composé de la raie Rayleigh.(B’) d’'un doublet Brillouin et
d’une raie B” centrée sur v, .dueala lumitre parasite ou aux fluctuations d’'entropie { fig. 52 b).
L’étude du spectre au voisinage de v, avec un Perot Fabry sphérique ;ju haut pouvoir de résolution
{ R = 1,5. 107) a permis d'y préciser la forme de la raie et d’en effectuer ensuite ta décomposition.

Ivh

Le facteur de dépolarisation p = ———  de la raie Rayleigh due 3 la réorientation vaut 0,55 + 0,15
Ivv

quels que soient I'angle de diffusion, la température et |‘orientation de ‘échantilion.

Le profil de la raie Rayleigh est lorentzien et ia demi—largeur 3 mi—hauteur est indépendante de
I'angle de diffusion. La loi de variation de .la demi—l{argeur a2 mi—hautwr en fonction de la température

vérifie la relation (fig. 53):

=T, exp (—QAE/KT) (8 — 26)
Dans la phase liquide AF = (0,18 4 002)4V
I, =(1.409) 10'2 Hz
et dans la phase plastique AE = (0,215£ 0,01, ) eV

—_—
v 21nr
mesurés aux méme températures en relaxation diélectrique ( fig. 53).

Les ternps de redaxation 7= mesurés sont égaux aux temps de relaxation Debye

Les énergies d'activation déduites par ces deux méthodes sopt aussi,aux erreurs d’expérience prés
égales.

Les résultats expérimentaux obtenus par diffusion Rayleigh sont donc en parfait accord avec nos
résuitats obtermis en relaxation diélectrique.

3) INTERPRETATION

Cet accord se prolonge-également au niveau des interprétations. En effet, le calcul des valeurs princi—
pates du tenseur de polarisstion rassemblées daps fe tableau IV montre que pour la molécule trans, I'ellip—
soide de pohrisabmté est sensiblement de révolution autour de t{axe d’ordre gquatre passant par les atomes
d’azote. Une rotation de la molécule trans autour de cet axe ne modifi ra donc pratiquement pas I'orientation
du moment dipolaire induit. Par contre cette orientation sera notablen ent modifiée par |a réaction isomérisa—

tion: C’est ce mouvement de réorientation qui-est responsable de la coinposante Rayleigh dépolarisée.
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4F‘(GH2) T(s)ﬁ

100, .1,59x1612
. + diffusion Rayleigh
\ o relaxation diélectrique
..
10 \\ s11
] i 1,59x10
S
LN
! N
1. i \ 1,59 x15'°
i \
Liquide | Plastique \\,
-—
0,1 't _ |
2,5 3 3,5 4 1 403

— FIGURE 53 -
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Cette attribution & un mouvement de type istramoléculaire est confin 16 par la faible variation du temps de

relaxation observé 3 la fusion

TABLEAU — IV -

Moléc. Trans o, (A% 10,1
directionudes
axes pHincipaux <100> .
« spproximatiith)
Moléc. gaughies a; 88
directions des
axes principaux <011>
{approximatives)

Vill - 6 - CONCLUSION

6.9 6,3
<110> <110>
6.6 7.9
<255> <511>

L'énsde de ia réorientation molliéglaire par les techniques cor wiémentaires de la relaxation diélectrigue
et de la diffusion Rayleigh conduit & des résultats tout 3 fait concorda atéant ds point de vue du temps de

relaxation que de I’énergie d’activation du processus de réorientation. les résultats confirment les hypothéses

que nous avons émises sur la nature de ces mouvements orientationnel ; compatibies avec la structure et

I'encombrement stérique dans la maille cristaliine.




CHAPITRE -IX -

DISPERSION ET ABSORPTION DES ONDES ACOUSTIQUES DANS
LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE




- 113~
IX — DISPERSION ET ABSORPTION DES ONDES ACOUSTIQUES -

DANS LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE

IX-1- INTRODUCTION

Dans les liquides, le miicanisme responsable de la dispersion et de I"absorption des ondes acoustiGues
est le transfert d’une fraction de ’énergie de translation des molécules - i leur est communiquée par I’onde
mécanique, aux autres degrés de: liberté. Nous avons montré que dans | 1 phase plastique du succinonitrile les
molécules conservaient la propriété d’‘effectuer des mouvements de réo -ientation de grande amplitude et on

peut s'attendre & observer le méme phénoméne suivant un proqassﬁs ar alogue:

L'onde plane .acousticpe de fréquence w communique aux nolécules une énergie cinétique supplé—
mentaire de translation et romg t de cette fagon {'équilibre existant init alement dans le cristal. Pour rétablir
I"équilibre, une fraction de cette énergie est transférée, avec une vitesse caractérisée par le temps de relaxation

7, & la rotation des molécules qui, si I'énergie transférée est suffisante, :xécutent un saut orientationnel.

La théorie de la disper sion et de I"absorption des ondes acous dques  dans un cristal plastique s’obtient
alors en adaptant celle bien étabilie pour les liquides (69): Les différences qui s'introduisent sont liées 3 I'anisotro—

pie du cristal.

La gamme de fréquences utilisées expérimentalement étant lirvitée & 15 GHz, nous supposerons que
dans ce domaine le processus de réorientation responsable de la disper:ion et de I’absorption des ondes acous—
tique est la réaction d’isomération. Le mouvement de réorientation d'ensembie de la moiécule sous la forme
trans, qui ne peut pratiquement pas étre vu en relaxation diélectrique ¢t en diffusion RAYLEIGH, devrait corres—
pondre 3 un temps de relaxation plus petit que T etvdonc étre mis er évidence dans un domaine de fréquences
plus élevées que les fréquences utilisées expérimentalement.

IX 2- THEORIE DE LA DISPERSION ET DE L'ABSORPTION DU SON DANS LA PHASE
PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE

alSi w est la fréquence angulaire de [‘onde .acoustique et 7 le temps de relaxation caractéristique du

processus de transfert de ['énergie de translation 3 {a rotation des molécules pour :
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* w7r<< 1, le processus de réarientation est plus rapide que la variatior d‘énergie cinétique de translation.

L‘onde acoustitye: se propage 3 la vitesse V, dans le cristal en équilibi e statistique.

* wr>> 1, le processus de réorientation n’a plus le temps de suivre les sariations d'énergie cinétique de trans—
iation. L'onde accoustique se propage & la vitesse V_, dans un cristal h irs d'équilibre: Nous lui appliquerons

donc les équations de la thermcdynamique irréversible (70).

b) Dans la phase plastique la réaction d’isomérisation

1 2
peut s'écrire sous la forme
6,2 T [ -2)
et G2 7 [© - 3]

Soient v, la vitesse de laréaction G, — T etv’, celle de la réaction inverse, le paramétre d’avancement de la

réaction 51 est défini par :

- dt}
= — =y, -V
%1 dt 1

’

1

On définit de méme 18 paramétre d'avmeemntizz pour la réction [9. - 3]

La conservation de la masse en un point s'écrit:

dac - .
p —J—dt' = —divJ, —ME (3-4]
dC s $
P 5;2-- =—div J, -M §, [¢ - 5]
dc - ° M
T .
ou
c,.C,. (:T sont les fractions massiques des isomeres Gi,Gz,T et T,,Tz, TT les vecteurs flux de

diffusion, M est la masse molair2 du succinonitrile et p sa masse volur ique.

Définis par rapport au mouvement du centre de masse, ces vecteurs vérifient la relation:

1,+7, + 7, =0 [ -7
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En posant : ' ’ €, =¢C, +¢C

2
-> - - -
J, + J2=—JT=-—J
ot =k +E,

-Mi s - 8]

————— : _’ N
P g =-div) + Mg (£ -9

Ces.équations traduisent la conservation de la masse pour la réaction globale

G2 T [€ — 10]

L.a conservation de I'énergie s’écrit, en fonction de 1'énergie sp icifique u ( énergie par unité de masse)

et du vecteur densité de flux de chaleur 3::

oll gy p estlacomposants (&, ) en coordonnées cartésiennes rectang iaires du tenseur des tensions et é‘dﬁ
la dérivée par rapport au temps de hwmtwm&nm des  #formations.

En utilisant la relation de Gilbs - Duhem, la dérivée par rappot : au temps de ’'entropie spécifique est
calcuiée 3 partir de la retation:

)
dt

-

= o
TETw Tk

ouTestia Watumm Hg et pu les potentiels chimiques dit succinonitrile gauche et trans. En tenant
compte de-[9 8], [9 — 9] et f3— 11] et en introduisant I'affinité ch migue de la réaction {9 — 10),
A= Mgy —pg)

Cette refation s'écrit:
P Nig  ——p L .
ds = _div -8 - ~9 ogadT - L grad - 2 9-13
o T=T - A7 (9 — 14]
a a M

La production d'entropie §, & d}ﬂcx pour expression:

: g a T ) ged A_A g [9 ~ 15]

P‘— - T’ g - .‘]': * M T
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e =l l.d A A
Lesgrandeouq ,J, £ se comportent comme des « flux » et grad T'T gr T comme des forces.
D‘aprés ie principe de Curie, dans le systéme cubique, les « flux» vectoriels et scalaires ne sont pas couplés et

les équations phénoménologiques s’écrivent:

'5q e %3 -%r-grad(M) [9 - 16]
-l
L.. -
FJ= -, wedT _ i gy (A) @-17
q T T )l ]
é=-a$ [9 - 18]

La production d’entrapie ffant nécessairement positive, tous les coefficients phénoménologiques

définis par [9 — 16};[9 — 17}{9 — 18] sent pesitifs. La relation d’"ONSAGER pour les-effets croisés s'écrit:

2) CONSTANTES ELASTIQUES DU CRISTAL

Etant donné la fréquence élevé des ondes acoustines; utilisées, nous négligerons en premiére approxi—
—
mation la conduction de la chaleur et la diffusion des molécules vers les lacunes, ce qui entraine Jq =0 et

—’
J =0. Les trois relatjons phénoménologiques précédentes se réduisent donc 3 [9 — 18].
La relation [9 — 12) que I'on peut écrire sous la forme:

di=Tds + L =2 0, deo+ 2 d . 9-19
u s ap ‘as apgT [ * (e-19]

montre que g 8 et A s’exprime en fonction des dérivées partielles de I’énergie:

ou

= o -2
"aﬂ P aeaﬁ o 9 0]
A= Su 92

[ ot ve [ 1]

o :
D’apris ces dernidres relations .-gﬁ et A sont des fonctions des variables indépendantes, s, €xp
: p P

et £ . Au voisinage de |‘équilibre ( noté par lindice 0), le développement {imité au premier ordre en fonction des
écarts des variables de leur valeur 3 I'équilibre s , £, €q = 0, s'écrit:
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faf o By ) o) H Bu ) gy ez [ 2w

€,
P— 6
p agds/ o 3ty 8 o o » deqg deys O Y
[ —22]
et
A_[ 2% Py 3%y
== {s—s_ } + - E-E )+ Z = €
p 0k-0s o ° ag? 0 °7 ¥ d5-de,5 o 76
[9-23]

ol nous avons tenu compte des équations

g (5 ,Eo,e&ﬂ= 0) =0etA sy, &, e;ﬁ=o) =0.
La production d‘entropie [8 — 15], se réduit avec les approximations faites 3

%.:...

1>
e o

Compte tenu de [9 — 18], Sp est du second ordre en (£ — Eo) et nous admettrons donc que le proces—
sus est isentropique (S = SO).

En reportant [ 23] dans-Fiquation phénoménologique {9 — 18] 6n-obtient:

v [9-24]

e L= (&33-';—)0 [9-25)

On remarque que [9 ~ 25] donne bien un temps de relaxation positif puisque d’aprés la stabilité de

équilibre (:;,“ )o > e |

* A Péquilibre, ta dlﬁvéet est nuile, en tenant compte de [9 — 24] et [9 — 22], on obtient fa relation
définissant les constantes étastiques C3 0.5 du cristal 3 I'équilibre:
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0&6 = Py ‘ . - — 6'76
s depg g Jo Ru_
ag? o
=7§ cfwr& L 5 =201

Ce sont celles obtenus dans les mesures de basses fréquences pour w << 1
T

* Lorsque 'excitation est sinusoidale de fréquence ),

= iw(s-k
et compte tenu de [9 — 24] et [9—22] ona

=z |c® - ~c° — =z c
ol [cam s Caps | T ]676 o app P

[9 - 27]

s \
Dans lecas d'un eriftal tubique ( Py ) . emwenride rang =2 est un misltiple scalaite de tenseur unité:
o

¥ deyg

-a—z-!‘——-—— = L] —
(a'g.aeaﬁ )o A Sug [9-29]

 Seules les constantes élastiques 2 I'équilibre, exprimées dans la notation 2 deux indices, cio) mt
C{y diffirent des constantes élastiques C7, et CT, . La constante élastique C, , étant la méme dans les
ceux cas avec cette approximation, la vitesse de propagation des ondes transversales suivant <100> n'est pas
atfectée par le phénoméne de relaxation.

La dispersion des vitesses ¥t {'absorption des ondes @caustituiee: s'obtiennent & partir de la relation
fondamentsle de la dynamique:

atr ac
5 ap -
P Py ;3 axg [9 — 30}

ol 1y est la composants suivant ox, du déplacement du point de coordonnées x,, . Dans le cas de
-
la propagation d’une onde plane de vecteur d’onde réduit k dont les composantes sont k ‘o + V"équation [9 — 30]

devient: 2 _ .
pwr,=X C kﬁk r [9 - 31]
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La relation [9 — 31] montre que le vecteur d’onde k a des composantes complexes : la partie réelle

détermine la vitesse de phase et {a partie imaginaire le coefficient d’absorption &

‘.

Considérons, par exemple, la propagation suivant <100>> d’une onde monochromatique longitudinale.

En posant:
k=k-ik, v= %
kl
c c
a=2k", \/_ . Vg = \/ a1
p
et en supposant V _, — V° << V° . inégalité vérifiée en pratique, on obtient pour V et & les expressions
suivantes:
v=yv + w7 (Voo =V, ) (9 -32]
o 1+w?r?
a= L1 Voo — Vo
1+e? 2 v ? [8 - 33]

Les relations [9 — 32] et [9 — 33] sont formellement identiques lorsque la propagation s'effectue

suivant <111>.

IX- 3- RESULTATS EXPERIMENTAUX

1) mmsz-:s EE' PROPAGATION ET CONSTANTES ELASTIQUES DES ONDES ACOUSTIQUES
ULTRASONORES{ 6 MHz)

....................................................................

Les ultrasons sont abtpnus & partir d’un appareil émetteur—récepteur KRAUTKRAMER fabriqué par
la Société Francaise d‘Ehctrq:hyﬁque: une impulsion électrique d'amplitude élevée { un millier de volts) mais
de courte durée { de "ordre de {a microssconde) excite par choc un transducteur pigzoélectrique ( quartz de coupe
X ou Y) vibrant sur le mode fordamental (6MHz). Ce transducteur qui a la forme d’'un disque de 25 mm de dia—
métre est scellé par une de ses faces 3 un amortisseur destiné 3 réduiré rapidement I'amplitude des oscillations.
L‘autre face est couplée 3 I'échantilion crisﬁ!lin par un film trés mince d’huile minérale. Le train d’ondes ultrasono--
res traverse ainsi I’échantilion,g& réfléchit sur la face opposée et revient 2 nouveau exciter le quartz par effet

piézoélectrique direct: le: signal qui en résuite est recueilli par le récepteur de I’appareil et on voit apparaitre sur
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I’écran de t‘oscilloscope une série d’échos correspondant aux parcours multiples des trains d’ondes dans le cristal.
Le temps de retard séparant deux échos successifs, et qui permet de déterminer la vitesse de propagation-des
ultrasons si I’on connalt les dimensions géométriques de I’échantillon, est déterminé par comparaison avec un

retard connu dans I'eau utilisée comme liquide étalon.

Pour réaliser nos mesures nous avons utilisé quatre échantillons dont la hauteur était comprise entre
7 et 9 mm. Les faces terminales de I"échantillon A et C sont paralléles au plan {100), celles de B au plan (110}
et celles.de D au plan {111). Les échantillons A et B sont tirés d’'un méme monocristal et C et D d’un autre

monocristal. Aprés usinage les défauts de planéité des faces terminales restent inférieurs & 0,02mm.

A la fréquence de B MHz, les défauts de planéité de surface sontde ‘ordre du dixiéme de la longueur
d'onde mécanique: il n'est donc pas indiqué d'opérer 3 une fréguence plus élevée.

Le suecinonitrile étant cubique dans la phase: &idide, il n'y a que trois constantes élastiques indépen—
dantes C1 1:Caq €t C1 2 Ces constantes élastiques s’expriment directement en fonction des vitesses de propaga—

tion des ondes ultrasonores et de la masse volumique du succinonitrile:

Cpy = o-V? Liyoe¥  Caa=p VzT[&ub]
Ci2= 2’°'V2LH001‘1 = Gy =20, (a

C2=Cyy +Chy —3 V?l*gHw ]"‘{b)

La mesure des vitesses de propagation des ondes ultrasonores longitudinales V et transversales

t [ 100]
VT[ 100 | suivant ia direction [ 100] dans les échantitions A et C permet de déterminer C,,etC,,.La mesure

de V

] dans I"échantilion B etde V ] dans I'échantilion D permet d’obtenir deux déterminations dif—

tf110
férentes deC .

T{111

b) Controle de la température des échantillons

..................................

L'échantillon et le trsnsducteur sont placés & I'intérieur d’une chemise métaliique cylindrique 2 double
paroi dort les faces terminales sont fermées de fagcon étanche. Entre les deux parois métalliques circule un fluide
( eau ou aicool} provenant soit- d'un thermostat classique & circulation extérieure pour les mesures 3 hautes
températures soit d'un crybstat & circulation extérieure pour les mesures 3 basses températures. La température
est mesurée 3 {'aide d’un thermomatre placé au voisinage de I’échantillon. Les variations de température se font par
patiers saceessifs :’;.: les indications du thermométre et d'un thermocouple placé au ceeur d’un échantillon témoin
sont en concordance lorsque ls température de |’enceinte est stabilisée depuis environ 15 mn.
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Les vitesses de propagetion des ondes longimdinaies et transversales sont reportées dans le tableau I.

TABLEAU — [~

Température (°C) | —40 | —30 |-20 |-10 | O

Vi [100] (M/s)..... 2406 | 2380 | 2351 |2320 | 2287 | 2253 (2218 |2190 | 2148 |2107
VL[HO} (mis)..... | 2350 | 2324 | 2298 2272 | 2246 | 2220 |2194 (2168 | 2140 (2108
VT[100] {m/s).... 784 786 788 790 792 795 797 800 799 798
Vofqs] (e | 883 | 887 | 880 | 873 | ee5 | 856 | 836 | 835 | 824 | 811

Les variations des vitesses de propagation en fonction de la température sont représentées sur les figures
54 et 55. Les vitesses de propegstion des ondes longitudinales suivant les directions [100] et [110] tendent vers
une méme.; valeur limite VL = 2 080 m/s quand la température tend vers le point de fusion, mais cette vitesse
reste nettement différente de la vitesse de propagation V'L des ondes longitudinales dans le succinonitrile liquide

juste au—dessus'u point de fusion: la mesure de V', a donné : V' '= 1543 m/s 4 59,5°C.

Les vitesses de propagation des ondes transversales suivant les directions [100] et [110] tendent également
vers une méme ltimite V. = 798 m/s. Lorsque 1a température augmente jusqu’au point de fusion le succinonitrile
évolue donc vers un état dsotropie élastique. La variation du facteur d"anisotropie (71), A= —(2:&*-4:3-— , en
fonction de la température est représentée figure 58. A tend bien vers 1 au point de fusion. " 'z

Les valeurs des constankas élastiques sont reportées dans le tableau Il . Leurs variations en fonction de la
température sont représentdes par les figures 57, 58 et 59. Ces variations sont pratiquement lindaires. Nous avons

mesuré ac
_?9_1.1_4 -1,6.10° —i2 = _0,92.10°
aT aT
et BC“ 7 2
pes =0,8.10" dynes/cm® degré .
La compressibilité adiabatique K = —-c——§+—2-c est également reportée dans le tableau II.
1 12
TABLEAU - I ~
Température (°C) -40 | -30 | -20 o . +20 +40 +50
C,,(10"%dynes/cm?)..... | 697 | 684 | 569 5.38 5,07 475 | 458
C,, (10" %dynesicm?).... iomm lo,ssm 0,63(8) |0B416) [066(6) |0,68(0) | 0,65(7)
C,,(10 dynesfem®)... | 4,14 | 4,03 | 394 372 354 3.34 3.24
K (10 ~'2cm?/dynes)... [21,0 (218  [220 234 24,7 26,3 271
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Précision des résuitats: Si [ est *épaisseur de |'échantilion ‘I I'épaisseur d’eau introduisant ie méme retard que celui
existant entre deux échos successifs dans le cristal, V 1a vitesse des ultrasons dans le cristal, V* la vitesse dans
l'eau,ona V=V’ —I—,-— . La vitesse V' dans I'eau est connue avec une précision relative de I‘ordre de 1072,
Le film d’huile séparant le transducteur de I‘échantillon introduit sur le temps de retard une erreur de I’ordre de
10785, Dans ces conditions, compte tenu des erreuss sur [ et /', les erreurs relatives sur les vitesses des ondes
longitudinales et transversales sont respectivemnent inférieures 2 0,8 et 0,6 %. Les erreurs relatives sur C1 , et
C,4 sont donc respectivement inférieures 2 1,6 et 1,2 % en négligeant I'erreur sur la masse volumique. Par
contre 'erreur sur C 12 qui s’exprime en fonction de C
plus importante, de {‘ordre de 4%.

2 2
11,C:Metdev l_["Qlouv r{111] est netternent

Nous avons mesuré la masse volumique du succinonitrile 8 T = 20°C, p = 1,031 6 g/cm?, ce qui nous
a permis de déterminer les différentes constantes élastiques 2 cette température. Le terme correctif di a la di—
latation de I‘échantillonesten [1 + XM T 'To” pour les vitesses de propagation eten [1 — A( T — T,)] pour les
constantes élastiques (A coefficient de dilatation linéaire). La correction reste inférieure 3 1 % dans toute la
gamme de température utilisée.

........

Les vitesses.de propagetion des ondes acpustiansgs, longitudinales et transversales dans la phase plastique
du succinonitrile sont nettement plus faibles que celles des solides usuels. Les mesures antérieures sur d’autres subs—
tances plastiques potycristailines (72) ou plus récentes sur des échantillons monocristallins(73), montrent que cette
propriété est caractéristique de la phase plastique.

Les variations de C1 ; 8t C12 avec fa température, trés importantes caractérisent bien I’anharmonicité
du cristal. Les variationsde C 44 SO par contre nettement plus faibles. On peut-alors remarquer en tenant
compte des formules [9 — 26] et {9 — 29] que C, ne dépend, comme pour un cristal ordinaire, que du

2 ‘
terme en ge" 3 . Au contraire, les constantes élas!iques‘cﬁ etC 2 dépendent en plus des termes du
ap %yd & .
2
type —12—'3—-——-—— et 3 3 : on peut donc supposer que I'anharmonicité provient essentiellement de ces

derniers termes liés directernent au caractire plastique du cristal.

. 2) VITESSES DE PROPAGATION ET ATTENUATION DES ONDES ACOUSTIQUES ™~ HYPERSONORES

a) Lamesurede la gxmm de phase et ds I'atténuation des hypersons est déduite de |'étude de I'effet BRIL—
LOUIRa dont |a théorie a été sbondamment décrite (74) (79 (7.

La vitesse de phase V.. ot 'atténuation a d'une onde hypersoniqgue se propageant dans ia direction Q
sont donndes par

ve=-'*’—%- vy (9 — 34]

et o= 200 [ - 35]
v
]
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ol = k est le module du vecteur de (iffusion
k=2. %?—- sin g— {8 angle de Iincident et du diffusé ou angle de diffusion)

—vg et I' sont respectivement ['écart en fréquence et la demi—largeur 3 mi~hauteur de la raie de
diffusion.

b) Etude expérimentale: Elle a été réalisée au laboratoire de Physique de I'état cristallin de Montpellier

{ ) { ) sur des échantillons monocristallins que nous avons fabriqués au iaboratoire et qui sont identiques 2
ceux utilisés pour la diffusion Rayleigh. La forme du crypstat, qui permet de faire varier la température de
I'échantilion de ~40 a -+ 50°C, limite les variations de I'angle de diffusion 8 : Les angles 8 réalisés et les fréquen—
ces moyennes correspondantes sont reportées tableau III .

TABLEAU III.
6 ( en degrés) 11 35 64 90 168
Vg ( GHz) 1 4 7 10 14

La nécessité d'utiliser des échantillons parfaitement transparents nous obligeant  les fabriquer directe—
ment dans la celiule de mesure, Jes sxes cristaliographiques de I'échantilion ne peuvent étre déterminés avant
I’étude de la diffusion Brillouin. Les expériences de diffusion sont donc effectuées dans un plan (I1) fixe quel—
conque. L.orsqide la direction du vecteur d’onde élastique (Q) contenu dans ie plan ([T} ne peut étre maintenue
constante, il est'hécessaire, pour tenir compte de I’anisotropie, de corriger les mesures afin de les rapporter & une
direction fixe Qo‘ Quand les expériences de diffusion sont terminées on extrait le cristal de la celiuie et on déter—
mine aux Rayons X |‘orientatien de la normale au plan [1 et de Qo par rapport aux axes cristallographiques du
cristal:

Les composantes de Brillouin transversales ne sont pas observables dans le succinonitrile : comme il est
fréquent dans les cristaux du systéme cubique, leur intensité est trop faible pour qu’elles puissent &tre mise en
évidence.

* Une premiére étude A fréquence fixg ( 10 GH2) a ét¢ réalisée en fonction de la température dans le
liquide’ et pour une direction ﬁlcqueleonque dans le cristal plastique. Les valeurs des vitesses de propagation des
ondes Ibdgétudim!es sont reportées figure 60 et comparées aux valeurs des vitesses extrémales des ondes ultra—
soniques (6 MHz) dans les directions <100>> et <111> . La dispersion, de l‘ordre de 10 % a la température de
—40°C est environ trois fois plus grande que la dispersion des vitesses extrémales 3 6 MHz.

‘Catte méme étude a permis de mesurer |‘atténuation des ondes hypersoniques en fonction de la tempéra—
ture. En plus des valeurs expérimentales déduites des largeurs des raies BRILLOUIN , nous avons reporté figure 61
les valeurs calculées 3 partir de la relation [9 — 36] et du temps de relaxation déduit des courbes de dispersion de
I'étude suivante 3 fréquence variable.

Les valeurs expérimentales de I’atténuation sont environ vingt fois plus grande que les valéurs calculées
A partir de la relation de BOMMEL et DRANSFELD { ) qui suppose que I’atténuation est liée par un processus
d’AKHIESER 2 la relaxation entre deux types de phonons. Par contre, I’atténuation dans le liquide calculée 3
partir des mesures de viscosité est comparable 3 I'atténuation dans le cristal, ce qui permet de penser que la
dispersion et I'atténuation des ondes€acoustiques sont liées ici 3 un phénoméne de réorientation.
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* Pour préciser le phénoméne de dispersion observé, I’étude de s vitesse de propagation des ondes
longitudinales hypersoniques a été reprise en fonction de la fréquence et de la température, pour un vecteur d‘onde

5; tel que la normale au plan I1 et Qo aient respectivement pour cosinus directeur par rapport aux axes d’ordre
quatre

N(“) = (083; -046 ; 0,29)

Q, = 1{-0047;046 ; 0,88)
Les valeurs des vitesses de propagation hypersoniques rapportées 3 la direction Oo ont été portées en
fonction de la fréquence et de la température ( figure 62). Les courbes en trait plein représentent la fonction la
plus probable V(w, T) donnée par la relation{[9 — 32]. Les valeurs correspondantes de 7 sont comparées figure 63
aux valeurs du temps dedelaxation T fhesureen diffusion RAYLEIGH et relaxation diélectrique. En premiére
approximation, le temps de relaxation r suit une loi JI"ARRHENIUS

r= AexplAE /KT) ob AE =0,13eV.
et il est environ six fois plus petit que o 3 la température ordinaire.

L'étudaérnilide de I"atténuation en fonction de la fréquence n'a pas 6té réalisde, la précision devenant
insuffisante dés que f <7 GHz.

IX - 4 - DISCUSSION
B ' A la précision des mesures pffect\ﬂc & fréquence fixe, I'accord entre les valeurs calculées

et mesurdes de I‘atténuation tlfigisre 81) est satisfaisant. Par ailleurs, au voisinage de la température de fusion,
le temps de relaxation obtenu par extrapolation ( figure 63) estégal & 7,05, =7.107"%s

et la vitesse hypersonique calcuiée 3 10 GHz est approximativement égale 4 V o e Qui confirme l'absence de
dispersiongibservée 3 cette température ( figure 60).

La cohérence entre ces divers résulitats : vitesse des ultrasons, vitesse et atténuation des hypersons d'une
part, courbes de dispersion d’autre part, confirment I'hypothése d’un processus 3 un seul temps de relaxation
dans la gamme de fréquences étudide.

11 n’est pas surprenant que le rapport 7/ To soit de I‘ordre de 6 3 la température ordinaire: MONTROSE
et LITOVITZ { ) ont en effet montré que le rapport de ces temps de relaxation se rapportant au méme mouve—
ment de réorientation pouvait 8tre de cet ordre de grandeur dans les liquides.

L’étude de la diffusion indlestinue des neutrons par le succinonitrile réalisée par L_EADBETTER (17)
conduit & Ia détermination d'un temps de relaxation qui concorde avec le temps de relaxation 7 déduit de 1a dispersion
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des ondes accoustiques { figure 63). Reprenaht nos hypothéses sur I'existence des deux types de mouvement de
téoriemtation LEADBEYTER stribue:i'Slargitsement du pic de diffusion quasi élastique { largeur de la raie de
diffusion a wni: hautegr Aw= ,-;— ) a la réorientation de I‘isomére trans en se basant sur le fait que ce mouvement
de réorientation s’effectue 3 fréquence plus élevée que la réaction d’isomérisation. Cependant |'approximation

x = 1dans I'expression de la fonction de diffusion

— T
Sw) =% S wy TO=% sG*' o) [9-37
(ol * xestla concentration en isoméres trans
* g7 et S8 les fonctiens de diffusion correspondant respectivement 3 la réorientation des

(W, w) (kW)
isoméres trans et gauches), paralt peu réaliste puisque x < 0.2.

D’ailleurs on obtient un accord plus satisfaisant entre la courbe S expérimentale, et la courbe

k. w)

r
calculée en prenant x = 0,19 et &&= 10, les profils de Sy et SG étant supposés lorentziens ( figure 64)
T
T
plutdt que pour x = 1 ( figure 65 ). Etant donné la largeur de la fonction d’appareil et I'imprécision des mesures,

il n:esi pas possible de\tirer S* et S de la fonction de diffusion expérimentale qui devrait alors 8tre préciseée.

Il apparalt donc,  la comparaison de ces différents résultats, que I’hypothése suivant laquelle la réac—
tion d’isomérisation est responsable s phénombaes o zlispeérsion et:iabsoiption des bndes acoustiques que ndus
avoms obiserwlise trouve justifide par les deux faits suivants:

— unicité du temps de relaxation 7 observé entre 6 MHz et 15 GHz pour la dispersion des ondes acous—
tiques { ce temps de relaxation doit donc correspondre au mouvement de réorientation le pius lent).

— Le temps de relaxation déduit de la largeur de ta fonction de diffusion neutromique expérimentale
S k. @) M, du fait de la faible concentration en isoméres trans, essentiellement au mouvement de

réorientation des isoméres gauches.
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~CONCLUSION-

Nous avons étudié la phase plastique cubique du succinonitrile qui s'étend entre la température de
transition { 233°K) et la température de fusion { 331°K). Dans cette phase plastique la molécule existe sous
la forme de deux isomdres gauches et d’un isomére trans. La faible symétrie des formes gauches ( C2) et
trans (C;;) de ia molécuie de succinonitrile étant incompatible avec la symétrie cubiqué du cristal plastique,
nous avons déterminé, 3 partir des positiors d’équilibre possible des différents isoméres, une configuration
moléculaire moyenne presentant la symétrie cubique %1 5 ou :-'-‘ 37 %‘

Les positions dléquilibre des différents isoméres, compatibies avec I'existence de la réaction d’isoméra—
tion dans la phase plagtiyue, permettent de rendre compte de la variation d’entropie mesurée 3 la transition,

sans négliger lés corrélations.

Pour taster. cette configuration moléculaire moyenne, nous avons calculé la polarisation des raies
RAMAN de vibrations internes: Nous avons vérifié expérimendemem la polarisation de ces raies sur des

échantilions monocristallins.

Malgré le petit nombre de réflexions obsbresbles en diffraction des rayons X, nous avons déterminé
de facon univoque la configuration moléculaire moyenne compatible avec le groupe d‘espace du cristal plas—
tique | 3 * ainsi que son orifmtation dans le site cristailin. |l apparait alors que pour décrire ses différentes
positions d*6quilibre la molécule effectue deux types de mouvements de réorientation:

— Rotation de %— d’un groupement —CHz—CE N autour de la liaison centrale C — C de la
molécule qui coincide avec un axe d’ordre trois du cristal.

— Rotation d'ensemble de la molécule sous la forme trans, de -I—;- autour de |'axe d‘ordre quatre
sur lequel sont localisés les deux atomes d’azote. Nous avons obtenu, par 'introduction de coefficients de
DEBYE- WALLER anisotropes qui tiennent compte de ces mouvements de réorientation dans le cristal, un
accord satisfaisamt entre les facteurs de structure calculés et observés et nous avons justifié les variations d'in—
tensité des différentes réflexions en fonction de la température. A 233°K, I'amplitude quadratique moyenne
de rotation des groupements — CH2 — C = N autour de la liaison centrale de la molécule est 0-’ # 0,37 rd? et
Mamplitiide quadrstique incyendede-tranélatiors de(la rholécule u* # SXOR A%, Ces valeur traduisent bien I'importance
anharmonicith du cristal et le nombre réduit de réflexions observables.

Nous avons montré-que |'encombrement stérique introduit des corrélations d'orientation entre molécules

secondes voisines, réduisent ainsi localement le nombre d’orientations moléculaires. Les interactions dipolaires
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sont elies aussi 3 [‘origine de corrélations d’orientation: cependant la complexité du probléme d0 au nombre

élevé d'orientations dipolaires possibles en chaque site ne nous a pas permis de préciser ce type de corrélations.

L’application de la théorie des sauts simples 'HOFMAN sux deux processus de réorientations-molé—
culaires que nous avons supposés,conduit 3 un seul temps de relaxation caractéristique de la réaction d’iso—
mérisation. Les résultats expérimentaux obtenus en relaxation diélectrique mettent effectivement en évidence
un phénomeéne de relaxation 3 temps unique { 7, = 12,3.10~ 1" 5 3 273°K) et d'énergie d'activation égale
30,21 ev.

Comme pour la relaxation diélectrique, seul le processus de réorientation correspondant 3 la réaction
d’isomérisation est actif en diffusion RAYLEIGH. Les résultats expérimentaux obtenus par M. ADAM, L. BOYER
et R. VACHER concordent parfaitement avec ceux de la relaxation diélectrique et conduisent au méme temps

de relaxation.

Nous avons montré que, comme pour les liquides, la dispersion et I’absorption des ondes acoustiques
dans la phase plastique pouvait s’interpréter par I‘existence des réorientations moléculaires et nous avons expli—
cité la vitesde de propagation, I'atténuation et les constantes élastiques en fonction de fa fréquence. Les mesures
expérimentales effectudes 8 6 MHz nous ont perm:smm canstantes: élastiques 3 1’équilibre, Ces mesures
ont été complétées par celles réalisées par diffusion BRILLOUIN, dans la gamme 1 — 14 GHz. Ces résultats
mettent en évidence un phénoméne de relaxation que nous avons attribué 3 la réaction d'isomérisation.et des
propriétés élastiques du cristal plastique particuliéres, parfois trés voisines de celies des liquides. A notre connais—
sance, c’est la premsiére fois qu‘une détermination de constantes élastiques est réalisée sur un monocristal plastique
et qu'un phénoméne de dispersion et d‘apsorbtion des ondes acoustiques est mis en évidence dans une phase
plastique. ~
Toutes ces-études expérimentales n‘ont été possibles que par la fabrication de monocristaux de bonne qualité
que nous avons réalisés au laboratoire,et grace 3 notre technique d’usinage des échantilions monocristallins

extrémement délicats & manipuler.

L’étude des mouvements de réorientation moléculaire dans la phase plastique du succinonitrile, dont ia
complexité a pour origine {a faible symétrie de la molécule et 'existence d’une rotation intramoléculaire, imposait
nécessairement la connaissance préalable des positions d'équilibre des différents isoméres dans la maille cristalline:
c’est la démiirche que nous avons effectuée dans le présent travail. Nous n"avons pas réussi 3 mettre en évidence
directement le mouvement de réorientation d'ansemble de la molécule, mais ce mouvement de réorientation étant
accessible en diffusion neutronique, une Stude précise et détaillée du pic de diffusion quasi- élastique permettrait
peut- étre de résoudre ce probiéme. Etant donné I'importance du rble joué par les corrélations d'orientation dans

la diffusion des rayons X, cette technique devrait fournir un instrument d‘étude de choix pour déterminer ces
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i

corrélations, pourvu que leur complexité reste raisonnable. Comptant sur I'expérience acquise dans I’étude de
la phase plastique, c'est sous cet angle que nous pensons continuer notre travail sur des cristaux plastiques

constitués de molécules de plus haute symétrie que le succinonitrile.
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ANNEXE - I - : SPECTRE RAMAN DU SUCCINONITRILE

1-1- INTRODUCTION

La détermination du taux des différents isoméres - dans la phase plastique en fonction de
la température nécessite de connditre les raies caractéristiques soit de I'isomére trans, soit de 1'iso-
mére gauche. De méme la vérification expérimentale des facteurs de polarisation calculés nécessite
la connaissance du type des différeﬁtes raies. Ces impératifs nous ont donc amenés 3 reprendre les
attributions de ce spectre proposé antérieurement {25, (26), ert iitilisant fes renseignements supplémen-

taires fournis par :

o L‘étude de la polarisation des raies de la phase liquide et d‘échantillons mono-

cristalling orientés de la phase plastique.

® L'évolution du spectre dans les phases liquide, plastique et monoclinique en fonc-

tion de la température.

Les vibrations actives en Raman se montent 3 24 ( 13 A et 11 B ) pour les isoméres gauches
présents dans les trois phases et 3 12 { 8 Ag + 4 Bg ) pour I'isomére trans présent uniquement dans
les phases liquide et plastique.

| - 2- ETUDE "EXPERIMENTALE ET ATTRIBUTION

1) LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL  utilisé est celui déj3 décrit au paragraphe IV -3-1 .

- Pour I'étude de la phase liquide les échantillons utilisés sont contenus dans des cylindres

de verre de 4 mm de diamétre intérieur.

~— Pour la phase plastique les échantillons se présentent sous la forme de batonnets 3 sec-
tion carrée dont les faces latérales sont paralléles & des plans (110) .
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— Le franchissement de la transition solide - solide ne permet I’étude de la phase basse tem-

pérature que sur des échantillons polycristatlins.

2) POLARISATION DES RAIES :

Nous avons caractérisé la polarisation des raies dans la phase liquide en mesurant le facteur
de dépolarisation p égal au rapport des intensités totales diffusées lorsque le faisceau incident est
polarisé respectivement perpendiculairement et paralldélement 2 la direction du diffusé : p = 0,86
pour les raies de type B ou Bg et p < 6/7 pour les raies de type A et Ag. Dans la phase plastique,
les positions d'équilibre des molécules sont telles que le rapport des intensités lY’ XY) X
IY' 22 X" {od OX',OY’,0Z forment un triédre trirectangle et sont respectivement paralléles
3 <110>,<T10> et <001>)vaut 0,75 pour les raies B ou Bg (cf. Annexe I11) ).

3) RESULTATS EXPERIMENTAUX ET ATTRIBUTION

a) Les raies observées dans le domaine 150 — 3000 cm™ pour les différentes phases
ainsi que leur polarisation sont reportées tableau | .

A partir des nouvelles données expérimentales (polarisation, mise en évidence de raies
non observées lors des études précédentes et évolution des intensités des raies en fonction de la
temnpérature) nous avons pu compléter I'attribution du spectre Raman de vibrations internes en
utilisant les résultats de deux calculs antérieurs (26), (27).

En particulier, 'évolution de I'intensité en fonction de la température, due 3 la variation
du taux des différents isoméres ainsi que la polarisation observée dans le liquide et le monocristal
nous ‘permettent d’attribuer sans ambiguité :

—~ 2 la raie 389 cm™ un mode B de déformation § (CCN) ;

— 2 la raie 3685 cm™ un mode B et un mode Bg de déformation & (CCN).

La raie 3 238 cm™! subsistant en phase monoclinique ne peut &tre attribuée au seul mode
Ag. Nous proposons d’attribuer cette raie & un mode A et un mode Ag & (CCN)} correspondant a
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TABLEAU |
Phase Phase Attribution
Phase plastique liquide en phases liquide
B. T. (293 K) (333 K) et plastique
—_— — ——— g —— - - —— e —
Yobs vous (%) Yoin e I ®*) ¢
194 186 186 0% m *A 3 (CCN) 358 383
.V Ag & (CCN) 222 196
et 238 238 0,75 F * A 5 (CCN) 241 249
{ B 358.5 0,82 F (B 3 (CCN) 356 361
362 358,5 | Bg | Bg & (CCN) 355 358
395 339 B 389 0,82 F * B & 3CN) 260 255
487 _480,5 480.5 0,20 F A & (CCC) 461 467
- 513,5 513,5 0.10 F Ag 5 (CCC) 480 480
605,5 665 B 605 08 f B & (CCC) 594 585
814 + A v (CCN) 833 822
823+s $13 813 00 F */B r (cHy 802 802
- 953 953 00 F Ag + (CCN) 975 957
964 g63** B 963** ~0.7 f B v (CCN) 971 987
1005 1003 1003 0,2 m *A r (CH) 980 1012
B o \ Ag v (CC) 1073 1036
1o13¢¢ 1013+> T */Bgr (CH)y 98 1030
1032 1030 1030 05 F *A . (CC) 1072 1052
1200 1200,5 B 1200,5 tf *B t (CHy) 1178 1189
12295 1235,5 1235,5 0,227 m *A { (CHy) 1188 1218
- 1286%+ 1286%+ tf *Bg ! (CH) 1166 1288
1320 1323%+ 1323++ f A w (CHy) 1287 1332
1334 1335 1335 | 0,6 m B w (CHy) 1365 1350
- 1360 1360 1 Ag w (CHy) 1312 1374
1495 : , | A8 3 (CHy) 1424 1429
1454 1428 1428 0,7 F A & (CHy 1421 1436
IB & (CHy) 1424 1439
; . (Ag v (CN) 2277 2257
z e 2256 0,0 wr V80 00 2275 2257
IB v (CN) 2275 2257
(Ag v (CHy 2903 2037
2938 2053, 5 20535 01 F A .. (CHy) 2922 2935
IB v (CHy) 2922 2934
(A v (CHy) 2058 2079
2997 2989,5 20895 0,7 m B v. (CH) 2958 2975
| Bg v. (CH:) 2944 2981

Intensités : tf, tris faible; f, faible; m, moyenne; F, forte; tF, trés forte.
* Attribution différente de celle des études antérieures.
** Rales non obse¥wées dans les études antérieures
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une déformation perpendiculaire au plan C — C — C et la raie 183 <:ml 4 un mode

A § (CCN) de déformation -dans ce plan. Ces attributions remettent 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 un champ de force de valence.

— Les spectres de la phase plastique et de la phase liquide du succinonitrile dans le
domaine 30 — 150 cm™' mettent en évidence I‘existence d'une aile dépolarisée de la raie
Rayleigh dues aux réorientations ( figure -66- ). Elle englobe la vibration interne de torsion

des groupements C — C = N qui doit apparaitre dans ce domaine de fréquences.

— Nous avons reporté { tableau 11 ) les fréquénces des raies Raman observées entre
30 et 150 cm™ 3 différentes températures sur des échantilions polycristallins de la phase mono-
clinique ot le- groupe d'espace est R;‘ /, avec quatre molécules par maille- {21).A partir de ces
données la théorie des groupes prévoit 12 modes externes actifs en Raman { 3 Ag -+ 3 Bg de
libration et 3 Ag + 3 Bg de translation).

— En tenant compte du mode interne de torsion, on doit donc s'attendre & treize
raies de basses fréquences. Seules dix sont observées et leur attribution semble difficile, car nous
n‘avons pas pu obtenir un monocristal de la phase monoclinique qui nous aurait permis d’étudier
leur polarisation. Dans I‘étude du spectre infra-rouge du succinonitrile (80) , la raie & 138 cm™ a
été attribuée 2 la vibration interne de torsion. Si on considére I’évolution des raies Raman en
fonction de la température, on peut supposer que cette vibration correspond plutdt a la raie
82 cm™! |, dont le trés faible glissement de fréquence en fonction de la température est souvent

caractéristique d’'une vibration interne.

, TABLEAU 1T

T(K) plem ™ 1)
2237 52 60 90 128

e NN e o ~ ——

173 e 52 84 695 ‘915 101 131
100..... ... 46 “525 56 67 75 92 106 N8 146
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— FIGURE 66 -
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ANNEXE -1I -

DETERMINATION DU TAUX D’ISOMERES TRANS ET GAUCHES
DANS LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE

I — INTRODUCTION

Le taux des différents isoméres présents dans la phase plastique du succinonitrile était
jusqu‘alors calculé A partir de la différence d’énergie entre les isoméres trans et gauche

{ AW= 350 cal / mole. ) déduite de mesures infra-rouges sur le succinonitrile liquide (25).

Pour expliquer la décroissance rapide du taux d’isoméres trans observée expérimenta-
lement au voisinage de la transition, nous avons entrepris de déterminer la différence d'énergie

AW des deux isoméres dans la phase plastique en fonction de la température.

1 — CALCUL DU RAPPORT DES INTENSITES DE DEUX RAIES RAMAN
CARACTERISTIQUES DES ISOMERES TRANS ET GAUCHE EN FONCTION DE Aw

i

a) L'intensité d’une raie Raman de vibration interne, de fréguence » , caractéristique
d‘un type d‘isomére de la molécule de succinonitrile, est proportionnelle au nombre N d’isoméres
de ce type présents dans |a phase plastique. Cette intensité s'écrit {81 ):

Vo-b 4 -1 P
I=K (%) N (1-exp(—tw,}) | Z &Y e P [1]
v ® fer ay e 9 q; 7

Si It et Ig sont les intensités, 3 la température T, de deux raies Raman de fréquence

Y et v, des isoméres gauches et trans, le rapport py = { ..I[.j.) s'exprime par
T
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N f —exp (—hw /kT ).

(2]
1—-exp(—hvg/kT)

K’ étant indépendant de la température.

N
L'isomére gauche étant le plus stable, le rapport 3 du nombre d'isoméres gauches et

e
t
trans présents dans la phase plastique vaut :
N f
82 = 2 8 exp (AW/KT) 3] ou
Ny fy

- fg et f, sont les fonctions de partition des isoméres gauches et trans correspondant

a la vibration de torsion des groupements—C = N qui commande la réaction d’isomérisation.

— le facteur 2 s'introduit du fait de I'existence des deux isoméres gauches g et g” .

Le rapport des fonctions de partition vaut

f, 1—. (— hot / kT
2. exp [ — h (i - ») /2KkT | P ! ) (4}
t 1 — exp (— hvy /KT)

ou wb et y; sont les fréquences des vibrations de torsion des isoméres gauches et trans.

En reportant (4} dens {2} on obtient :

-exp-—hv{/kT 1—-exp(—hvt/kT)

1
p=2K exp[-h(v'g-v;)lsz]-
1—-exp—hv’g/kT 1 — exp (—hvg/kT)

* exp (AW/kT) . [5]

b} Les dégénérescences accidentelies entre les raies des deux isoméres de la molécule de
succinonitrile sont naturellement nombreuses. Les deux raies suffisamment intenses, résolues et
caractéristiques des deux isomdres se prétant le mieux 3 la détermination de AW sont les raies
v, = 513,56 em™ (Ag. 8 (cCCC)) etvg=480,5cm" (A, 38 (CCC)) . Par ailleurs, nous
avons attribué la vibration de torsion de I'isomére gauche 2 la raie vy = 92 cm™ du spectre de
la phase basse température. La vibration de torsion de I'isomére trans n’étant pas active en Raman,
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nous avons déduit ¥, de la valeur mesurée de v'g et de I'écart v, — v'g = 5 cm™! calculé (27).

Le facteur :

1—exp(j-hv‘t/k'r) 1 —exp (-~ hp, / KkT)

exp[-h(V'g-VQ)DkT]-
1—exp(-hv§/kT) 1 —~ exp {~ hvg/kT)

vaut : 1,073 T =300°K et 1,103 T = 233°K . Ce facteur est donc pratiquement indépendant
“de la Aertpératareidans dfinterVetler - de mesure considéré, mais étant donné I'incertitude sur la
vateur de v‘t - v‘g , sa valeur peut étre suspectée d’une erreur difficilement estimable. Nous

puvons cependant écrire p sous la forme p = A -exp ( AW, T ) ou A est indépendant

de la température et :

log p = Log A + AW/ T f6}

Il — RESULTATS EXPERIMENTAUX

7 - 1 ) DISPOSITIF EXPERIMENTAL

L'étude de la variation en fonction de la température de l'intensité de la composante Iy
des raies Raman de |'isomére trans & 513,5 cm™ et de I'isomére gauche 3 480,56 cm™ a été
réalisée 3 laide du dispositif expérimental déjd décrit au paragraphe 'V - 3 - 1.

L’échantilion monocristallin utilisé, dont les faces latérales sont taillées parallélement 3
des plans (100) est refroidi & IYaide d’une chambre basse température & flux gazeux.

IT - 2 ) RESULTATS

Les variations de Log p en fonction de 1/T sont reportées figure -67- . La courbe

présente :
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— une partie linéaire ol AM est indépendant de la température,

— une partie non linéaire vers les basses températures au voisinage de la transition ol

AW croit quand la température décroit.

La pente de la partie linéaire permet d’obtenir AW pour les températures correspon-

dantes. On en déduit A ce qui permet de déterminer AW dans la partie non linéaire.

Ny

Les valeurs de AW et du rapport ' sont reportées tableau I en fonction de la
g N
température. Au voisinage de la transition AW augmente et la diminution du rapport L

.8
s'accélére comme le montre la figure -68. . A Ia transition la disparition quasi instantanée des

raies Raman de l'isomére trans, observée en balayage rapide, montre que ce rapport s'annule de

fagon discontinue.

TABLEAU —-1-
T p AE(K. al/mo‘) Nt/Ng X' Xt
297°k’ 1,302 0284 029, 077 023
273°k 1,380 0,284 0,28 078 022
263°k 1,412 0284 027 079 o021
237°k 1510 0,290 0,25 080 020

220°l< * 1,700 0,323 0,22 0.82 0,18
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ANNEXE - IN -

CALCUL DES FACTEURS DE POLARISATION DES RAIES RAMAN
DE LA PHASE PLASTIQUE DU SUCCINONITRILE

| — RAPPELS GENERAUX

L'intensité d'une raie Stokes correspondant 3 la coordonnée normale q; a pour
exprassion (1)

1 = K

g - »* -1 P
2 (1-exp(—hw/kT)] | Z n,

Y 2
E. |

ol : v, est la fréquence de I'excitatrice
» est s fréguence de transition
Vo- ¥ ast la fréquence Raman

aF
| T ny a¥ E.,P est le facteur de polarisation avec :
a7 aqi

E.’_ composantes du champ électrique de ‘onde plane excitatrice polarisée rectilignement,

ny composantes du vecteur unitaire définissant la polarisation rectiligne du diffusé

aP
27 composantes du tenseur de polarisabilité dérivé de la molécule,
afq, '
2Py ;
E,r, L sont rapportés aux axes moléculaires.
F

%

{ On montre en affet que, dans la décomposition du moment dipolaire de la molécule
= =
4

- 4 -
M =F.E oi P estiewnseur de polarisabilivé

M=+ =
i

do
ot 1
&
+
N -
“’M
™M
-9
»
o
-]
-
+
N
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-
c'est le terme X g_M._ - G qui est responsable de la diffusion Raman du 1° ordre).
j 9
3 Py > M 2
Le facteur de polarisation | Z n, Ey P =1ln. I”  est pratiquement

indépendant de la température. C'est ce terme que nous allons calculer pour les différentes positions
d’équilibre de chaque isomére et des orientations particuliéres 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 indépendant

— pour chagque isomére, les positions d'équilibre dans le site cristallin sont équiprobables.

Il — CALCUL DU FACTEUR DE POLARISATION

Il - 1 ) DEFINITION DES AXES MOLECULAIRES

oP
Les composantes du tenseur Raman _5._?1. sont données dans les tables (49)  pour
q;
|

des axes moléculaires orthogonaux définis comme suit :

— Pour l'isomére trans de symétrie Cg , V'axe oXo doit coincider avec |'axe d’ordre deux
de la molécule, oxy et ox3 sont dans le plan de symétrie. Nous avons pris oxq suivant la liaison

centrale C — C de la molécule ( figure - 69- ) . Dans ces conditions I‘axe moléculaire oxg coincide

Xg vers I'avant de la figure

— Figure 69 —
avec |‘axe d’ordre trois du cristal aligné suivant la liaison centrale C — C de la molécule.
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Rapportés 3 ces axes moléculaires les éléments du tenseur Raman sont :

a o] d
0 b 0 pour les raies de type Ag .
d o c
o e o
e 0 f pour les raies de type Bg .
o f o

— Pour I'isomére gauche de symétrie C, ., Vaxe ox, doit coincider avec I’axe d’ordre
deux de fa molécule. Nous avons pris également oxq suivant la liaison centrale C — C de la
molécule. Rapportés & ces axes moléculaires, les tenseurs Raman des raies A et B de l'isomére

gauche sont du méme type que ceux des raies Ag et Bg de lisomére trans.

— |l résulte de la définition des axes moléculaires et des positions d’équilibre des
différents |someres que nous avons introduites au paragraphe IV—4  qu‘aux 12 positions d’é-
quilibre de chaque type d’isornére correspondent les mémes 12 systémes d’axes moléculaires.
On peut en effet vérifier figure - 70- qu’un systéme d'axe moléculaire correspond 2 la fois

4 un isomére trans t, un isomére g, etun isomére g, -

Figure - 70 -

II — 2 ) CALCUL DES COSINUS DIRECTEURS DES AXES CRISTALLOGRA-
PHIQUES PAR RAPPORT AUX AXES MOLECULAIRES

Les directions particuliéres de propagation et de polarisation de 'onde incidente et

diffusée que nous avons choisies s’exprimant facilement en fonction des axes cristallographiques
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<100> , <010> et <001> nous allons calculer les cosinus directeurs de ces derniers par

rapport aux axes moléculaires oxq , oxy , OX3 .

a) Cas d'une molécule dont la liaison centrale C — C est alignée suivant i‘axe

. cristallographique <111> :

soit une molécule d'axes moléculaires oXq , 0X9 , OX3

! oxg étant aligné

suivant [‘axe cristaliographique <111> , une position d’équilibre de la molécule est définie par

Fangle 6 que fait la projection de I'axe <100> sur le plan oxq , ox, avec oxy ( figure 71a ).

+
+ x4
pP<004> a_~ 010> p <001>
P< X2 P<040>
X3
X2
<{11> 2N
S, 3
%
p<100> ! p< 100>
Figure-71a - Figure-71b -
Pour 6 = 00
aux axes moléculaires sont
4 ’
V2 cos 8 sin 6
° A = e cos § A" = — 0 4. O
V3 ° VY
«~2 0 ;
<1oo>4a=-—‘/; sin 6, <010> 4g" = =% %%
V3 V2 V&
c=-L = L
V3 V3

+
-
P<001> pP<010>
x4
<111> o %
x2
p<100>
Figure-71c¢-

les cosinus directeurs des axes <100> , <010> et <001> par rapport

<001> B’ = - o+
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On en déduit immédiatement les cosinus directeurs correspondant aux deux autres posi-
tions d'équilibre de la molécule autour de <111> définies par les angles 0 = 00 + 2H/3
figure 71b et 8 = 0, + a3  figure 71¢ . Pour les trois systémes d’axes molécu-
laires correspondant aux trois positions d’équilibre de 1a molécule autour de I‘axe <111> les
cosinus directeurs prennent les valeurs reportées tableau I .

o Cosinus directeurs de
orients 6
wivent <100 > < o10 > < 001 >
0, A B C A" B C” A" B C
<M g+ 2y A B C A B C A" B" C
8, + 4l A" B” C AoBoC A B C
-8, A-B C -A" B" -C" A" B C
<HWED>| .o, + 2y A"-B" C | -A B -C A -B C
9, + 4l A -B C -A B -C A" -B" C*
6, ABC -A -8 -C -A -B -C
ST >| 0+l N B C -A -B < -A" -B" -C°
8, + 4llyy A" B" C" -A' -B' -C -A -B -C
-8, A-B C A B C -N B -C
<TTI>| -0, +20p A"-8" C" A B C A B -C
g, +ay | A8 C A-B C -A" B" -C”
. .

TABLEAU 1
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b) Pour décrire les douze positions d’équilibre de la molécule il suffit alors d’appliquer
la symétrie 2/m autour de I'axe < 100 > par exemple. On en déduit de la méme facon que
précédemment les cosinus directeurs des axes <100>, <010> et <001> par rapport aux neuf
autres systémes d’axes moléculaires. Nous avons représenté figures (72a, 72b, 72c) , les axes molé-

‘culaires correspondant aux positions d‘équilibre 6 = 60 respectivement autour des axes 111,

1711 et 117 . Les cosinus directeurs sont reportés tableau II .

p<010> w\*+ p<001>

x2

x4 p<100>

Figure - 72a - Figure - 72b - Figure - 72¢ -

Il — 3) CALCUL DU FACTEUR DE POLARISATION POUR LES DOUZE POSITIONS
D'EQUILIBRE DE L’ISOMERE TRANS

a) Cas d'une raie de type Ag : Le caicul est effectué dans les conditions expérimentales
suivantes ( figure -73-) :
— onde incidente se propageant suivant <010> , le champ électrique E étant pola-
risé suivant <100>

— onde diffusée se propageant suivant <100> , composante polarisée de E suivant
- <001> .

—ipn

n
<001>Z tﬁ

Y<040>

E X<100>

Figure - 73 -
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Ces conditions expérimentales se notent, suivant la convention de PORTO 82) ,
Y (XZ) X , les axes X , Y, Z étant orientés respectivement suivant <100> , <010> , <001>.

Les différentes étapes du calcul du facteur de polarisation pour les douze positions d’équi-

libre de I'isomére trans et pour une raie de type Ag sont reportées Tableau II .

M oP oP
. a _ 2
™3 | 0 S/ | %% =3 —A g, ng | 2 ng. 2L €, |
A el 4 7 g . aY dq
svant :
i a
0 A.B,.C |sAs+eC .08 ,dA+eC |A.8.¢ |[aA A+bBB +cC CrdlaC +c a) PE
o
QN> 0+ 20,y | A8 ,C | afraaC 68 an +oC | ATB"C~ | [a A A b8 B"s c CCdtarCre ¢ A") P 2
Ooamy | A" 8" Y eassac 087 ,0A"+cC” [ A, B,C |[0A"AsbB BecC CralaC +Cc"A) P E2
-8, ‘A -8 ,C{8sA +dC -bB ,dA+eC | A8 C' | [0A AsbBBrcC Cralacec A) PE?
<> -0 sax, | A%-8~, ct] sa%iact b8 ,6ance” [ A8 C sA A"+bBB~+cCC +d(AC+CA") P E?
o /3 :
O ran, | AW .G} et edC .8 L dA+ ol | ATB~CT [s A'A*+b B'B~+c C' Cm+d (A'Cm+ c'a™) P E2
8, A ,-B,C [aA +dC, P8 ,dA+cC [-AL8C | [eaAsbBB scCcC+dlac +can PE?
Q1> |0 428, | & ,-8°, C |aa 240,08, BA'SeC [AT-BYC" | oA’ ATeb BB s cC'Cmrd (aCs A" P €2
0+ 4%, | A, -87,C" |aA™+d C” DB~ ,dA"+cC |A,.8,-C | [sA"A+bB"BrcCC+d(aA"c+ca) P €2
-6, A .8 ,C oA vdC,.bB ,dA +cC ', 8,0 | [sA A'sbBB4cCC +d(AC+ca’) PE?
<> 0+ 28,y | A" 8", C lsa"egorbB” dasecc” ba,B,.c | [sAAebBB s cCC v dlac+can PE?
0, + 4%, A8, C |aarvdc, b8 dA +eC [a~, 870" | [sAAmbB'BrcC'Cs d (AT c'an) P E2
bt snpraps. oA & 2

TABLEAU 1
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Le facteur de polarisation moyen, compte tenu des douze positions d'équilibre possibles
de I'isomére trans, pour une raie de type Ag est donc :

. . P
F = | Z ny ay Ey [ = E [aAA'+bBB +cCC+d (AC+CA’) * +
Ag % 2 q 3

[aAA"+ bB'B"+cC'C"+d (AC"+C'A") ] + [ aA"A+bB"B+cC"C+d(A”"C+C"A) ]’}.
(3]

On calculerait de ia méme facon la valeur mayenne du facteur de polarisation pour une raie
de type Bg.

b) Les calculs sont absolument analogues pour les conditions expérimentales suivantes :
Y{EZ}X , YY) X e Y (XY) X.

‘ Nous avons également caloulé le facteur de polarisation pour des orientations Y’ (Z2°2') X',
Y ZY)X , YIXZI X et ¥ (XY)X avec X' ,Y ,2 orientés respectivement suivant
<110>, <110> et <001> .

Ces facteurs de polarisation sont reportés tableau I .
c} Les axes moléculaires étant les mémes pour les différents isoméres et les tenseurs Raman

amhn&mfmpwdesm’esdetype A et Ag et de type B et Bg, les facteurs de polarisa-
tion sont formellement identiques pour les isoméres gauches.

TABLEAU HI
Orientation du cristal YAZZIX ] Y AZYYX Y TZ) X7 Y ARY) X | vHZ2axXr | vy e | vrixrzyxe | yexevyxe
Facteur de M :] .y 8 ’ ] Fu
des raies de type Ag F*’ ae F Ag Fae FA: F Ag F o Ag
Factewr de polerisstion ’ ’ . , . "
des raies de type B9 F" Flﬂ F Bg F Bg Fso F Bg F Bg F Bg
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avec :

Fag=1/3[ (A%2+ B?b+C?c» 2ACd)* +(A2+ B'2b+ C'2ce 2A°C'd)* + (A"2a+ B"2b+ C™2c+ 2A7C™d)® E?.

F'ag = 1/3[{AA"2+ BB'D+ CC'c+ (AC'+ CA') d} 2+ { AA"a+ BB"b+ CC"c+ (AC"+ CA")d}? + { A'Aa+ B'B" b
' +C'C"c+ (A'C"+ C'A")d } 2] E2 .

F” g = W12[{ (A%a+ B?b+ C?ce 2ACd) — (A?a+ B?b+ C%c+ 2A°C'd)} 2 + { (A?24B"?b+ C'?c+2A°C'd)
— {A"224+ B"?be C"2c+ 2AC"d) }2 « { (A"2a+ B"b+ C*? ¢+ 2A"C"d) — (A?a+B?b+C?c+2ACd)} E2.

Fgg= 1/3[ (2ABe+ 2BCf)12+ (2A'B’e+ 2B°C')? + (2A"B"e+ 2B"C*f)? | E2 .

F'gg= V3[{{AB's BA%le« (BC'+ CB')f } 2+ {(AB"+ BA")e+ (BC™+ CB")f } 2+ {(A'B™ B'A")e
. (B'C"*C'B')f}z 152 .

Fge = 112 [ {(2ABs+ 28Cf) — (2A'B'e« 2B'C'f)} 2 + {(2A°B'e+ 2B°C'f) — (2A"B"e+ 2B7C"f) } 2

+{(2A"B"e+ 2B"C"f) — (2ABe+ 2BCf) } 2 | E2.

F
d) Par aifleurs pour une raie de type Bg de I'isomére trans le rapport F_E.‘.'. peut se mettre sous la
Bg

Fay _1 @—BF +B-7F +(1—af _ 2(a® +F +7)—(20f+26y+270)
Feo 4 @ +F +y - a(a® +F +70)

Fos _1_1 (20842874270)
Fogg 2 4 o +p +7

Or a+f+7=2ABe+28Cf+2AB'% +2BCf+2A"B"¢ +2B"C"f = 2¢ (AB+ A'B'+ A"B")
+ 2f (BC+ B'C’+ B"C") .

' cos @ sin 8 sin 6 cos 0
o AB+AB +A'B"=-2 cos sinf, - (—2 +—2) (—2 - —2
3 VB vz N3 vz

ny sind, cosd, cos + sinﬂo) -0

Z VB VT B
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B’C’+B"C"=-—£ sin8°+wso° +sin0° 3 cos 6, J‘_sinec o
Vo N} V18 N V18
Onadonc a+f+y=0 ¥ 6, = a®* +f* +9' = - (2af+287+27a)
Fn
Bg . 3
== b
Fo, s [8

"

F
On obtiendrait de méme pour une raie de type B de I'isomére gauche T:...B. = .i_. puisque ce
B

résultat est indépendant des valeurs des coefficients du tenseur Raman e et f.

Ig

p =

B

Les intensités étant proportionnelies aux facteurs de po!arisation, le rapport des intensités .
I.
pour une raie de type B ou p=—I—§1 pour une raie Je type Bg estégal 3 3/4 ¥ 4.
1)
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